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1. Resumen

Las ecuaciones de Rachford-Rice comunmente utilizadas para determinar la distribucion masica
entre dos fases en equilibrio en el contexto del denominado Problema Flash, se modificaron con
la intencion de poder describir también estados de equilibrio donde las contribuciones a la
energia del sistema, que tienen origen en la region interfacial entre ambas fases (contribuciones
interfaciales) son importantes. Estas ecuaciones generalizadas permitieron caracterizar los
estados de equilibrio de las denominadas transiciones de fase de primer orden, desde el proceso
de nucleacidn hasta la presencia de fases macroscopicas desarrolladas en equilibrio, utilizando un
mismo marco tedrico basado en la termodindmica clésica, sin la necesidad de recurrir a
desarrollos independientes, como es la practica comun. Por lo que se refiere al equilibrio entre
fases macroscépicas, se demostrd que las ecuaciones generalizadas de Rachford-Rice propuestas
en este trabajo, no solo proporcionan los resultados teoricos esperados para los estados de
equilibrio donde las contribuciones interfaciales no son importantes, sino también se demostro
que proporcionan informacion sobre bajo que condiciones las contribuciones interfaciales son
importantes en el establecimiento del equilibrio entre dos fases macroscépicas, destacando, por
ejemplo, el caso donde se tiene un gran numero de inclusiones en el sistema. Ademas, esta nueva
forma de abordar las transiciones de fase de primer orden en forma global, permitié derivar y
analizar diversas teorias clasicas de nucleacién. Este analisis, junto con las ecuaciones
generalizadas de Rachford-Rice, arrojo como resultados destacables, que la determinacion de las
propiedades intensivas de la denominada inclusién critica de nucleacion de la fase dispersa, es
analoga a la determinacion de puntos incipientes de formacién de una fase saturada sobre la curva
binodal, y por otra parte, que la relacion entre la energia superficial especifica y el radio de la
inclusién critica tienen un valor Unico independientemente de la teoria clasica de nucleacion
considera. Finalmente se demostrd, que esta relacidn entre propiedades interfaciales es igual a la
denominada fuerza impulsora de nucleacion, la cual, se demostré tambien, que es dependiente
solamente del estado termodindmico de la fase metaestable original e independiente de cualquier

propiedad relacionada con la region interfacial.
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2. Introduccion
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Fig. 1. Diagrama de fases presion-volumen para n-butano calculado con la ecuacion de estado
cubica de Soave-Redlich-Kwong

Las transiciones de fase, donde una fase, inicialmente en la denominada region metaestable,
evoluciona a un estado termodindmicamente estable formado por dos fases macroscopicas, se
conocen como transiciones de fase de primer orden. En estas transiciones de fase, las inclusiones
de una fase nueva nacen y se desarrollan a expensas de la fase metaestable homogénea. Una
caracteristica importante de este proceso de formacion de fases nuevas, es que las propiedades
intensivas de las fases macroscopicas resultantes son diferentes de las propiedades originales de
la fase metaestable homogénea. Asi, se tiene que, mientras que el estado final de las transiciones
de fases de primer orden estd dado por la coexistencia en equilibrio entre dos fases
macroscopicas, la nucleacion es el proceso a través del cual comienzan estas transiciones de fase.
Desde el punto de vista de la energia del sistema, las transiciones de fase de primer orden se
caracterizan por una discontinuidad de la entropia entre los estados inicial y final de la transicion,
mientras que las transiciones de fase de segundo orden u orden mayor se caracterizan por
cambios continuos de la entropia. En este trabajo, el interés se enfoca a los estados de equilibrio
de las transiciones de fase de primer orden, como aquellas que dan lugar a la formacién de

burbujas, gotas, hidratos de gas natural, etc.
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En la Fig. 1 se muestra el diagrama de fases tedrico presién versus volumen del n-butano, donde
se aprecian las regiones metaestables del liquido y del vapor, las cuales estan acotadas por las
denominadas curvas binodal y espinodal (en lo sucesivo, cualquier fase ubicada en estas regiones
sera denominada fase metaestable por simplicidad). Se sabe, tedrica y experimentalmente, que en
la regidn ubicada fuera de la curva binodal los estados de agregacion de la materia son estables
desde el punto de vista termodinamico, y que ademas estan constituidos por una sola fase (liquido
subsaturado o vapor sobresaturado en la Fig. 1). Dentro de la curva binodal, por otro lado, los
estados de agregacién pueden ser estables o inestables. Los estados de agregacion
termodinamicamente estables estdn formados por dos fases en equilibrio: liquido y vapor a una
misma presion sobre la curva binodal. Estas fases en equilibrio son las denominadas fases
saturadas: liquido y vapor saturados en el caso de la Fig. 1. Por el contrario, las fases
homogéneas metaestables, se encuentran en un estado termodinamico inestable; es decir, su
estado termodindmico eventualmente evoluciona en un tiempo finito (por perturbaciones dentro
de la fase metaestable) hacia un estado termodinamicamente estable (dos fases macroscopicas en
equilibrio). Esta descripcion es una forma alternativa de visualizar el proceso de nucleacion.
Desde el punto de vista de un potencial termodinamico, los estados termodinamicamente estables
representan minimos o maximos y los estados metaestables puntos sillas (minimos con respecto a
unas variables y maximos con respecto a otras). Por otra parte, la curva espinodal representa el
limite de la existencia para una fase homogénea; es decir, mas alld de esta curva la existencia
fisica de una sola fase dentro de la curva binodal no es posible. Una vez que se ha alcanzado la
curva espinodal, la formacion de una nueva fase a partir de la fase metaestable sucede
instantaneamente sin la necesidad de perturbaciones dentro de la fase metaestable.

Matematicamente, la curva espinodal esta determinada por la condicion: (9P/oV ), =0 para el

caso de un componente puro, donde P representa la presion, T la temperatura y V el volumen

molar.

El estudio de la formacion y crecimiento de fases se divide, en general, en dos grandes tdpicos: la
cinética y la termodindmica del proceso de formacion. La cinética estudia la velocidad a la cual el
proceso toma lugar y la termodinamica esta dedicada a la determinacion de sus requerimientos
energeéticos a través del trabajo de proceso. En el caso particular de nucleacion, este trabajo se
conoce como trabajo de nucleacion, el cual se define como la barrera energética que tiene que ser

superada por un grupo de moléculas para formar una inclusion de la fase nueva dentro de la fase
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homogénea metaestable. Aunque hay diversas teorias para obtener el trabajo de nucleacion
(algunas basadas en analisis moleculares rigurosos),* las teorias derivadas del procedimiento
propuesto por Gibbs,?> mejor conocidas como teorias clasicas, son todavia utilizadas dada su

simplicidad y, en algunos casos, sus buenos resultados.

Superficie divisoria
A de Gibbs
Masa adicionada

A A+B = Fase hipotética

con densidad p,,

pin

C = Fase hipotética
con densidad p,,

Densidad

B-D = Moles
superficiales de
exceso

Pio Masa removida

A 4

Coordenada radial r

Fig. 2. Construccién de fases homogéneas en equilibrio interno a través de la insercién de la
superficie divisoria de Gibbs
Para describir sistemas heterogéneos, como aquellos encontrados en las transiciones de fase de
primer orden, el cambio continuo de propiedades a través de la region interfacial es el primer
obstaculo a superar por cualquier teoria clasica. Estos perfiles de propiedades intensivas
representan un problema teorico para estas teorias, porque se requieren regiones homogéneas en
equilibrio interno, desde el punto de vista de la termodindmica utilizada por Gibbs, la
termodinamica clasica. Para superar este problema, Gibbs introdujo el concepto de superficie
divisoria en su trabajo sobre equilibrio de sistemas heterogéneos. Esta superficie divisoria es una
frontera matemaética colocada en la region interfacial utilizando una condicion arbitraria pero
conveniente. Esta superficie divisoria permite construir las regiones homogéneas en equilibrio
interno requeridas por la termodinamica clasica, tal y como se ilustra en la Fig. 2. En esta figura,

se muestra la densidad molar p, como funcion de la coordenada radial r. Una vez que la

superficie divisoria ha sido colocada en la region interfacial, las propiedades intensivas del
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sistema real (lejos de la region interfacial) son extendidas hacia la superficie divisoria,
procediéndose después a la adicion y sustraccion de masa para completar las regiones
homogéneas en equilibrio interno. Estas regiones homogéneas constituyen fases hipotéticas, no
fases reales del sistema. El adjetivo hipotético tiene su origen en la construccién matemaética de
estas fases. La diferencia fundamental entre el sistema hipotético y el sistema real, radica en que
en el sistema hipotético no se requiere de una descripcion detallada de la region interfacial; las
denominadas propiedades superficiales de exceso dan razon de las contribuciones interfaciales.
Las propiedades superficiales de exceso se definen en general como la diferencia entre las
propiedades del sistema real y las propiedades correspondientes al sistema hipotético.
Finalmente, en el método de Gibbs, la fase encerrada por la superficie divisoria representa una
inclusién de la fase nueva y dispersa dentro de una fase continua. En el proceso particular de
nucleacion, la inclusion correspondiente al trabajo de nucleacion, es la denominada inclusion

critica o nucleo critico, donde un radio caracteristico, el radio critico, determina su tamafio.

En las teorias de nucleacion (clasicas y no-clasicas), la inclusion critica es considerada como una
entidad diminuta en comparacion con la fase metaestable original, por lo que la suposicion
comun es fijar las propiedades intensivas de tal fase durante el proceso de nucleacion. Por el
contrario, esta suposicion no se satisface en un sistema cerrado (masa total constante) una vez
que las inclusiones alcanzan escalas macroscépicas; por ejemplo, en la coexistencia en equilibrio
entre fases macroscopicas. Aunque los estados de equilibrio entre fases macroscépicas y en el
proceso de nucleacion ha sido estudiados por largo tiempo, relativamente pocos trabajos han
abordado el estudio de estos estados de equilibrio en forma simultanea. Ward et al.> * fueron los
primeros en estudiar a fondo los estados de equilibrio dentro de sistemas cerrados. Estos autores
encontraron que ambos estados inestables y estables son posibles para las inclusiones de una fase
dispersa, uno méas que el comunmente considerado por las teorias clésicas de nucleacion y de
equilibrio entre fases macroscépicas. Lago et al. ° continuaron con los trabajos de Ward et al.,
para sistemas de un soélo componente pero evitando las suposiciones de gas ideal e
incompresibilidad del liquido. Ademas, Lago et al., incluyeron en su trabajo, un estudio detallado
sobre la forma en que la geometria de la pared y la dispersién de las inclusiones sobre la pared
afectan los estados de equilibrio entre las fases dispersas y continuas. Hasta entonces, las
condiciones necesarias de equilibrio dadas por la igualdad de potenciales quimicos y la ecuacion

de Laplace (conocidos como Teoria Revisada de Nucleacién (TRN)® en el contexto de las teorias
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de nucleacién) habian sido la principal base tedrica en los desarrollos para establecer las
condiciones necesarias de equilibrio en las transiciones de fase de primer orden, en general, y en
el caso particular de sistemas cerrados. Sin embargo, trabajos como el de Reguera y Reiss,’
quienes revisaron el denominado problema Reninger-Wilemski,>**® han cuestionado la
consistencia teorica y la conveniencia practica de tales ecuaciones de equilibrio, y de aqui que se
han propuestas modificaciones, como es el caso del denominado modelo capilar de la Teoria
Clasica de Nucleacién (TCN).* El trabajo de Reguera y Reiss ilustra la discusion que prevalece
sobre las teorias clasicas de nucleacion. El debate ha abordado diversos aspectos, por ejemplo:
los términos a considerar en la expresion del potencial termodindmico,*? las condiciones
necesarias de equilibrio a utilizar,” la adecuada superficie divisoria y su conexion con la energia
superficial especifica,'® la caracterizacién matemética del punto estacionario que representa el
trabajo de nucleacion,* etc. En este debate, sobresale la falta de consenso sobre la forma en que
las propiedades superficiales en exceso (contribuciones interfaciales), tienen que ser incorporadas
en la descripcion de las ecuaciones de equilibrio. Aungue las contribuciones interfaciales no son
consideradas (con excepcion de la curvatura de la inclusion) por algunos autores,®* otras
aproximaciones modifican las igualdades de potenciales quimicos y a la ecuacion de Laplace,”*

buscando incorporar las contribuciones interfaciales en las condiciones necesarias de equilibrio.

Ademas de la problematica anterior en el ambito de las teorias clasicas de nucleacion, la
descripcion de los estados de equilibrio de las transiciones de fase de primer orden bajo un
mismo marco tedrico, enfrenta el problema de que los métodos estdndar para determinar la
coexistencia en equilibrio entre fases macroscépicas no pueden acoplarse con las teorias clasicas
de nucleacién en una forma simple, debido a: 1) las contribuciones interfaciales no se consideran

esenciales para describir estos estados de equilibrio,***

con excepcion nuevamente, en algunos
casos, de la curvatura de la inclusion;*®*® y 2) la suposicion basica de todas las teorias de
nucleacion de propiedades intensivas constantes de la fase metaestable original no es satisfecha
en el equilibrio entre las fases macroscopicas resultantes de la transicion de fase. Entre los
métodos para determinar las condiciones de equilibrio entre fases macroscopicas en el contexto
de la termodinamica clasica caben destacar las ecuaciones Rachford-Rice,” las cuales representan
un método ampliamente utilizado para determinar la distribucion mésica en equilibrio en sistemas

donde las contribuciones interfaciales no son importantes.
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El objetivo de este trabajo es describir los estados de equilibrio en las transiciones de fase de
primer orden en un sistema cerrado, desde la nucleacion hasta la coexistencia en equilibrio entre
fases macroscopicas, utilizando un mismo marco teorico basado en la termodindmica clasica.
Para alcanzar este objetivo, se modificaron las ecuaciones Rachford-Rice utilizando el concepto
de superficie divisoria de Gibbs para incluir contribuciones interfaciales. En este tratamiento
generalizado, la descripcién termodindmica del sistema es alterada no solo por la presencia o

tamafio de inclusiones de la fase dispersa dentro de una fase continua,®*’

sino también por las
correcciones matematicas al sistema como resultado de la introduccién de superficies divisorias
de Gibbs. En este trabajo, no se pretende una descripcion detallada de las peculiaridades de los

sistemas cerrados, dado que diversos autores han ya realizado tales desarrollos.*%?

3. Potencial Termodinamico

Los estados termodindmicamente estables e inestables corresponden a puntos extremos de un
potencial termodinamico (minimos, maximos y puntos sillas). Matematicamente, los puntos
extremos de una funcidn estdn determinados por la condicion donde las derivadas parciales con
respecto a todas las variables independientes son iguales a cero. Esta condicion matematica es la
que define las denominadas condiciones necesarias de equilibrio del sistema. De aqui que el
estudio de la inclusion critica en el proceso de nucleacion y de los estados estables de equilibrio
puede ser entendido también como el estudio de las condiciones necesarias de equilibrio. Para
derivar las condiciones necesarias de equilibrio para cualquiera de los dos casos, la construccién
de un potencial termodinamico adecuado para las condiciones del proceso es la primera tarea a
realizar por cualquier teoria. Esta construccion comienza con la descripcion del sistema de
interés, el cual, para el presente trabajo, es un sistema isotérmico y cerrado con E especies

quimicas, volumen total V,, nimero total de moles N, y temperatura T. En un inicio, el sistema

esta constituido por una sola fase homogénea metaestable con presion P,. Una vez que el proceso
de nucleacion ha ocurrido, el sistema estd compuesto de dos fases macroscépicas: la fase
dispersa y la fase continua, las cuales se caracterizan por tener propiedades intensivas distintas de
las correspondientes a la fase metaestable original. Considerando que las condiciones necesarias
de equilibrio estan dadas por estados termodinamicos especificos de un potencial termodinamico,
la busqueda matematica de tales puntos extremos requiere que el potencial termodinamico en

cuestion pueda representar no solo estados de equilibrio, sino también estados de no equilibrio
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del sistema. El problema principal con tal potencial termodindmico generalizado es que cualquier
extension de la termodindmica clasica a estados fuera del equilibrio es debatible por definicion,
dado que la termodindmica clasica proviene de caracterizar sistemas en equilibrio o cerca del
equilibrio. Sin embargo, en el contexto de las teorias clésicas de nucleacion, diversos autores han
realizado ya la construccion de potenciales termodinamicos para inclusiones en equilibrio y no
equilibrio,?*?*%?® donde se proponen modificaciones explicitas de las relaciones termodindmicas

fundamentales, 2%

0 se aplica un campo de fuerza hipotético a las inclusiones de no equilibrio,
de tal forma que la inclusion y la fase continua pueden asumirse separadamente, en equilibrio
interno.”? En este trabajo, el método de Nishioka y Kusaka,? el cual utiliza el método de
campo de fuerza hipotético, es tomado como punto de partida. En este método, la ecuacion
fundamental en su forma diferencial para la energia interna U de una inclusién de la fase dispersa

en no equilibrio es: %
dUu =TdS + ZﬂiddNid + Z/uichic - PgR:dR, +7dg . (1)
i=1 i=1

En esta expresion S es la entropia, « el potencial quimico, N el nimero de moles, P la presion, 7
incorpora de las contribuciones interfaciales a la energia libre, y ¢ denota el angulo de la region
conica intersecada por una esfera matematica de radio R, , cuyo centro coincide con el centro de
las fluctuaciones moleculares alrededor de la inclusion. Aunque el radio R, es arbitrario, éste se

supone lo suficientemente grande para que todas las fluctuaciones moleculares alrededor de la
inclusion se encuentren dentro de la esfera. Los subindices d y c se refieren a las fases dispersa y
continua, respectivamente. El subindice i indica el i-ésimo componente y el superindice * las
propiedades del sistema real lejos de la region interfacial. La ecuacion (1) tiene la desventaja de
que los dos ultimos términos dependen de variables matematicas, las cuales no pueden obtenerse
experimentalmente. De aqui que es necesario rescribir la ecuacion (1) en una expresion mas
practica que este en términos de cantidades experimentalmente, para lo cual se utiliza el método
de Gibbs. Una vez que la superficie divisoria ha sido introducida en el sistema real a través de
una arbitraria, pero conveniente, condicion matematica, cada término de la ecuacion (1) se
rescribe como la diferencia entre los valores del sistema real y aquellos de las fases hipotéticas
construidas por tal insercién. De acuerdo a los trabajos de Nishioka et al.,” % ésta diferencia para

el término del trabajo mecéanico es:
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e+ |R(dV,), + PV, |=odA+ xdr 2

donde el subindice R, indica que el radio de la esfera matematica es constante, mientras que o

representa la energia superficial especifica, V simboliza el volumen, r denota la localizacién
radial de la superficie divisoria y A el area respectiva. Aunque y es la energia de deformacién de
la superficie debido a cambios de curvatura, ésta cominmente se concibe como un grado de
libertad para localizar la superficie divisoria. En la ecuacion (2), el primer término en el lado
derecho, representa del trabajo relacionado con el cambio de &rea de la superficie divisoria y el
segundo término representa el trabajo de deformacion de la superficie divisoria. Similarmente, la

diferencia para los términos del trabajo quimico es introducida como

E E E E E
(Zﬂ;dN; + Zﬂ;dN;j_(ZﬂiddNid + Z/uichicj = Z/uistis 3)
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1
Ademas, la diferencia para los términos entrépicos puede escribirse como:
dS” —(dS, +dS,) = dS, 4)

En las expresiones anteriores, el subindice s denota las denominadas cantidades superficiales de
exceso, las cuales, junto con los términos en el lado derecho de la ecuacién (2), son denominadas
simplemente como cantidades de exceso. De las ecuaciones (2), (3) y (4), es importante resaltar
que estas cantidades de exceso son términos de correccion a ambas fases hipotéticas (el
sistema completo); estos términos no corrigen a una sola fase. Asi, la sustitucion de estas

ecuaciones en la ecuacion (1) resulta en *
E E E

dU =TdS + > 140Ny, + D 24,dN + D g, ANy — PV, — PydV, + odA+ ydr (5)
= =] i1

donde S=S,+S,+S, y dV, =(dV,), +¢RdR,. La ecuacion anterior es la diferencial total de

la energia interna del sistema en términos de las propiedades de las fases hipotéticas y de las

propiedades de exceso, la cual puede ser integrada a lo largo de una trayectoria de ¢ creciente a

partir de cero, manteniendo las variables intensivas constantes (dr =0), con lo cual se obtiene la

ecuacion fundamental de Euler (ver Anexo C): ®
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E E E

U=TS+ Z/uid Nig +Z:uicNic + Z:uisNis —RV. RV +cA (6)
i=1 i=1 i=1

Ademas, se puede demostrar a partir de la ecuacion (5) y la primera ecuacion fundamental de la

termodinamica para cada fase hipotética:

]

E
du, =Tdsj+;yideij—dev. (7)
que la siguiente expresion tiene que ser satisfecha por las cantidades en exceso: 2

E
dU, =TdS, + > £,0N;, + odA+ xdr (8)
i=1
Una integracion primero de la ecuacion (8) con respecto a las variables extensivas (dr =0),
después una diferenciacion de la ecuacion resultante, y la comparacion con la misma ecuacion (8)

resulta en la isoterma de adsorcion de Gibbs: 2*

E
D N du, + Adc = zdr (9)

i=1

Aqui, u,representa el potencial quimico superficial de exceso del componente i. Las ecuaciones

(8) y (9) son relaciones fundamentales entre las cantidades de exceso. Vale la pena destacar que
la ecuacion (8) es similar a la ecuacion (7), la primera relacion fundamental para una fase
homogénea. De aqui que las cantidades de exceso pueden ser concebidas como funciones de
estado de una “fase interfacial”, mejor conocida como interface. Este tratamiento ha sido el
comunmente dado a las cantidades superficiales de exceso. Sin embargo, es importante tener
presente que las cantidades de exceso son correcciones matematicas a ambas fases hipotéticas
como resultado de la introduccién de la superficie divisoria al sistema real; no se trata fisicamente
de una fase interfacial. En otras palabras, a diferencia de cualquier otra fase, la interface no
puede ser definida termodinamicamente por si misma. Por lo tanto es necesario proponer
conexiones entre las cantidades de exceso y las cantidades de las fases hipotéticas. Este aspecto
es crucial para todas las cantidades de exceso y determina las expresiones finales para la
coexistencia en equilibrio entre ambas fases hipotéticas. Entendiendo lo anterior, la palabra
interface serd usada sélo por simplicidad de aqui en adelante.
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Aunque el potencial termodinamico dado por la ecuacién (5) describe estados en equilibrio y no
equilibrio, las restricciones especificas para el sistema bajo consideracion en el presente estudio
no se han tomado en cuenta todavia. Estas restricciones, para un sistema isotérmico, isocorico y

cerrado estan dadas por la restriccion de volumen

V, =V, +V, (10)
y por la restriccion de masa

Niy=Ng+N.,+N, i=1...E (11)

para el numero total de moles N, del componente i en el sistema. La primera restriccion

establece que el volumen total es finito e igual a la suma de los volimenes totales de ambas fases
hipotéticas, y aunque la ecuacion (11) es comunmente concebida como un balance de masa

convencional, en realidad define el nimero de moles superficiales de exceso N, , por lo tanto la

Is ?
ecuacion (11) representa la correccién matematica al nimero combinado de moles de ambas fases
hipotéticas con respecto al nimero total de moles del sistema. La importancia de la ecuacion (11)
sera discutida posteriormente. En este punto, es importante notar que la energia de Helmholtz F
es la energia adecuada para representar cambios de estado dentro de un sistema isotérmico,
isocorico y cerrado. Teniendo esto en mente y combinando las ecuaciones (6), (10) y (11) y la
E
expresion para la energia de la fase homogénea original F, :Z/‘n N, —PV,,”® el cambio de
i=1
energia dentro del sistema cerrado e isotérmico entre cualquier estado no homogéneo y el estado

homogéneo inicial esta dado por la expresion
E E E

AF = Z(:uid — H )Nid + Z(:uic — H; )Nic "‘Z(ﬂis — H; )Nis +Vy (PI - P )+VC(PI - Pc)"'O'A (12)
i=1 i=1 i=1

En esta expresion, el subindice | representa condiciones antes de que cualquier inclusion de
cualquier tamarfio aparezca; es decir, el estado inicial de la fase original. La diferencia principal
entre esta ecuacion y la utilizada en las teorias clasicas de nucleacion radica en los términos
segundo (diferencias entre los potenciales quimicos entre las fases continua y metaestable) y
quinto (diferencia de presiones entre las fases metaestable y continua) del lado derecho. Estos

términos no son tomados en cuenta en el proceso de nucleacion, debido a la suposiciéon de
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variables intensivas constantes de la fase metaestable original. De aqui que, las propiedades
intensivas de la fase metaestable homogénea coinciden, en el limite de nucleacién, con las
cantidades respectivas de la fase continua. Este punto sera tratado con detalle en las siguientes
secciones. Es importante subrayar que por definicion, las propiedades de ambas fases
hipotéticas y las propiedades de exceso en la ecuacion (12) son dependientes de la posicion

de la superficie divisoria, pero el cambio de energia libre es independiente de tal posicion.

Aunqgue las derivadas parciales necesarias en la busqueda de puntos estacionarios pueden
obtenerse directamente de la ecuacion (12), es aconsejable para propdsitos analiticos derivar la
diferencial total de la ecuacion (12), dado que en esta forma las variables independientes y las
derivadas parciales pueden reconocerse explicitamente. Asi, si la diferencial de la ecuacion (12)
es determinada y el resultado se combina, por una parte, con la ecuacion de Gibbs-Duhem para
cada una de las fases hipotéticas, y por otra parte, con las formas diferenciales de las ecuaciones

(10) y (11), dV, =-dV, y dN, =—(dN, +dN,, ), entonces se obtiene la siguiente ecuacion

fundamental:
E
d(AF)=>" (14 — 11, JAN, +Z i — 14 JAN, +(P P, + jdv +Ado-+ZN,Sd,uIS (13)
i=1 i=1 i=1

Esta ecuacion es general y exacta dado que la superficie divisoria no ha sido ubicada ni se ha
establecido la forma en que las cantidades de exceso estan relacionadas con las variables de
estado de las fases hipotéticas. En la ecuacion anterior, se supone una geometria esférica

(dA=2/rdV, ), donde r representa tanto el radio de la inclusién como la posicion de la superficie

divisoria. Para una posicion dada de la superficie divisoria, una geometria esférica constante
implica que la curvatura de la inclusién cambia solamente debido a los cambios en el tamafio de
la inclusion. Finalmente, es importante notar que los dos Gltimos términos de la ecuacion (13)
estan conectados a través de la ecuacion (9), por lo que la ecuacion (13) puede rescribirse de la

forma:

E E 20 ;{
= Z(/uid _:uic)dNid +Z(/uis _/uic)dNis +(Pc - P +T+ Ajdvd (14)

i=1 i=1
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En un sistema isotérmico, isocorico y cerrado, las ecuaciones (13) y (14) representan la
diferencial total del cambio de energia entre la fase metaestable homogénea y un estado arbitrario
constituido por dos fases; por ejemplo, la coexistencia en equilibrio entre inclusiones
macroscapicas de la fase dispersa y la fase continua. Las suposiciones sobre la conexidn entre las
propiedades de exceso Yy las propiedades de las fases hipotéticas, asi como la suposicion basica de
propiedades intensivas constantes de la fase metaestable en las ecuaciones (13) y (14), dan origen

a las diferentes condiciones necesarias de equilibrio de nucleacion.

La ecuacion (14) muestra el cambio de la energia como una funcion de N.,, N, y V,.
Estrictamente, los numeros de moles superficiales de exceso no son variables independientes del
sistema por si mismos, dado que son correcciones matematicas; como se discutié previamente.
Sin embargo, la forma diferencial de la ecuacion (11) establece la conexion entre estas cantidades
de exceso y los moles de las fases hipotéticas. Por consiguiente, es una cuestion de conveniencia
tedrica o experimental el conjunto de variables independientes en la ecuacion (14). Por ejemplo,

N., N;. ¥V, pueden seleccionarse en lugar de N,,;, N, y V,, sin cambiar el caracter general de
la ecuacion (14); es decir,

E E 2
d(AF): Z(:uid _:uis)dNid +Z(:uic _:uis)dNic +(Pc —Py+ rGJrijdVd (15)

i=1 i=1

Las variables independientes mostradas en la ecuacion (14) son las variables usualmente

manejadas en las teorias clasicas de nucleacion.

4. lsoterma de adsorciéon de Gibbs.

4.1. Determinacion de las propiedades superficiales de exceso.
Considerando que la isoterma de adsorcién de Gibbs es la relacion fundamental entre las

cantidades de exceso del sistema gobernado por la ecuacion (14) o la ecuacion (15), la isoterma
de adsorcion de Gibbs debe ser también una funcién de las mismas variables independientes. Asi,

tomando N,, N, y V,como las variables independientes, de la ecuacion (9) se tiene que
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E

ZNE[ a“isj +A( 0o j =z( or J k=1..E (16)
= ade Nk Ve Njg. j=k 6de NkeVa:Nja, j#k ade Nic Va Nja, j=k

E

ZN{‘%J +A( a”] :;{ or J k=1..E (17)
i=1 aNkc NkaVa N je, j2k 8Nkc NkaVa Nje, j#k aNkc Nig Vg N, =k

E
5 N( auisJ . A{ o j _ Z(afj (18)
i=1 avd Nieg Ny avd Nig»Nie avd Niq Nc

De la forma en que estan escritas las ecuaciones anteriores no son Utiles desde el punto de vista

practico, dado que estan en términos de propiedades de exceso. Para poder expresar las relaciones
anteriores en términos de las propiedades de las fases hipoteticas del sistema, es necesario (como
en el caso del nimero de moles superficiales de exceso) sugerir como las cantidades de exceso
restantes (potenciales quimicos superficiales de exceso y energia superficial especifica) estan
relacionadas con las propiedades intensivas de las fases hipotéticas. En este punto, se tiene la
libertad de sugerir arbitrariamente cualquier conexion, por lo que en este trabajo se propone que
la energia superficial especifica o sea una funcion de la radio (curvatura) de la inclusion y de las

densidades molares de ambas fases hipotéticas de la forma siguiente:

P i1\ 9P

E E
do = (80’] dr +z( o J i, + z(a"] 00, (19)
or), , ) iy iy
id:Fic '\ Pic,Pjdr J# I'\Pid,Pjc: J#

En esta ecuacion, p; = N; V;es la densidad molar del i-ésimo componente en la j-ésima fase

hipotética, de manera que la siguiente relacion debe ser satisfecha:

1 ,
dp, = dN, - dv, (20)

V. V.

J ]
Aunque la energia superficial especifica podria identificarse solo con la fase dispersa o la fase
continua, se propone la ecuacion (19) porque el interés esta en los posibles cambios en las
propiedades de ambas fases hipotéticas. Similarmente, otras unidades de concentracion podrian
sustituir a las densidades molares; sin embargo, las densidades molares se seleccionaron porque

estan directamente relacionadas con las variables independientes del sistema, como puede
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observarse de la ecuacion (20). Ciertamente, argumentos fisicos y quimicos son necesarios para
establecer la relacion exacta entre la energia superficial especifica y un sistema particular; sin
embargo, la ecuacion (19) es lo suficientemente general para incluir la mayor parte de los casos
particulares considerando otros puntos de vista. Por ejemplo, se supone cominmente en sistemas
liquido-vapor que la energia superficial especifica es independiente de la composicion de la fase
vapor y la curvatura de la inclusion, pero es considerada como funcion de la composicion de la
fase liquida. De estas suposiciones, el primer término y uno de los otros dos términos en el lado
derecho de la ecuacion (19) se cancelarian en este caso particular. De lo anterior, se tiene que la
ecuacion (19) puede utilizarse para obtener las derivadas parciales de la energia superficial
especifica con respecto a las variables independientes del sistema en las ecuaciones (16), (17) y

(18) como sigue:

ade Ny Vg Njg, j=k Pid+Pic kd NieVa.Njg, j=k a/Okd r\Pxe Pja- 17K ade Nie Vg Njg, j=k

(21)
+(80J ( Pe j
OPrc F\Pva,Pic 12K ONyg Ny Vg Nja, J#k
(aGJ ( j [ j J{ aaj [@%j
aNkC Nig Ve Nje, j=k Pid+Pic kc Nig Ve Nje, j=k apkd I\ P, Pja- i#K aNkC NiaVa:Nje. 12k (22)
{aaj ( P j
aIOkc F\Pra Pjer 17K aNkc Nig Vg N, j2k
y
() (%) (&) 3] ()
avd Nig:Nie or Pid Pic avd Nig N =2 ap'd M\ PicPid, # 6Vd Nia:Nie
(23)

Como resultado de la relacion geométrica V, = 4zr°/3, (ar/eV,),

=1/A, y dado que en las

ecuaciones (21) y (22) el volumen de la fase dispersa se mantiene constante en las derivadas

parciales, tenemos que (or/oN,,) =(or/oN,.) =0. Ademas, de la ecuacion

NieVa Njg, j=k Nig Va Nje, j=k
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(20) se tiene que (Op /ON,q )Nkc,vd,de,i:fk =1V, y (0o, 0V, )de N, =—Pu Vg Y en vista de que

en la ecuacioén (22) tanto el namero de moles como el volumen de la fase dispersa se mantienen

constantes en las derivadas parciales, entonces (9p.,/ON,.)y. v n i =0. Similarmente, se
kdVd 1 Njer

puede mostrar  que (apkc/ade )Nkc,vd,de,j¢k =0, (apkc/aNkc)de,Vd,Njc,jv&k =1V, y

(8,0iC JoV, )de’Nk = p,. )V, . Estas derivadas parciales permiten reducir las ecuaciones (21), (22) y

(23) a
oN kd /Ny Vg Njg, =k Vd apkd M\ Pic,Pja+ J7K
aNkC Nig Vg N, j=k V apkc I, Pk, Pjc: J#K
y

E
) A B i) 2
¢ N Nie "ape Vo i3 Pia ) popieisi e it Pic )t pig pie.ivi

De esta forma, la sustitucion de las expresiones anteriores en las ecuaciones (16), (17) y (18)

produce

E

ZN{%J +3£ 5") —0 k=1..E (27)
i=1 ON,q Nie Vg Njg. j=k %P '\ Pre,Pjd» 7K

E

ZN,{MJ +3vd( aa] 0 k=1..F (28)
i KC /Nyg Vg, N j=k rv, 8Iokc I, Pd Picr 2K

y

E ou _3<$ oo \Y/ oo oo
ZNi{ 'UISJ ,O.d( J __dpic( ] —£_ ( j (29)
i=1 avd NigNke = 8p'd I\ Pic,Pjd. i#i Vc a'oic 0\ Pin Pjc: J#i A or Pid 1 Pic
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Antes de proseguir con la blasqueda de expresiones mas practicas de la isoterma de adsorcion de
Gibbs, vale la pena destacar algunos aspectos de las expresiones anteriores. Si el estado fisico del
sistema no cambia por alguna razon, las propiedades intensivas del sistema real deben
permanecer constantes y de aqui que las derivadas parciales respectivas sean iguales a cero, con

lo que la ecuacidn (29) se reduce a la forma.

()51
or), . A |dr

Pid

|.30

Aqui, la derivada [do/dr] es la denominada derivada nocional.*® En vista de que la posicion de

la superficie divisoria puede ser arbitrariamente fijada a través de y ( =0 para la denominada
superficie de tensidn), la derivada nocional representa cambios de la energia superficial
especifica con respecto a la variacion matematica de la posicion de la superficie divisoria. Es

importante destacar que en la derivacion de la ecuacion (30) se supuso que 4 =4, O

que 1, = 1, , las cuales son condiciones necesarias de equilibrio, como se demostrard mas

adelante. Otro aspecto importante de las ecuaciones (28) y (29), proviene del hecho de que en
nucleacion, a la inclusion critica se le considera como una entidad de dimensiones insignificantes
en comparacion con la fase metaestable original, por lo que la relacion de volumenes en las

ecuaciones (28) y (29) debe satisfacer la condicion V, NV, — 0 en el limite de nucleacion. De aqui

que las ecuaciones (28) y (29) sugieren que las derivadas de la energia superficial especifica con
respecto a la composicién de la fase continua deben ser removidas de tales expresiones en el
limite de nucleacidn. Sin embargo, como en este trabajo estamos interesados en todos los estados
de equilibrio en las transiciones de fase de primer orden, estas derivadas seran conservadas por

ahora.

En este punto, el potencial quimico superficial de exceso y; es la Unica cantidad de exceso cuya

relacion con las propiedades de las fases hipotéticas falta. Asi, igual que la energia superficial
especifica y el nimero de moles superficiales de exceso, los potenciales quimicos superficiales de
exceso deberian ser considerados como funciones de de las propiedades de ambas fases
hipotéticas. Sin embargo, en el problema de encontrar inclusiones fuera del equilibrio en las
teorias clasicas de nucleacion, cominmente estas cantidades de exceso son fijadas igual a los

potenciales quimicos de la fase metaestable o de la fase dispersa. En el primer caso, se argumenta
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que la fase metaestable es la Unica fase macroscépica durante toda la transicién de fase de primer
orden, y por lo tanto, la Unica fase con propiedades intensivas bien definidas durante todo el

proceso, #4324

mientras que en el segundo caso se supone una difusion molecular mas rapida
dentro de la inclusion de la fase dispersa que de la fase metaestable a la “interface”, lo que
implica que la inclusion de la fase dispersa debe de estar en equilibrio con la “interface”, pero no
asi con la fase metaestable.**?®3! En este trabajo, mas alla de las consecuencias tedricas o
practicas de las suposiciones anteriores, el interés estd en los estados de equilibrio de las
transiciones de fase de primer orden, donde los potenciales quimicos superficiales de exceso
deben ser iguales a los valores respectivos de los potenciales quimicos de ambas fases
hipotéticas, como se demostrard mas adelante. Por consiguiente, se tiene la libertad de fijar

=1, 0 u, =u, Sin hacer suposiciones sobre el comportamiento fisico de las fases

involucradas. Asi, si g, = u,. , la ecuacion (27) conduce a la siguiente conclusion:

(aaj =0 k=1..FE (31)
apkd r:Pkc,de:j¢k

dado que (04, /ON,,) =0. La derivada parcial del potencial quimico del componente

Nio Ve Njq, j=k

i de la fase continua es cero es este caso, porque la temperatura, el nimero de moles y el
volumen de la misma fase continua son mantenidos constantes en la diferenciaciéon parcial

(dV, =-dV,). En otras palabras, el potencial quimico de una fase no puede cambiar sin las

variables intensivas correspondientes no cambian. La ecuacién (31) establece que la derivada de
la energia superficial especifica con respecto a la composicion de la fase dispersa es igual a cero

siempre y cuando g, =y, . Ahora, si las siguientes relaciones termodinamicas son consideradas

(ver Anexo D):

Ot =V, N, (32)
AN P, ),

[aﬂic j z(auic j u, /[6\/] (33)
aNkc V, N; izk aNkc PN, izk 8P° N,
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o, 1 & oy
ic - Ic é‘ - X ), 34
[aN] N ;[ax Pc(k. c) (34)

Ic

entonces, la sustitucién de las ecuaciones (31) - (34) en las ecuaciones (28) y (29) conduce a

SCARSE onlV.) ( or
N. || e e | (5.=x )=V =_ c k=1...E (35
; is (apc] Z(ax jp ( kI X|c) VicVie A( 8Pc JNC[kaC P ke ( )

N¢ =1 lc c

E o)) <& 0
Ny, A{ ()J 5 ,%7} | (36)
i=1 aPC N j=1 apjc PidsPrc:K#]

donde simbolo ¢, ,denota la funcion delta de Kronecker (5, =1si k=1'y o6,=0si k=1),
V. =V, /N, es el volumen molar de la fase continua, v, es el volumen molar parcial del i-ésimo
componente en la fase continua y x, da razon de la fraccion molar correspondiente. En la

derivacion de las ecuaciones (35) y (36), la posicion de la superficie divisoria se fijo suponiendo

que y =0, esta condicion define la denominada superficie de tension.*® Ademas, con la finalidad

de contar con valores accesibles experimentalmente de la energia superficial especifica, se ha

utilizado la aproximacion capilar (o =~y ). Esta aproximacion emplea la energia superficial
especifica sobre superficies planas y; es decir, la tension interfacial, para estimar la energia
superficial especifica para superficies curvas o, lo cual implica que la energia superficial

especifica no depende explicitamente de la curvatura de la inclusion (6<7/6r)p_dyp_c =0. Las

E +1ecuaciones anteriores son las expresiones finales de la isoterma de absorcion de Gibbs, las
cuales pueden utilizarse para calcular el nUmero de moles superficiales de exceso en un sistema
cerrado, isotérmico e isocorico, siempre y cuando las propiedades intensivas de la fase continua
sean cantidades conocidas. Sin embargo, s6lo E ecuaciones linealmente independientes son
requeridas para las E cantidades desconocidas (una por cada componente). Se encontrd por
calculos numéricos que la ecuacion (36) es una combinacion lineal de las E ecuaciones (35), dado
que los mismos valores fueron obtenidos, sin importar si las E—1 ecuaciones (35) més la

ecuacion (36) son consideradas en los célculos o solamente las E ecuaciones (35). Es importante
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sefialar que el sistema de ecuaciones anterior no esta definido para el proceso de nucleacion,
porque en el caso de nucleacion, las variables intensivas de la fase continua coinciden con las
variables intensivas correspondientes a la fase metaestable homogénea, las cuales son supuestas
constantes. Por lo tanto, este sistema de ecuaciones no debe utilizarse para calcular el nUmero de
moles superficiales en exceso en el proceso de nucleacion, sélo puede utilizarse para otros
estados de equilibrio del sistema. Finalmente, es importante mencionar que, aunque las
ecuaciones (35) y (36) se derivaron en principio para una inclusion de la fase dispersa, se puede
demostrar que estas expresiones son validas en el caso de diversas inclusiones de la fase dispersa
en condiciones de equilibrio, dado que, solamente el &rea superficial de las inclusiones y el
numero de moles superficiales de exceso son las Unicas propiedades extensivas en el sistema de

gcuaciones anteriores.

Similarmente, si ahora se supone que ;, = 4, resulta que (S, /aNkC) =0, dado que

Nig Ve Nje. =k

la temperatura, el nimero de moles y el volumen de la misma fase dispersa son mantenidos

constantes en la diferenciacion parcial; es decir, de la ecuacion (28) se obtiene que

(60 j _0:k=1..E (37)
apkc I\ Pxd,Pics J#K

A diferencia de la ecuacion (31), la ecuacién (37) muestra que la derivada de la energia
superficial especifica con respecto a la composicion de la fase continua desaparece siempre y

cuando g, = . Aplicando la ecuacion (37) y siguiendo un procedimiento similar al aplicado a

las ecuaciones (35) y (36), se tiene

E 7 E-1 n
ZNis (%J Z(aﬂ_ld} (5kj — Xy )_Vidvkd = _A[aln(vd )] [ o J k=1...E (38)
=) oF, Ny 1L Xy P, Ry N, P Prorpjo k%

junto con la expresién

iNisVid = ’A{MJ ipjd o (39)

Ry e Pig
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En estas expresiones, V, =V, /N, denota el volumen molar de la fase dispersa, v, el volumen
molar parcial del componente i en la fase dispersa y x, es la fraccion molar correspondiente.

Como puede observarse, estas expresiones son las mismas que aquellas dadas por la ecuaciones
(35) y (36), pero en términos de las propiedades intensivas de la fase dispersa. A diferencia del
sistema de ecuaciones dado por las ecuaciones (35) y (36), este sistema de ecuaciones puede
utilizarse en el proceso de nucleacién, puesto que las propiedades intensivas de la fase dispersa

varian arbitrariamente. Por lo tanto, fijar u igual a u,es la Unica opcion posible para

calcular el nimero de moles superficiales de exceso en el proceso de nucleacién. Sin
embargo, para la coexistencia en equilibrio entre inclusiones de la fase dispersa y la fase

continua, las dos opciones, s =0 u, =u,, pueden considerarse en condiciones de

equilibrio. Finalmente, debe tenerse en cuenta que los sistemas de ecuaciones anteriores se
derivaron tomando como variables independientes aquellas dadas por la ecuacion (15); no
obstante, se puede demostrar los mismos resultados son obtenidos tomando las variables

independientes de la ecuacion (14).

4.2. Relacion entre la superficie de tension y la superficie divisoria
“” (4
K
La superficie de tension ( y =0), utilizada en las derivaciones de la seccién anterior, no es la
Unica superficie divisora que puede utilizarse en el método de Gibbs, otras superficies divisorias
has sido propuestas,® tal como, la denominada superficie divisoria de Konig ** o superficie
divisoria “K”,* la cual es definida por la expresion

E
is
=1

donde el lado izquierdo es idéntico al lado izquierdo de las ecuaciones (36) y (39) derivadas en la

seccién anterior, por lo que en la ecuacion anterior el subindice j indica de la fase dispersa o

1. y Vehkamaki ® demostraron que la superficie divisoria “K” coincide

continua. Laaksonen et a
con la superficie de tension (y =0) siempre y cuando la energia superficial especifica sea
independiente de la curvatura. En este trabajo, esta suposicion se considerd implicitamente a

traves de la aproximacion capilar (oc~y) en las derivaciones de la seccion anterior. Sin
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embargo, como se observa de las ecuaciones (36) y (39), la suposicion (Ga/ar)pidypic

= (0dada por
la aproximacion capilar, no es suficiente para que estas dos superficies divisorias coincidan,

dado el lado derecho de las ecuaciones (36) y (39) es igual a cero solo si, adicionalmente a la

suposicion (9o/ar),

=0, la fase hipotética tomada como referencia es incompresible

(avj/apj) =0, o la tension interfacial no depende de la composicion (ay/apij) =0. De

N ijvk¢j

1.2y Vehkamaki ?® sobre las

acuerdo con estos resultados la conclusion de Laaksonen et a
superficies divisorias es aparentemente incorrecta, sin embargo, la mayor parte de los trabajos de
nucleacion estan restringidos al estudio de sistemas donde las inclusiones de la fase dispersa son
liquidos o solidos; es decir, estan restringidos a sistemas practicamente incompresibles. Por

consiguiente, aungue tedricamente incorrectas, sus afirmaciones son numéricamente consistentes.

Los sistemas de ecuaciones derivados en la seccidn anterior para determinar el nimero de moles
superficial de exceso, no sélo permiten determinar cuando la superficie de tension y la superficie
divisora “K” coinciden, sino también permiten establecer, cuando el nimero de moles
superficiales de exceso no es importante en los calculos del equilibrio. Por ejemplo, de acuerdo
con las ecuaciones (35), (36), (38) (39), entre menor es el area superficial de la inclusién o menor
es la dependencia de la tension interfacial con respecto a la composicion, menor es el nimero de
moles superficiales de exceso, y por lo tanto, las contribuciones volumétricas de las fases
hipotéticas son predominantes. Un ejemplo practico de este caso es el sistema metanol-agua, el
cual es considerado como fuertemente tensoactivo por las teorias clasicas de nucleacion tal que
las predicciones fallan;** sin embargo, la coexistencia en equilibrio entre dos fases macroscépicas
de los sistemas agua-alcoholes sobre interfaces planas ha sido exitosamente predicha sin tomar en

cuenta las contribuciones interfaciales.®®

5. Condiciones necesarias de equilibrio.

5.1. Fases macroscopicas en un sistema isotérmico y cerrado

Los coeficientes de las variables independientes N,,, N, y V, en la ecuacion (15) dan

directamente las derivadas parciales del cambio de la energia libre requeridas para determinar las

condiciones necesarias de equilibrio en un sistema cerrado, isotérmico e isocorico que esta
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compuesto una la fase dispersa y una fase continua. Por lo tanto, las condiciones necesarias de

equilibrio generales para las transiciones de primer orden son

aa(ﬁF) =ty — 1 =0, (41)
L id NG Vg Njg, j=i

a(,gﬁlz) = Hic — His = 0 (42)
L ic Ny Vg N, j=i
y

AAF)|  _p_p 429, % g (43)

oV, NN r A

Las ecuaciones (41) y (42) son las bien conocidas igualdades de los potenciales quimicos,
mientras que la ecuacion (43) es la ecuacion generalizada de Laplace. Las primeras dos

ecuaciones pueden combinarse para producir
His = Hig = Hic (44)

La ecuacion (44) provee no solamente las condiciones de equilibrio quimico, sino también la

conexion entre los potenciales quimicos superficiales de exceso , Yy los potenciales quimicos de

las fases hipotéticas. Esta ecuacion establece potenciales quimicos constantes a lo largo de todo el
sistema y permite fijar los potenciales quimicos superficiales de exceso igual a los valores
correspondientes de las fases hipotéticas dispersa o continua. Es importante destacar en la
derivacion de las ecuaciones (43) y (44) no fue necesario suponer alguna relacion entre la energia
superficial especifica y las propiedades intensivas de las fases hipotéticas; por consiguiente, las
ecuaciones (43) y (44) son condiciones de equilibrio generales que permanecen validas

independientemente de las suposiciones entorno a la energia superficial especifica.

En secciones anteriores, los sistemas de ecuaciones dados por las ecuaciones (35)-(36), y por las
ecuaciones (38)- (39) se derivaron fijando arbitrariamente los potenciales quimicos superficiales
de exceso igual a los valores de los potenciales quimicos correspondientes a las fases hipotéticas.

De acuerdo con la ecuacion (44), las igualdades sz, =, Y i = 14,,N0 SON suposiciones, sino
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condiciones de equilibrio para transiciones de fase de primer orden en un sistema cerrado,
isotérmico e isocorico; por consiguiente, las ecuaciones (35), (36), (38) y (39) son expresiones
generales que no estdn atadas a suposiciones sobre el comportamiento fisico de las fases
hipotéticas. Sin embargo, es importante mencionar que, a diferencia de las ecuaciones (43) y
(44), estas relaciones dependen de la ecuacion (19); la conexion propuesta entre la energia

superficial especifica y las propiedades intensivas de las fases hipotéticas.

5.2. Nucleacion en un sistema isotérmico y cerrado
Como se menciono, el proceso de nucleacion es el proceso con el cual inicia la formacion de
inclusiones de una fase nueva dentro de una fase homogénea metaestable. En el tratamiento
teodrico del proceso de nucleacion, la suposicion basica es considerar a las inclusiones de la fase
dispersa tan pequefias en comparacion con la fase metaestable, que el estado termodinamico de la
fase metaestable no se altera por su apariciéon. Esta suposicion implica, que las propiedades
intensivas de la fase continua son constantes e iguales a las propiedades intensivas de la fase

metaestable original; es decir,

Hic = Hi (45)
y
P.=PR (46)

Estas suposiciones transforman la ecuaciones (43) y (44) en

P,—Pd+2—6+1=0 (47)
fe

y

His = Hig = (48)

las cuales son resultados basicos de la denominada teoria revisada de la nucleacién (TRN).® Estas
ecuaciones proporcionan las propiedades intensivas de la denominada inclusion critica de la fase

dispersa. El tamafio de la inclusion critica, el radio critico r. es el tamafio de inclusion a partir

del cual una inclusion de la fase dispersa crece espontaneamente dentro de la fase metaestable
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para dar lugar a una inclusion macroscopica. Estas ecuaciones pueden transformarse en una

expresion préctica que gobierna la composicion de la inclusién critica; 890122

- Au, .
A oM 20 1 E-1 (49)
Vig de I
la cual forma un sistema de E—1 ecuaciones con E—1 incognitas: las E—1 fracciones molares

independientes de la fase dispersa x,, . Aqui nuevamente, la superficie divisoria es la superficie de
tension (y =0). De esta expresion se tiene que los cocientes de algunas propiedades de los

componentes del sistema hipotético son iguales entre si e iguales al cociente entre la energia
superficial especifica y el radio critico, el cual es constante para un sistema dado. En la

ecuacion anterior, los numeradores estan definidos como
Ay = 1y (PI 1 g v XEd)_:uiI (PI RATIT ZEt) i=1...E (50)

En esta expresion z,es a la fraccion molar total del componente i en el sistema o,

equivalentemente a la fraccion molar del componente i en la fase metaestable. Es importante
notar que las ecuaciones (49) y (50) no dependen de cantidades de exceso y aunque son
generales, la incompresibilidad de la fase dispersa y la idealidad de una fase metaestable gaseosa
son asumidas en su derivacion. Estas suposiciones restringen su aplicacion a sistemas donde la
fase dispersa es incompresible, como es el caso de la nucleacion de sélidos y liquidos. La
ecuacion (50) es una forma posible de definir la denominada fuerza impulsora para nucleacion.
En términos generales, la fuerza impulsora busca ser una medida del grado de metaestabilidad de
la fase homogénea original; de aqui que por definicion la fuerza impulsora es igual a cero cuando
la fase metaestable se encuentra justo sobre la curva binodal de formacion de la fase dispersa; es
decir, cuando es una fase saturada. Como se verad posteriormente, existen diversas expresiones

propuestas para calcular a la fuerza impulsora de nucleacion, adicionales a la ecuacion (50).

5.3. Nucleos compresibles
Hasta este momento, se han derivado expresiones para un sistema cerrado, isotérmico e isocorico
que no estan atadas a suposiciones sobre el comportamiento fisico de las fases hipotéticas en
condiciones de equilibrio, con excepcion del sistema de ecuaciones dado por la ecuacion (49). De

aqui el interés en obtener expresiones equivalentes a la ecuacion (49), donde las suposiciones de
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incompresibilidad de la fase dispersa y de gas ideal de la fase metaestable, cominmente
utilizadas en las teorias de nucleacion sean evitadas. Para alcanzar este objetivo, un parametro

til es la denominada fugacidad f;, %

(e =RTdIn £;). (51)
En esta ecuacion, R es la constante de los gases, mientras que los subindices i y j representan el
componente i y la fase j, respectivamente. La fugacidad fue originalmente introducida para
superar las singularidades matematicas del potencial quimico cuando se supone un
comportamiento de gas ideal. Esta proporciona una forma adecuada de caracterizar a una fase
donde la presiéon es una variable independiente. Otro parametro Gtil definido a partir de la

fugacidad es el coeficiente de fugacidad ¢,

gy =—" (52)

el cual tiene que satisfacer la siguiente condicion:
im dy =1 (53)

La ecuacion (53) muestra al coeficiente de fugacidad como una medida de no idealidad, dado que
cualquier gas se comporta como ideal cuando la presion es cercana a cero. Si el coeficiente de
fugacidad es aproximadamente igual a uno, se tiene un gas ideal; en caso contrario, un gas real,
un liquido o incluso un solido estan presentes. Los coeficientes de fugacidad pueden calcularse a
partir de datos volumétricos experimentales o alguna ecuacion de estado. En este trabajo, se
utiliz6 la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK).* De esta forma, si las ecuaciones
(51) y (52) son combinadas, la ecuacion (44) puede rescribirse de la forma

Xiq Py#a = Xic P4 (54)

Esta ecuacion es la bien conocida forma alternativa de expresar las condiciones necesarias de

equilibrio quimico dadas por la ecuacion (44), pero en términos de las variables intensivas de las
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fases hipotéticas, no de las fases reales. A partir de las ecuaciones (54) y (43), la relacion K™

puede definirse como:*’

KicurvaEXic:Pd¢ld:(J__FZUJ%:(:L-FZGJKi (55)
Xid Pc ¢|c

c

donde la superficie de tension ( y = 0) se utiliza nuevamente. K;*"* depende de la relacion de los
coeficientes de fugacidad de la fase dispersa y continua, K; =g, /¢, . Esta relacion, denominada
coeficiente de equilibrio, indica como el componente i se distribuye entre dos fases dadas en
condiciones de equilibrio sobre interfaces planas. Entre mayor es esta relacion, mayor es la

fraccion molar del componente i en la fase continua. Es importante resaltar que K" =K,

cuando r —oo; es decir, ambas relaciones coinciden para interfaces planas, por lo tanto, la

relacion K" expresa fisicamente lo mismo que K, pero para interfaces curvas.

6. Forma préctica de las condiciones necesarias de equilibrio.

6.1. Nucleacion en un sistema isotérmico y cerrado
Es interesante notar de la ecuacion (55) que las relaciones siguientes se satisfacen:

Yebhe _ Xl _ Py _ (1+ 20) (56)

Xgla X0 P Ik,

Dado que la ecuacién (56) es una expresion general para dos fases hipotéticas en condiciones de
equilibrio, esta ecuacion puede escribirse para el caso particular del proceso de nucleacion; es

decir, si las ecuaciones (45) y (46) se sustituyen en la ecuacion (56) entonces

2 _ L :F’d:(“ 20] (57)

Xig P de¢jd P R

Esta ecuacion analoga a la ecuacion (49), al mostrar que los cocientes entre algunas propiedades
de los componentes del sistema hipotético son iguales entre si. Sin embargo, en el caso de la
ecuacion (57), estos cocientes son iguales a la relacion de presiones de las fases hipotéticas e

iguales al cociente entre la energia superficial especifica y el producto del radio critico con la
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presion de la fase metaestable. Al ser la ecuacidon (57) analoga a la ecuacién (49), se puede
utilizar también para determinar las propiedades intensivas de la inclusién critica. Existen
diversas formas en las cuales se puede rescribir la ecuacion (57) para obtener el sistema de
ecuaciones algebraicas no lineales que determine tales propiedades intensivas, sin embargo, con
la intencion de mantener la analogia con la ecuacion (49), en este trabajo se elige un componente

j como componente de referencia, con lo que se obtiene:

Zi |I(th""7ZEt’PI) _ th¢j|(zlt""’ZEt’Pl)

=0 i=1...E-1 (58)
Xig |d(xld""’XEd'Pd) de¢jd(xid""’XEd’Pd)
y
i_ ZJI¢J| (th""’ZEt’P|) :O (59)

P de¢jd (de ree o Xgg s Pd)

Suponiendo que el estado inicial de la fase metaestable original es conocido (z,,..., g, P,), las

ecuaciones (58) y (59) forman un sistema de E ecuaciones con E incognitas: las E —1fracciones

molares de la fase nueva X,y la presion correspondiente P,; siendo E el nimero de

componentes. La fraccion molar del componente E en la fase dispersa se calcula de la relacion
E-1
Xgg =1— Z Xig (60)
i=1

Similar al caso de las ecuaciones (49) y (50), el sistema de ecuaciones anterior no depende de
cantidades en exceso; sin embargo, este sistema de ecuaciones es mas general porque no depende
de las suposiciones de incompresibilidad de la fase dispersa o de idealidad de la fase metaestable,
por lo que puede utilizarse no sélo en la nucleacion de fases practicamente incompresibles como
liquidos y solidos, sino también en la nucleacion de fases compresibles, como es el caso de la
nucleacion de gases. EI hecho de que el sistema de ecuaciones (58)-(60) sea independiente de
cualquier cantidad de exceso, implica que la region interfacial correspondiente, no juega
ningun papel en la determinacion del estado termodindmico de la inclusion critica, el cual
solo depende del estado termodinamico de la fase homogénea original. Esta afirmacién parece

estar en directa contradiccion con una idea aparentemente basica, la cual supone que las
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cantidades de exceso son esenciales para describir inclusiones diminutas, tal como la inclusion

critica. Esta aparentemente contradictoria afirmacion, sera estudiada con detalle posteriormente.

Una vez que la composicion y presion de la inclusion critica son determinadas con el sistema de
ecuaciones (58)-(60), las Unicas variables intensivas desconocidas en la ecuacion (57) son el
radio critico y la energia superficial especifica. Una relacidn Util entre estas propiedades y el
sistema de ecuaciones (58)-(60) se obtiene sustituyendo la ecuacion (57) en la ecuacién (60) para
producir

2 E z
azp{z it _1jch (61)
e T K

De esta ecuacion, es importante resaltar que la expresion del lado derecho de la igualdad es
funcion solamente de las propiedades intensivas de la inclusién critica y de la fase metaestable

correspondiente (K; = ¢, /@, ). Por consiguiente, el uso de las ecuaciones (58)-(60) implica que

la expresion del lado derecho es independiente de cualquier cantidad superficial, incluyendo la
energia superficial y el radio critico. AlGn mas, el valor de esta expresion no depende de
suposiciones sobre la relacion entre la energia superficial especifica y las propiedades intensivas
de las fases hipotéticas, ya que las condiciones necesarias de equilibrio dadas por las ecuaciones
(43) y (44), son independientes de tal relacion. Por la misma razon, esta afirmacion es también
valida si la aproximacion capilar es utilizada para determinar la energia superficial especifica

(o =y). La otra implicacion de las ecuaciones (58)-(60) en la expresion del lado derecho de la

ecuacion (61), se haya en el hecho de que las propiedades intensivas de la inclusion critica son
determinadas, a su vez, a partir de una fase metaestable conocida. Esto significa que dicha
expresion depende solamente de las propiedades intensivas de tal fase metaestable. Por esta

razon, la relacion 2o/r, en el lado izquierdo de la ecuacion (61) depende también solo del estado

termodindmico metaestable de la fase homogénea original; es decir, la relacion entre estas
cantidades superficiales depende solamente de las propiedades de seno de la fase metaestable. De
esta discusion, se concluye que la relacion entre la energia superficial especifica y el radio
critico tiene un valor Unico para una fase metaestable dada en condiciones de equilibrio,

independientemente del método utilizado para determinar la energia superficial especifica,
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aunque vale la pena sefialar, que el valor numérico de esta relacion si dependen de la ecuacion de

estado que se utilice para calcular las propiedades intensivas de las fases hipotéticas.

Por otra parte, es importante mencionar que la expresion dentro del paréntesis en el lado derecho
de la ecuacion (61) no es otra cosa que la cominmente utilizada expresion para determinar

puntos incipientes de formacién de una nueva fase sobre la curva binodal,*® ¥

por ejemplo; esta
expresion determina la presion de rocio de un vapor saturado en los sistemas liquido-vapor

cuando es igualada a cero (®/P, =0). De esta forma se tiene que 2o/r, — Ocerca de la curva
binodal, lo cual implica que o —>00 r, — . La ultima condicion destaca porque los puntos

incipientes de formacion de la fase dispersa sobre la curva binodal pueden concebirse como un
proceso de nucleacion con interfaces planas y, por lo tanto los puntos incipientes de formacion de
la fase dispersa puede estimarse utilizando las mismas expresiones desde la curva binodal hasta la
curva espinodal. Una inclusién critica con radio infinito es un concepto matematico que es
controversial desde el punto de vista fisico, dado que una fase metaestable infinita se requeriria
para que las propiedades intensivas de la fase metaestable permanezcan invariantes durante la
nucleacion de la fase dispersa. Sin embargo, es importante subrayar que este radio infinito surge

de la condicion 2c/r. — 0 sobre la curva binodal; es decir, este radio no esta definido por si
mismo. Asi, teniendo presente que el término 2o/r esta relacionado con el grado de

metaestabilidad de la fase original a traves de la ecuacion (61), un radio critico infinito de la fase
dispersa expresa simplemente que tal grado de metaestabilidad desaparece sobre la curva binodal,

es decir; que se tiene una fase saturada.

6.2. Fases macroscopicas en un sistema isotérmico y cerrado
Una vez que la nucleacion de la fase dispersa ha tomado lugar formando, las inclusiones de la
fase dispersa que se formaron crecen espontaneamente, cambiando las propiedades de la fase
metaestable original, hasta que el sistema alcanza un estado termodinamicamente estable con dos
fases macroscépicas en equilibrio. Asi, en este estado estable de equilibrio, la suposicion basica
de nucleacion no se satisface mas, con lo que las condiciones necesarias de equilibrio ahora son
las ecuaciones (43) y (44). Aunque estas ecuaciones se derivaron para una inclusion de la fase
dispersa, en realidad varias inclusiones se desarrollan dentro de la fase continua durante las

transiciones de fase de primer orden. En el caso de nucleacion, esta condicion puede ignorarse

40



debido a la misma suposicion de propiedades intensivas constantes de la fase metaestable, lo cual
implica que el estado termodindmico de la fase metaestable permanece sin variar
independientemente del nimero de inclusiones dentro del sistema. Este no es el caso para el
estado estable final de las transiciones de fase de primer orden, por lo que méas de una inclusion
debe ser tomada en cuenta en este caso. Si varias inclusiones son consideradas en el analisis, se
puede demostrar que todas las propiedades intensivas de las diferentes inclusiones tienen los
mismos valores, siempre y cuando un estado de equilibrio este presente.® Asi, considerando que
la coexistencia en equilibrio entre dos fases desarrolladas es el principal interés en este momento,
las ecuaciones (43) y (44) son validas para cada inclusion macroscépica de la fase dispersa en el
sistema. Sin embargo, las restricciones de un sistema isotérmico, isocérico y cerrado dadas por
las ecuaciones (10) y (11), tienen que modificarse para tomar en cuenta el efecto de diversas
inclusiones en el tamafio de la fase dispersa y, en consecuencia en las propiedades de la fase

continua. Estas restricciones se modifican como sigue:

V=V, + AV, (62)
y
Nj — (Nie + AN ) = AN, i=1,,,E (63)

donde A es el niumero de inclusiones idénticas, cada una de las cuales con un niimero de moles del

componente i igual a N,y volumen V,. En el tratamiento siguiente, se supone que las

inclusiones de la fase dispersa estan uniformemente distribuidas sobre la fase continua y, por lo

tanto interactUan entre ellas solamente a través de la fase continua.

Las ecuaciones (43) y (44), junto con las ecuaciones (62) y (63), constituyen el sistema de
ecuaciones necesario para determinar los estados de equilibrio de un sistema isotérmico,
isocorico y cerrado. Normalmente, las soluciones numeéricas de este sistema de ecuaciones tratan
a las cantidades en exceso como funciones de estado de una fase superficial (la interfase), lo cual
significa que un problema de equilibrio con tres fases tiene que resolverse,” donde hay en
realidad dos fases. Por otra parte, si las cantidades de exceso son tratadas como correcciones

matematicas, entonces se conserva un problema de equilibrio con dos fases, donde las dos fases
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corresponden a las fases hipotéticas definidas por el método de Gibbs. Teniendo esto presente, el

numero total de moles hipotéticos N,, del componente i se define como:
N, =N_+AN, =N, —AN, i=1..E (64)

de manera que el numero total de moles de ambas fases hipotéticas y el nimero total de moles

superficiales de exceso N, por inclusion, deben satisfacer la expresion:
N, =N, + AN, = N, — AN, (65)

Las ultimas expresiones en el lado derecho de las ecuaciones (64) y (65) se obtienen directamente
de la ecuacion (63). Las ecuaciones anteriores muestran al nimero total de moles hipotéticos
como resultado de restar el nimero superficial de moles de exceso del nimero total de moles en
el sistema. Asi, el nUmero de moles hipotéticos coincide con el nimero total de moles, si no
hay moles superficiales de exceso. En el caso de las teorias clésicas de nucleacion, las
ecuaciones (64) y (65) marcan un importante distincién con respecto al tratamiento dado a los

122634 1os cuales son concebidos como una

moles superficiales de exceso por estas teorias,
cantidad que corrige solamente el nimero de moles de la fase dispersa, dado que el nimero de
moles real de la inclusion de la fase dispersa es el objetivo en las teorias clasicas de nucleacion.
Sin embargo, en este trabajo no se pretende determinar tal nimero de moles real por si mismo,
dado que los estados estables entre las fases desarrolladas son descritos como un todo. Por lo
tanto, las correcciones tienen que aplicarse al sistema entero. Esta diferencia en el tratamiento de
los moles superficiales de exceso, no es solo teorica, sino que tiene implicaciones practicas, de
las cuales destaca el numero de moles negativos de la fase dispersa que predicen las teorias
clasicas de nucleacion cuando los sistemas tienen compuestos altamente tensoactivos.'>2%%*

Estos moles negativos aparecen cuando un numero pequefio de moles de la fase dispersa N, se
corrige por una cantidad negativa de moles superficiales de exceso N, que en términos
absolutos es mayor que N, . Sin embargo, en este trabajo esta inconsistencia tedrica sino es no

superada, al menos es atenuada, al utilizar el namero de moles superficiales de exceso para

corregir al nimero total de moles en el sistema N,, un nimero que por definicion es mucho

mayor aN,,. En términos del tamafio del sistema, este cambio de enfoque puede interpretarse
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como un cambio en el sistema bajo estudio; en las teorias clasicas de nucleacion el sistema bajo
estudio es la inclusion de la fase dispersa, mientras que en este trabajo el sistema bajo estudio es

la inclusion de la fase dispersa mas la fase continua.

El sistema de ecuaciones dado por la ecuacion (35) o la ecuacion (38) permite determinar los
moles superficiales de exceso, los cuales, a su vez, se pueden utilizar en ecuacion (64) para

calcular el numero total de moles de ambas fases hipotéticas N, , con lo que las propiedades

intensivas de las fases hipotéticas permanecen como las Unicas incognitas. Para determinar estas

propiedades, es aconsejable expresar la ecuacion (64) en términos de fracciones molares

zu,N, =x N, + x;N, i=1..E (66)
donde z;, = N;, /N, es la fraccion molar combinada de ambas fases hipotéticas. La sustitucion de
las ecuaciones (55) y (65) en la ecuacion (66) resulta en

X. = Zin
‘T 1t alkeme-1)

i=1..E (67)

Esta expresion y la ecuacion (55) permiten calcular las composiciones de ambas fases hipotéticas.

En la ecuacion anterior, la fraccion de fase molar hipotética esta definida por

a=_¢ (68)

Es importante comentar que el nimero de inclusiones A desaparece de la ecuacion (67), es decir;
la composicion de la inclusion no depende directamente del nimero de inclusiones dentro del
sistema, sino que depende solamente de las propiedades intensivas del sistema. Si la ecuacion
(67) es insertada en la ecuacion (60), y se realiza el mismo tratamiento para la composicion de la

fase continua, entonces los resultados pueden combinarse para producir

¥(a,r)= ixic B ixid = i i (Kicuwa _1) =0 (69)

, , 1+ alKe™ -1)

Esta expresion, junto con la restriccion de volimenes dado por la ecuacion (62), permite la

determinacién de la fraccion de fase molar hipotética «y el tamafio de la inclusiéon r a
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K, constante, para la coexistencia en equilibrio entre las inclusiones de la fase dispersa y la fase

continua. La ecuacion (69) es la conocida expresion de Rachford-Rice,?° pero en términos de las
propiedades intensivas de las fases hipotéticas. Esta expresion ha sido ampliamente utilizada
cuando los efectos interfaciales son despreciables.® ¥ #! %2 43 % gin embargo, es importante
enfatizar que estas circunstancias son solamente situaciones especificas en este trabajo, dado que

las contribuciones interfaciales son despreciables solamente cuando Ny —0 0 r—o, de

acuerdo con las ecuaciones (55) y (65). Desde el punto de vista matematico, la ecuacion (69)
proporciona estados termodindmicos donde las condiciones generales de equilibrio son
satisfechas; es decir, maximos, minimos y puntos silla. La exacta naturaleza de estos puntos
estacionarios esta mas alla del alcance de este trabajo, por lo que no es posible tener la certeza de
que el resultado numérico de la ecuacion (69) corresponde a un estado estable (minimo de la
energia libre). Sin embargo, el objetivo en este trabajo es distinguir entre las inclusiones criticas
en el proceso de nucleacion y otras inclusiones macroscopicas en condiciones de equilibrio, las
cuales pueden ser de naturaleza estable o inestable, de manera que en lo subsiguiente,

r. representa los radios calculados por la ecuacion (69), y r. es de la radio critico de nucleacion

tal y como fue definido en la ecuacion (61).

6.2.1. Algoritmo para calcular el radio de equilibrio de la fase dispersa
El esquema general para predecir el radio de equilibrio de la fase dispersa, se basa en los

algoritmos comunmente utilizados para el denominado problema flash, donde se determina la

distribucién masica entre dos fases en equilibrio con una composicion total z, , temperatura Ty

presion P . En términos de este trabajo, estos métodos proporcionan la fraccion de fase molar y
las composiciones de dos fases reales en equilibrio con interfaces planas. Con la intencién de
incorporar las contribuciones interfaciales en este tipo de problemas de equilibrio, en este trabajo
se propusieron variables nuevas: la presion de la fase dispersa, el radio de equilibrio, el nimero
de inclusiones en el sistema y el nimero de moles superficiales de exceso, las cuales suman
E +3 variables. Por otra parte, se propusieron la ecuacion generalizada de Laplace (43), la
restriccion de volumenes (62) y la isoterma de adsorcion de Gibbs en la forma de las ecuaciones
(35) o (38); es decir, se incorporaron E+2 ecuaciones al problema de equilibrio. Por
consiguiente, para que el problema de equilibrio se pueda definir sin ambigiiedad se tiene un

grado de libertad. En principio, cualquier variable se puede escoger como variable independiente,
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pero desde el punto de vista practico, lo adecuado es que el grado de libertad sea una variable

experimentalmente controlable. Sin embargo, de las variables anteriores ninguna es una variable

experimentalmente controlable, por lo que para propositos analiticos, se puede escoger cualquier

variable. De las variables nuevas, la Gnica variable que no esta directamente relacionada con la

interface es el nimero de inclusiones de la fase dispersa en el sistema, por lo tanto, en este

trabajo, esta variable se considera como un grado de libertad para los calculos de equilibrio entre

dos fases macroscépicas. El esquema generalizado para tales calculos se resume como sigue:

VI.

Dados z,, T, P,y 4

Resolver el problema flash bifasico, utilizando como estimados iniciales

P.= PC(T,\Z, Zyg e zEt), N,=0vy y=0, con lo cual la ecuacion (69) y expresiones
asociadas se reducen al problema flash convencional; es decir,P, =P,,z, =z,,

N, =N, y Ki'™ =K;

Utilizando las propiedades intensivas calculadas en el problema flash, determinar el

nimero de moles de ambas fases hipotéticas con las expresiones

N, = N,(1-a)/(A+ 4N, /N,) y N, =N, — AN, . Por otra parte, calcular el volumen
molar de la fase dispersa V, =V, (T,P,, X Xes ), la tension interfacial y sus

derivadas 7 = y(T, Py, P, Xy veeer Xegs Xogreonr Xee ) -

Determinar el volumen total de una inclusion de la fase dispersa en V, = NV, , y el

radio de equilibrio correspondiente r. =3/3V, /4r .

Calcular N =N (T,P,,P., Xy 1 Xegs X Xeen A), €l nlmero  de  moles
superficiales de exceso, utilizando A=4zar?, y entonces calcular N, junto con la

fraccion molar respectiva z,, .

Resolver el problema flash bifasico con la incorporacion de las contribuciones

interfaciales, ecuacion (69) 'y  expresiones relacionadas, utilizando
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P =P.(T,V., X, Xg,) Y P, =P, +2y/r. . Finalmente, regresar al paso Ill hasta la

convergencia de todas las variables.

Un posible diagrama de flujo del algoritmo anterior, se muestra en el Anexo A. La comparacion
del radio de equilibrio calculado con datos experimentales, tiene la dificultad de que el nimero de
inclusiones no es una variable experimentalmente controlable y que los experimentos muestras
distribuciones de tamafio de particula, en vez de una s6lo tamafio. Estas limitaciones tedricas,
pueden superarse incluyendo los conocidos balances de poblacion, en la descripcion del
equilibrio de los problemas de equilibrio. La técnica de balances de poblacion es analoga a los
balances de masa y energia, y es utilizada para determinar el tamafio y el nimero de
inclusiones.*** En el contexto de las teorfas clasicas de nucleacién, el tratamiento analogo
produce las llamadas distribuciones de tamafio de ndcleos en equilibrio.»® La incorporacion de
los balances de poblacion en la descripcion de la coexistencia en equilibrio entre fases
macroscopicas, serd materia de estudio en trabajos futuros, sin embargo, el radio de equilibrio
calculado en este trabajo, puede interpretarse por ahora, como un radio promedio de tales

distribuciones de tamafio de inclusiones.

7. Trabajo de formacion de la fase dispersa

El trabajo requerido para formar una inclusion de la fase dispersa comenzando con una fase

homogénea metaestable en un sistema isotérmico, isocorico y cerrado se calcula directamente de

la ecuacion (12). Sin embargo, en el caso de nucleacion, la ecuacion (12) se reduce a #1422
E E

AF = Z(/uid — Hi )Nid +Z(:uis — Hi )Nis +Vy (PI Py )"'O'A (70)
i=1 i=1

debido a las ecuaciones (45) y (46). Se puede demostrar que esta ecuacién puede también
derivarse tomando la energia libre de Gibbs AG o el gran potencial AQ como potenciales
termodindmicos; %® es decir, AF =AG =AQ en el limite de nucleacién. De la misma forma que
la ecuacion (12), el cambio de energia libre es independiente de la posicion de la superficie
divisoria, pero es dependiente de la curvatura a través del tamafio de la inclusiéon. Si las

condiciones necesarias de equilibrio para el proceso de nucleacion, las ecuaciones (47) y (48), se
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sustituyen en la ecuacion (70), entonces se obtiene el denominado trabajo de nucleacion W, del

método de Gibbs

W, :gﬂrga (71)

Aqui, las relaciones geométricas V, = 4arS /3y A=4xar?. Por otra parte si la ecuacion (61) se
utiliza para eliminar el radio critico en la expresion anterior, el trabajo de nucleacion puede
expresarse comoW, =1670°/3®? . El trabajo de nucleacion es el resultado de la combinacion de

los términos correspondientes al trabajo debido a la expansion del volumen de la inclusion y a la
formacién de superficie; los dos dltimos términos en la ecuacion (70). Alternativamente,

introduciendo las ecuaciones (43) y (44) en la ecuacién (12), se tiene la expresion

E
W= (ot~ Ny + (B =RV S, (72
i
donde W es el trabajo requerido para formar una inclusion macroscépica de la fase dispersa
comenzando con una fase homogénea metaestable, pero en condiciones de equilibrio. Aqui, el
primero y segundo términos son respectivamente, las contribuciones quimica y volumétrica al
trabajo realizado en la formacion de la fase dispersa por la fase metaestable. El trabajo de
nucleacion se obtiene de la ecuacion (72), si las ecuaciones (45) y (46) son validas, por lo tanto,
el trabajo clasico de nucleacion implica la ausencia de la contribuciones volumétricas y quimicas
de la fase metaestable. Aunque las ecuaciones anteriores se derivaron para el trabajo necesario
para formar una sola inclusién, se puede demostrar que el término correspondiente al trabajo de

nucleacion difiere por un factor constante A, cuando A inclusiones idénticas son consideradas.

8. Andlisis termodinamico de estabilidad

Hasta este momento, la discusion se ha centrado en las condiciones necesarias de equilibrio para
las transiciones de fase de primer orden. Sin embargo, la naturaleza estable o inestable de las
inclusiones de la fase dispersa no ha sido considerada en los analisis previos. Aunque la
naturaleza termodindmica de los sistemas puede determinarse a través de la optimizacion directa

de su energia libre, el andlisis de la distancia al plano tangente (DPT) es un método mas
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practico. * #® 49 %0 Este analisis provee un estudio de la energia libre que permite averiguar si una
fase homogénea es estable en la presencia de otras fases o si tiende a separarse. En el siguiente
tratamiento, el analisis DPT se aplicard a una fase homogénea dentro de un sistema isotérmico,
isocérico y cerrado. En principio, la fase homogénea se considera como una fase en una regién

metaestable, pero el desarrollo no esta limitado a tal condicion.

Si una fase homogénea sufre un cambio infinitesimal en sus propiedades debido al surgimiento
de inclusiones de la fase dispersa, su nuevo estado termodinamico (el cual estd dado por la fase
continua), puede caracterizarse en forma aproximada a través de una expansion en series de

Taylor hasta los términos lineales alrededor de su estado homogéneo inicial; es decir,

= _= SR oF
F= I+Z(8ch (XiC_Zit)+£a\7€j

7, -V,) (73)

V7, =V,

Geométricamente, esta expansion representa planos tangentes a la energia libre en z, y V,,

donde F =F/N representa la energia libre molar de Helmholtz siendo V =V /N el volumen

molar correspondiente. Las derivadas parciales de la ecuacion (73) se pueden obtener de la

relacion fundamental: 2°

E
dﬁc = _Pcd\z: + Z(/uic — Hege )dxic (74)
i=1

E
y el resultado se puede combinar con la relacién fundamental F, = F, /N, =Z,u“ z, —PV., # para
i=1

rescribir la ecuacion (73) de la forma

E
F = Z/uil X — PV, (75)
i1

E
La distancia al plano tangente DPT se define como la diferencia entre F, = u.x.—PV, y F
i=1

a cualquier condicion; es decir,

DPT (X, Xe,

v
III

Z /ulc lull X +(P P)\/ (76)
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Desde el punto de vista geométrico, la diferencia DPT representa la distancia vertical entre el
plano tangente a la energia libre en las condiciones originales y la superficie de la energia libre a
las condiciones nuevas. Para que una fase sea estable, el plano tangente tiene que ubicarse por
debajo de la superficie de la energia libre a cualquier composicion y volumen; es decir, se
requiere que DPT >0 para la estabilidad de la fase homogénea original. Por lo tanto, los valores

minimos de la distancia DPT

{a(gj—r)] o = (:uic — H; )_(ﬂEc — Hg ): 0 (77)

y

{WET)} P _P=0 (78)
oV, |

ic

son condiciones suficientes para establecer la estabilidad de una fase homogénea. Se observa
gue la ecuacion (78) no es otra cosa que una de las suposiciones béasicas de las teorias
clasicas de nucleacién dada por la ecuacién (46); sin embargo, ecuacion (78) no es una
suposicion sino un resultado del analisis de estabilidad de la fase homogénea original. Es
interesante notar que la ecuacion (47), la ecuacién generalizada de Laplace de las teorias clasicas
de nucleacién, surge de combinar la ecuacién (78) con la ecuacion (43), la ecuacion generalizada

de Laplace para transiciones de fase de primer orden. Por otra parte, la ecuacion (77) conduce a
Mg — My = Mo — Mg =D (79)

la cual muestra que la diferencia entre los potenciales quimicos en las condiciones nueva e inicial
es una constante, independientemente del componente. Si la constante D es igual a cero, se
recupera la otra suposicion basica de las teorias clasicas de nucleacion dada por la ecuacion

(45). Finalmente, la sustitucion de las ecuaciones (78) y (79) en la ecuacién (76) produce
DPT=D (80)

La ecuacion anterior afirma que la fase homogénea original sera estable siempre y cuando D >0;

en caso contrario, la fase homogénea sera inestable y otras fases pueden surgir a partir de ésta. En
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la misma forma que la ecuacién (80), se pueden sustituir las ecuaciones (78) y (79) en la ecuacion

(72) para obtener el trabajo requerido para formar una inclusion de la fase dispersa:
4
W=NtD+§7era (81)

En esta expresion, se observa que el trabajo clasico de nucleacion se recupera cuando D=0,
mientras que W es siempre positivo para D >0. Este Gltimo resultado ilustra la concordancia
entre los criterios generales de no espontaneidad termodinamica (W = AF >0), con el analisis de
estabilidad (D >0para que la fase sea estable). Sin embargo, en el caso contrario, existen
diferencias entre los criterios generales de espontaneidad termodinamica (W =AF <0) y de

inestabilidad de la fase homogénea(D < 0). Estas diferencias también pueden ilustrarse a través

de la ecuacion (81), donde se observa que W es negativo sélo si la siguiente relacion es

satisfecha:
D<_ oA __ o Ny (82)
3N, s N

es decir, D <0 no es suficiente para que W = AF <0; por consiguiente, D <0 no es suficiente
para que una fase nueva se forme a partir de la fase homogénea original. De acuerdo con la
ecuacion (82), D no solo tiene que ser negativo, sino que en términos absolutos, también tiene
que ser mayor al trabajo para formar el area superficial de la inclusién, expresado como el

cociente oA/3N,. Este resultado permite explicar por que, a pesar de que termodinamicamente

una fase sea inestable, ésta pueda existir como una fase metaestable homogénea dentro de la
curva binodal, donde se supone que el estado naturalmente estable es aquel formado por dos fases
macroscopicas en equilibrio. En otras palabras, para que la transicion de fase ocurra, la
inestabilidad de la fase homogénea metaestable expresada a través de Dno es suficiente,
tiene que ser mayor al trabajo necesario para formar el area superficial de la inclusién de la

nueva fase.

Otro resultado importante de la desigualdad (82), es que muestra que el valor que puede tomar D
para que W sea negativo es proporcional a la razén entre las masa contenida en la fase dispersa y

el niamero total de moles del sistema; es decir, la tendencia de una fase homogénea a separarse en
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mas fases depende del tamafio relativo de la fase dispersa con respecto al sistema y no solamente
de las propiedades intensivas de las fases involucradas. En consecuencia entre méas diminuta sea
la fase dispersa con respecto al sistema, el trabajo necesario para formar una inclusién de tal fase

en equilibrio con la fase continua sera en términos absolutos, también menor.

Por otra parte, dado que el interés principal son los estados de equilibrio entre inclusiones de la
fase dispersa y la fase continua alterada por la presencia de tales inclusiones, la ecuacion (44), la
condicién de equilibrio general, puede insertarse en la ecuacion (79) para sustituir el estado
nuevo de la fase original por el estado correspondiente a la fase dispersa. De esta forma, se tiene

M = My = Mg — ty = RT In(fid] =RT In(MJ =D (83)
fi z,P ¢,

Si la superficie de tension se utiliza nuevamente (;( = 0), esta expresion puede rescribirse como:

Zi. = Pdidexp(_ D) =1+ Z—G K, exp(— Dj = Kﬁuwa EXD(— Dj (84)
Xig PI ¢i| RT I’P, RT RT

la cual es similar a la ecuacién (55), excepto por el factor exponencial en el lado derecho. Este
factor corrige las condiciones necesarias de equilibrio para describir estados fuera del equilibrio.
Esta afirmacion puede ilustrarse a través de la ecuacion (83) que muestra a la constante D como
la diferencia entre los potenciales quimicos de la fase dispersa y la fase metaestable. Si D=0,
estos potenciales quimicos son diferentes; es decir, ocurre transferencia de masa entre estas dos
fases. La masa se transfiere de la fase dispersa a la fase metaestable para D >0, la inclusion se
disipa en la fase metaestable. Por el contrario, la masa se transfiere de la fase metaestable a la
fase dispersa para D <0, la inclusion crece a expensas de la fase metaestable. Por lo tanto,
D =0 indica un punto de equilibrio para la direccion de la transferencia de masa. De este
resultado junto con el hecho que, segun la ecuacion (81), D=0 proporciona el trabajo de
nucleacion, se concluye que esta condicion produce la inclusion critica de formacion de la fase

dispersa.

Para obtener una expresion mas practica de la ecuacién (84), se sustituye ésta ecuacion en la
restriccion de las fracciones molares, de esta forma, si los criterios DPT se aplican a la expresion

resultante, entonces
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ZE: B 1< (85)

— Kitl:urva
para D>0,y
E 7
oumia 1> 0 (86)
i=1 il

para D <0. Una vez que el radio r es obtenido de la ecuacion (86) y ecuacion (87), se obtienen

las siguientes conclusiones:

0<r£%§ para @ >0 (87)
y

20
0>r26paracp<0 (88)
donde

=P (ZE: Iiit -1j (89)

Las desigualdades (87) y (88) proporcionan el radio r de la fase dispersa bajo el cual la fase
metaestable permanece inalterada. Las inclusiones con estos radios son inestables y se disipan
dentro de la fase metaestable. Por otra parte, si la inclusion tiene un radio méas grande que aquél
dado por la desigualdad (87) o més pequefio que el dado por la desigualdad (88), la inclusién de
la fase dispersa puede crecer espontdneamente, dependiendo de la ecuacion (82). De aqui que, el
radio critico r. estd definido por las igualdades de estas expresiones. Puesto que, la definicion
(89) es la misma que la expresion del lado derecho de la ecuacién (61), entonces la inclusion
critica satisface la ecuacion (61) y, por consiguiente la composicién y la presion correspondientes
puedan calcularse con el sistema de ecuaciones (58)-(60). Como se vera posteriormente, la

definicion (89) es otra forma de expresar la fuerza impulsora de nucleacion.
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En los desarrollos anteriores, se asumi6 implicitamente un radio positivo para las inclusiones de
la fase dispersa, de tal forma que la inclusion se consideré6 como una region convexa.
Similarmente, radios negativos por las relaciones (88), producen regiones concavas. Los radios
negativos aparecen fisicamente en hoyos sobre la pared del recipiente que contiene a las fases y
en poros dentro de un sélido poroso; de aqui que pueden ser interpretados en el contexto de la
denominada nucleacién heterogénea (la cual estudia el proceso de nucleacion sobre superficies
solidas). Sin embargo, se mostrara en las siguientes secciones que estos radios también estan

relacionados con otra transicion de fase: la condensacion capilar.

En el desarrollo anterior, la inclusién critica fue definida a partir del analisis de estabilidad, donde
la forma préctica de las condiciones necesarias de equilibrio para fases macroscépicas, tal y como
estan dadas por la ecuacion (69), y las cantidades de exceso, no fueron requeridas. La relacion
entre el analisis de estabilidad y la ecuacion (69) puede obtenerse evaluando la ecuacién (69) en

a=1

E
-¥ (1' r-E ) = Z chiur:'va -1=0 (90)
= K.

Esta ecuacion es la misma expresion que la expresion entre paréntesis en la ecuacion (61) y

definicion (89), con excepcion de la fraccion molar combinada z, y la razén de equilibrio para

interfaces curvas K ™. Mientras que la fase continua es una fase hipotética en la ecuacion (90),
en las expresiones (61) y (89) se tiene una fase real en condiciones de metaestabilidad. En este
punto, es conveniente explicar lo que o =1 indica en la ecuacién (90). Como se observa de la
definicién (68), la fraccion de fase molar hipotética « fue definida como la fraccion molar de la
fase continua hipotética con respecto a los moles combinados de ambas fases hipotéticas, por lo

que a =1conducea N_ = N, . Si este resultado se introduce en de la ecuacion (65), se deduce que
N, =0; es decir, el sistema hipotético estd formado enteramente por la fase continua hipotética.
De este resultado y el sistema de ecuaciones (35) o (38), se tiene que N, =0 porque A=0en

ausencia de inclusiones. En otras palabras, si no hay fase dispersa, no hay moles superficiales de
exceso. Esta conclusion también puede obtenerse si las derivadas parciales de la isoterma de
adsorcion de Gibbs son tomadas con respecto a la fraccion molar de la fase dispersa. En este

caso, la siguiente expresion puede derivarse para sistemas de dos componentes: 12263
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s dy
dX,q

N. =
Y] OALL: ov. : :
V'd|:r( 'qu ]+ 27/[ jd ]:| _|:r(aA/uld j_'_ 27/( avld J:|
Vig 0%y OXyg 0%y g OXyg

Dado que las derivadas de las propiedades termodinamicas con respecto a la composicion de la

Anr
i=12 i#]j (91)

fase dispersa son en general finitas, se puede ver por inspeccion que el limite de la ecuacién (91)
es cero cuando r — 0. Es importante mencionar que esta conclusion se basa en la aproximacién
capilar, donde la tension interfacial no depende explicitamente de la curvatura. Finalmente, si

N, =0 la ecuacion (64) se reduce a N,, =N,Yy, por consiguiente z, =z,. De esta forma, la
fraccion molar combinada de ambas fases hipotéticas es igual a la fraccion molar total del
sistema; es decir, las propiedades del sistema hipotético coinciden con las propiedades del
sistema real en su estado inicial, si no hay fase dispersa. Si las propiedades de las fases
hipotéticas se sustituyen por las propiedades de la fase metaestable en la ecuacion (90) entonces
se obtiene la ecuacién (61), lo que permite concluir que la inclusion critica de nucleacion puede
definirse de la ecuacion (69) para « =1. Esta conclusion debe entenderse como el limite
matematico de la ecuacion (69) cuando « —1, considerando que debe haber inclusiones para
definir un radio; es decir,

re =lim r () (92)

a—l

La ecuacidn (92) muestra que la determinacion de la inclusion critica de nucleacion a partir de la
ecuacion (68), es similar a la determinacién de los puntos incipientes de formacion de una nueva
fase a partir de una fase saturada. La diferencia radica en la definicion de la fraccion de fase
molar « . Esto es que, en este trabajo la fraccion de fase molar hipotética esta definida a partir de
fases hipotéticas, mientras que fases reales se utilizan en la definicion convencional de la fraccion
de fase molar. En otras palabras, la diferencia radica en la incorporacion de las contribuciones

iterfaciales en las expresiones convencionales de Rachford-Rice.

Otra implicacion importante de las ecuaciones (90) y (92), radica en el efecto de la region
interfacial sobre las propiedades de la fase metaestable. De acuerdo con la discusion
correspondiente, no importa cuan grande sea la regién interfacial con respecto al seno de la

inclusion critica; en nucleacién, la region interfacial tiene que ser lo suficientemente
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pequefia con respecto a la fase metaestable para que las propiedades correspondientes no se
alteren por su presencia. Esta es la razdn de por qué las cantidades de exceso no juegan ningdn
papel en la determinacion de las propiedades intensivas de la inclusion critica, al menos en el

contexto del método de Gibbs.

9. Condiciones necesarias de equilibrio adicionales para el proceso de

nucleacion
Hasta ahora, todas las expresiones y resultados de las secciones anteriores se basan en las
condiciones necesarias de equilibrio obtenidas del potencial termodinamico expresado en la
forma dada por la ecuacion (15). Sin embargo, para el caso especifico de nucleacion, expresiones
alternas para el equilibrio pueden derivarse tomando como punto de partida el potencial
termodinamico expresado en la forma de la ecuacion (13). No obstante, a diferencia de la
ecuacion (15), la energia superficial especifica y los potenciales quimicos superficiales de exceso
aparecen como Vvariables independientes en la ecuacion (13). Esta situacion representa un
problema tedrico, porque tales propiedades no pueden tratarse como variables independientes del
sistema, puesto que dado que son correcciones matematicas. Por consiguiente, se requiere
proponer conexiones entre estas cantidades de exceso con las propiedades de las fases
hipotéticas, antes de proceder con la busqueda de puntos extremos del potencial termodinamico.
Si, como un postulado, los potenciales quimicos superficiales de exceso se igualan a las

cantidades respectivas de la fase continua, ;, = ;. , Y Se aplica la ecuacion (45) (una suposicion

basica en el proceso de nucleacién), entonces los potenciales quimicos superficiales de exceso

son iguales a los valores respectivos de la fase metaestable; es decir, g, = 4, . Estas suposiciones

pueden utilizarse para cancelar el segundo y ultimo término del lado derecho de la ecuacion (13),
y asi eliminar los potenciales quimicos superficiales de exceso y el nimero de moles superficiales
de exceso como variables independientes. Por otra parte, si la ecuacion (19) es propuesta como
la relacion entre la energia superficial especifica y las propiedades de las fases hipotéticas,
entonces la diferencial total de la energia superficial especifica do puede eliminarse de la
ecuacion (13). Finalmente, si las ecuaciones (45) y (46) (los postulados basicos de las teorias de

nucleacion) son utilizados nuevamente, todas las variables intensivas de la fase continua
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permanecen fijas, con lo cual las derivadas correspondientes desaparecen y la ecuacion (13)

puede rescribirse de la forma

i-1 0P
E
P -P +2(7+[80'j _3Zpid[aa J dv,
r or Pid+Pic = 6pid Va1 Pic Pig i# ]

En esta expresion, las cantidades de exceso han sido eliminadas como variables independientes vy,

E 3( 0
d(AF):Z ﬂid_#i|+r( O-j dN;y +
Va1 Pic,Pia 1# ] (93)

por lo tanto, los puntos extremos del potencial termodinamico pueden obtenerse directamente

igualando a cero las derivadas parciales con respecto a las variables independientes restantes; es

decir,
{a(AF )} = Hig — My T+ 3{ do J =0 (94)
aNid Vi N g, j=i e apid Vi Pici Pja 1#]
y
o(AF) 20 (0o C
=P -P, + " 4| + ey — 1, )=0 95
{ oV, L-d I d r (ar jpm‘pic ;pm (Md /Un) (95)

Estos puntos extremos son resultados basicos de la denominada Teoria Generalizada de
Nucleacién (TGN), **##*y proporcionan las condiciones a las cuales la inclusion critica emerge.
Las derivaciones anteriores son solamente una posible forma de obtener estos resultados, por lo
que el procedimiento anterior no coincide necesariamente con las suposiciones y pasos de otros
procedimientos. Sin embargo, las derivaciones expuestas en este trabajo ilustran que las
diferentes condiciones necesarias de equilibrio de nucleacion pueden derivarse a partir del mismo
procedimiento basado en: (1) un potencial termodindmico generalizado para transiciones de fase
de primer orden, (2) la suposicién basica de propiedades intensivas constantes de la fase
metaestable y (3) la suposicidn sobre la relacion que deben guardar las cantidades de exceso con

las fases hipotéticas, en caso de ser requerida.
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En las ecuaciones anteriores, el término (dc/or)  es la derivada de la energia superficial

PidPic
especifica con respecto a la curvatura de la inclusion (tamafio de la inclusién cuando la
composicion es constante) y no con respecto a la posicion de la superficie divisoria (derivada
nocional). Estas derivadas coinciden siempre y cuando la denominada superficie divisora de
Konig tal y como fue definida por la Ecuacion (40) se satisfaga, o los potenciales quimicos
superficiales de exceso sean constantes. 2**' Esta Gltima condicién se satisface via la

igualdad z, = x4, . Si se utiliza nuevamente la superficie de tension, esta derivada desaparece de

la ecuacion (95), por lo que, la superficie de tension transforma esta ecuacion en

2 E
?O-Z P —R +Zpid (:uil _:uid)EH (96)
c i-1

donde IT es la denominada fuerza impulsora de TGN. Mientras que la ecuacion (50) define
E fuerzas impulsoras (una por cada componente), la ecuacion (96) expresa la fuerza impulsora a

través de una sola cantidad.

En la seccion 6.1, se mostro que la razon entre la energia superficial especifica y el radio critico
es fija para un cierto estado termodinamico de la fase metaestable, sin importar el método

empleado para determinar la energia superficial especifica. Si esta afirmacion es un resultado

general de nucleacion, la relacion 2o/r. calculada de la ecuacion (96) deberia tomar un solo
valor para una fase metaestable dada y ser igual a la relacion 2o/r; calculada con la ecuacion

(61), a pesar de la conexion entre la energia superficial especifica y las fases hipotéticas sugerida

por la ecuacion (19). En otras palabras, se puede declarar el siguiente postulado

L= (97)

el cual surge de la comparacion entre las ecuaciones (61) y (96). Ademas, si se utiliza la
superficie de tension en la ecuacion (47), una comparacion de la expresion resultante con la

ecuacion (97) resulta en:

Zﬁznch:pd_PleP (98)

e
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donde, APes la sobrepresion de la fase metaestable, sugerida como otra medida del grado de

2
|.5

metaestabilidad de la fase homogénea original.”* De acuerdo con el postulado de ecuacion (98),

la relacion 2o/r; es una cantidad Unica, independiente de la expresion clasica de la fuerza

impulsora y que establece, la conexion entre los diferentes formalismos. Si esta afirmacion
es correcta, entonces debe ser posible obtener los mismos resultados, independientemente
de la expresion de la fuerza impulsora tomada como punto de partida. Esta afirmacién serd

demostrada més adelante en el estudio de la nucleacion de hidratos de gas natural.

10.Aplicaciones

Para ilustrar la aplicacion de las expresiones mostradas previamente, se estudiaron los equilibrios
liquido-vapor de mezclas de hidrocarburos. Aun cuando el interés principal es el proceso de
nucleacion y la coexistencia en equilibrio entre inclusiones macroscopicas de la fase dispersa y la
fase continua, también se analiza la condensacion de vapor en poros a condiciones de
subsaturacion, mejor conocida como condensacion capilar. Sin embargo, el papel esencial del

potencial de pared no se toma en consideracion.

La energia superficial especifica sobre interfaces planas (tensién interfacial) se considera en este
trabajo, funcién de la densidad molar de ambas fases hipotéticas. La correlacion de Macleod y
Sudgen, * mejor conocida como el modelo del Parachor, para la tension interfacial es suficiente
para propdsitos de ilustracion, dado que depende de la densidad del vapor y del liquido. Zuo y
Stenby 3 ajustaron este modelo a mezclas de hidrocarburos calculando las densidades del vapor
y del liquido con la ecuacién de estado SRK, * la cual también se utiliza para calcular los
coeficientes de fugacidad. De acuerdo con el modelo del Parachor, la tensién interfacial sobre

interfaces planas se calcula a partir de la expresion
y=©-6,)" (99)

donde, los subindices | y v denotan las fases liquido y vapor, respectivamente. ® es el

denominado Parachor que se calcula a partir de la siguiente regla de mezclado

1
®j=*2

E E
Pi PiiGx (100)
Pj k=i
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con

6. + 6,

O, = '2 (1_§ik) Cik =Cuis Gy =0 sl i=k (101)

donde ¢, es un coeficiente de interaccion que caracteriza la interaccion entre los componentes i

y k en la mezcla. En este caso, todos los coeficientes de interaccion binaria son supuestos igual a

cero. La correlacién del Parachor para compuestos puros ., esta dada por !

3 1/3.66
6, = (8.21307 + 1.97473, JTc0sp e[| M| MN (102)
1 1 1 1 mol m

donde, Tc es la temperatura critica en K, Pces la presion critica en bar y o, es el factor

acentrico del componente i. Las propiedades de los componentes puros se presentan en la Tabla
B.3 del Anexo B.

10.1. Equilibrio entre gotas macroscopicas y una fase vapor.
s 1
o
S
T 08 ees A=1E0
o
Q.
= ~=A=1E4
< 0.6
5 ©-A=1E6
£
(5] —
% 04 = A=1E7
Y
g X¥-A=1E§
c
S 0.2 —A=1E9
3
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S
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O T T T T

Presién adimensional, &

Fig. 3. Efecto del numero de gotas en la fraccion de fase molar hipotética calculada para la
coexistencia en equilibrio entre gotas macroscopicas y un vapor, en una mezcla de propano,
isobutano y butano de composicion molar 0.3, 0.3 y 0.4 respectivamente
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La Fig. 3 muestra la fraccion de fase molar hipotética « de la fase continua para la coexistencia
en equilibrio entre gotas y un vapor, para la mezcla ternaria formada por propano-isobutano-
butano con una fraccion molar de 0.3, 0.3 y 0.4, respectivamente. En las figuras 4 y 5 se muestran

los radios de gota respectivos r. y la relacion entre el numero total de moles hipotéticos y el
numero total de moles del sistema N, /N, . Estas cantidades se determinan como funcion de una

presion adimensional & a nimero de gotas A constante, y 343 K, siendo la presion adimensional
o definida de la forma
bv

5o :El__ F;bv (103)
donde, los superindices bv y bl se refieren a las fases vapor y liquido saturados, respectivamente.
Esta presidn adimensional varia desde 0 hasta 1; siendo cero cuando la fase continua es un vapor
saturado e igual a uno cuando la fase continua es un liquido saturado. Por lo que para 0< o <1,
en el sistema se encuentra vapor y liquido en equilibrio dentro de la curva binodal. En estas
figuras, la ecuacién (69) y ecuaciones asociadas proporcionan las propiedades intensivas de las
fases hipotéticas en equilibrio y el sistema de ecuaciones (35) proporciona los moles superficiales
de exceso correspondientes. En la Fig. 3, todas las curvas parten del mismo punto a 6 =0, sin
importar el nimero de inclusiones (gotas) dentro del sistema. Este punto coincide con las
condiciones de vapor saturado (condiciones binodales), donde la fase continua es un vapor
homogéneo. Asi, se tiene que, a pesar de un nimero mayor de gotas, las gotas son tan
pequefias bajo condiciones binodales que la fraccion de fase molar hipotética es
practicamente igual a uno. Esto puede confirmarse en la Fig. 4, donde, el radio de gota es
asintotico en 6 =0; es decir, las gotas se hacen infinitamente pequefias en la proximidad de la
curva binodal. Por otra parte, una vez que el nimero de gotas en el sistema esta dado, entre mas
se incrementa la presion adimensional &, mas disminuye la fraccion de fase molar hipotética de
la fase continua hasta que se alcanza un valor minimo. No es posible encontrar variables de
estado a la derecha y debajo de este punto que satisfagan las condiciones necesarias de equilibrio
con un radio positivo de la gota. En otras palabras, la coexistencia en equilibrio entre gotas
macroscopicas y un vapor no es posible mas alld de este punto. La fraccion de fase molar

hipotética correspondiente a la fase dispersa ( f =1—« ) en este punto, puede concebirse como la

cantidad de fase dispersa méaxima que puede ser soportada dentro de la fase continua, y el tamafio
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de gota correspondiente puede considerarse como el mas grande que puede estar dentro de la fase
continua bajo las condiciones dadas. Finalmente, dado que la inclusion critica en el proceso de
nucleacion puede definirse de la ecuacion (69) cuando « — 1, es importante resaltar de la Fig. 3
que a es menor a uno para los estados de equilibrio lejos de la curva binodal, por lo tanto; estos
estados de equilibrio no representan a la inclusion critica de nucleacion. Estos estados de
equilibrio, los cuales pueden ser estables o inestables, indican la coexistencia en equilibrio entre
dos fases macroscépicas: gotas y un vapor continuo. Este tipo de sistema es cominmente llamado

niebla.
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Fig. 4. Efecto del nimero de gotas en el radio de equilibrio correspondientes a la Fig. 3

Es interesante notar en la Fig. 4 que, aun cuando la fraccion de fase molar hipotética depende en
gran medida del numero de gotas en del sistema de la Fig. 3, el radio de gota permanece casi
constante lejos del origen cuando la presion adimensional 6 aumenta, mientras que el nimero de
gotas se mantiene constante. Por el contrario, estos radios dependen fuertemente del nimero de
gotas dentro del sistema, a una presion adimensional fija se hacen mas pequefios con un nimero
creciente de inclusiones. Mientras que el tamafio de gota se predice en aproximadamente
centimetros cuando s6lo una gota esta en el sistema, el tamafio de la gota se predice alrededor de

micrémetros cuando varios cientos de millones de gotas son considerados. Estos radios mas
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pequefios conducen a mayores contribuciones interfaciales a la energia libre del sistema, como se
observa en la Fig. 5. En esta figura, las contribuciones interfaciales se incorporan a la
descripcion del sistema como correcciones al nimero total de moles del sistema, de acuerdo con

las ecuaciones (64) y (65). Asi, se tiene que la relacion N, /N, del nimero total de moles

hipotéticos y el numero total de moles en el sistema es una medida de tales contribuciones

interfaciales; entre mas diferente de la unidad es la relacion N, /N,, mas importantes son las

contribuciones interfaciales a la energia libre del sistema. Es importante notar en esta figura que

la relacion N, /N, se reduce abruptamente para valores grandes del nimero de gotas cuando la

presion adimensional se incrementa, a pesar de que el radio es casi constante; es decir, los efectos
interfaciales se incrementan principalmente debido a un ndmero mayor de gotas dentro del
sistema y no debido a gotas mas pequefias. En la mayor parte de los trabajos publicados, las
contribuciones interfaciales se consideran esenciales solamente cuando grandes curvaturas estan
presentes; sin embargo, las Figs. 4 y 5 muestran que las contribuciones interfaciales deben
tomarse en cuenta no sélo debido a un efecto de tamafio (inclusiones diminutas), sino también
debido a un efecto de cantidad (gran nimero de inclusiones). En otras palabras, si se calculan las
contribuciones interfaciales por gota y solo se considera una gota en el sistema, entonces se
puede concluir que las contribuciones interfaciales al cambio de energia libre son insignificantes;
sin embargo, si cientos de miles de millones de gotas estn presentes en el sistema, entonces las
contribuciones interfaciales al cambio de energia libre pueden no ser despreciables. Por lo tanto,
el nimero de inclusiones en el sistema es también un efecto a ser involucrado dentro de las

contribuciones interfaciales. Finalmente, la Fig. 5 muestra que la relacion N, /N, es

aproximadamente igual a uno en & =0, sin tener en cuenta el nimero de gotas dentro del
sistema. En otras palabras, las gotas son tan pequefias en condiciones binodales que los efectos

interfaciales son insignificantes cuando son comparados con las contribuciones volumétricas.
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Fig. 5. Efecto del numero de gotas en las contribuciones interfaciales correspondientes a la Fig. 3

10.2. Nucleacion de liquido a partir de un vapor metaestable
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Fig. 6. Efecto de la temperatura sobre el radio critico de nucleacion de gotas para de n-butano
gaseoso en funcidn de la relacion de saturacion entre las condiciones binodales y espinodales de
la fase gaseosa metaestable
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Fig. 7. Efecto de la temperatura sobre el radio critico de condensacion capilar para n-butano
gaseoso en funcion de la relacion de saturacion entre las condiciones binodales y espinodales de
la fase dispersa
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Fig. 8. Efecto de la suposicidn de gas ideal sobre el trabajo clasico de nucleacion de una gota en
un vapor metaestable correspondiente al sistema de la Fig. 3 en funcién de la relacion de
saturacion
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El radio critico calculado con la ecuacion (61) para la nucleacién del liquido a partir de vapor de
n-butano, es presentado en las Figs. 6 y 7 como funcion de la relacion de saturacion SR definida
como

SR = (104)

A
Pb

P, es la presion sobre las interfaces planas a condiciones binodales. Esta relacion de saturacion es

un pardmetro Gtil cuyo proposito es medir que tan alejado esta el sistema de la curva binodal.
Para SR>1, el vapor se encuentra dentro de la curva binodal y es nombrado vapor
sobresaturado. Si SR <2lentonces el vapor se encuentra fuera de la curva binodal y es nombrado
vapor subsaturado. Finalmente, si SR =1entonces el vapor es saturado y se localiza sobre la
curva binodal. Mientras que la relacion de saturacion varia de las condiciones binodales a las
espinodales de la fase metaestable en la Fig. 6, la relacién de saturacion varia de las condiciones
binodales a las espinodales de la fase dispersa en la Fig. 7. Dado que la condicién « —1 es
satisfecha por la ecuacion (61), la nucleacion de una fase liquida a partir de un vapor homogéneo
se muestra en la Figs. 6 y 7. Las predicciones muestran que mientras el radio critico es una
funcién débil de la temperatura sobre la curva binodal, el efecto de la temperatura se hace
importante cuando la relacion de saturacion se aleja de las condiciones binodales. Ademas, a
diferencia de un equilibrio entre fases macroscépicas, donde el radio de una gota crece con el
aumento de presion (ver Fig. 2), las Figs. 6 y 7 muestran que el radio critico de formacién de la
fase dispersa se hace mas pequefio con una presion creciente de la fase homogénea original. Es
un hecho conocido que la nucleacion a partir de un vapor homogéneo toma lugar a condiciones

de sobresaturacion, 12142228 54,55

y la condensacion capilar a condiciones de subsaturacion, por
lo que la Fig. 6 indica un proceso de nucleacion y la Fig. 7 un proceso de condensacion capilar.
Por lo tanto, la ecuacion (61) permite determinar radios criticos de formacion de una fase
dispersa a condiciones subsaturadas o sobresaturadas de la fase homogénea original, sin hacer

suposiciones adicionales.

En las teorias clasicas de nucleacion, es comun suponer algun tipo de idealidad para obtener una
descripcion mas simple del fenémeno de nucleacion; por ejemplo, el caso de la ecuacion (49)
donde se suponen inclusiones incompresibles. Ademas, una suposicion comun es considerar que

la fase vapor metaestable es un gas ideal. En este trabajo, esta suposicion es introducida fijando
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los coeficientes de fugacidad de la fase metaestable igual a uno en el sistema de ecuaciones dado
por las expresiones (58) y (59). Asumiendo que el vapor metaestable se comporta como un gas
ideal como un gas real, la Fig. 8 presenta el trabajo clasico de nucleacion de una gota dentro de

un vapor metaestable como la relacion W, /kT , donde k representa la constante de Boltzmann, en

funcion de la relacion de saturacion SR, la cual varia desde la curva binodal a la curva espinodal.
La Fig. 8. describe el mismo sistema de la Fig. 3, pero con el nimero de inclusiones igual a uno y
a —1. En este caso, surgen varias cuestiones interesantes sobre la Fig. 8. Primero, la suposicion
de gas ideal no representa diferencias significativas comparadas con el caso de gas real, excepto
por las condiciones cerca de la curva espinodal. Este es un resultando inesperado, dado que la

presion de la fase dispersa P, para el caso del gas real es hasta el doble que para el caso del gas

ideal, como puede verse en la Fig. 9 a 373 K. Ademas, es importante tener presente que la
presion de equilibrio de la fase continua sobre la curva binodal es aproximadamente 22 bar a 373
K, lo cual es una situacion donde la suposicion de gas ideal es cuestionable. Sin embargo, la Fig.
8 podria explicar el por qué la suposicién de gas ideal ha sido usada exitosamente en los
problemas de nucleacion. Una segunda cuestion interesante proviene del hecho que la derivada

de W, /KT con respecto a la relacion de saturacion es finita sobre la curva espinodal para el caso

del gas ideal, pero se hace infinita para el caso del gas real. Frecuentemente, se afirma que las
teorias clésicas sufren de problemas de consistencia tedrica; por ejemplo, el trabajo de nucleacion
calculado por las teorias clésicas de nucleacion no desaparece sobre la curva espinodal, como se
espera de consideraciones de estabilidad; no obstante, la Fig. 8 muestra que, para el caso del gas
real, el comportamiento del trabajo clasico de nucleacion es, al menos, cualitativamente correcto
sobre la curva espinodal. Conclusiones similares se han encontrado cuando, por una parte, las
propiedades de la inclusién critica se fijan igual a las cantidades respectivas de la coexistencia en
equilibrio sobre interfaces planas, y por otra parte, cuando estas propiedades varian
arbitrariamente.® En otras palabras, las suposiciones concernientes a la descripcion de las
propiedades de ambas fases hipotéticas, pueden explicar el comportamiento del trabajo clasico de
nucleacion sobre la curva espinodal, en lugar de la teoria de nucleacion utilizada. Finalmente,
algo peculiar sucede a 393 K, donde la curva del gas ideal cambia su tendencia aproximadamente
en SR=1.03. Aqui, los nucleos criticos a la izquierda pertenecen a las denominadas
pseudofases,”’ las cuales proporcionan propiedades intensivas cualitativamente adecuadas de una

fase inventada cuando una fase real es requerida bajo condiciones donde tal fase real no existe.
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Por ejemplo, para calcular el radio critico a través de la ecuacién (61), se requiere de la relacion
de coeficientes de fugacidad de las fases dispersa y metaestable; es decir, se requiere de las
propiedades de ambas fases. Sin embargo, la presion, la temperatura o la composicion pueden
ubicarse en una region donde una de estas fases no existe y, por lo tanto, los esfuerzos
computacionales no llegan a resultados satisfactorios, lo cual es siempre un problema latente en
los célculos del equilibrio. EI concepto de pseudofase es una herramienta computacional que, en
la ausencia de una fase real, permite a los calculos continuar hasta la convergencia. En este
trabajo, el médulo del factor de compresibilidad imaginario de la ecuacién SRK es utilizado para

generar estas pseudofases.>®
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Fig. 9. Efecto de la suposicion de gas ideal sobre la relacion de presiones entre el ndcleo critico y
la fase metaestable de una gota dentro de un vapor metaestable correspondiente al sistema de la
Fig.8a 373 K
En la Fig. 10 se muestra el numero de moléculas M correspondientes a la Fig. 8. Este nimero de
moléculas se calcula partiendo del conocimiento del numero total de moles dentro de la inclusion
critica y de la constante de Avogadro. Esta figura es similar a la Fig. 8, excepto por las
condiciones sobre la curva espinodal, donde todas las curvas finalizan en un valor cercano a uno,
independiente de la temperatura. Este es un resultado peculiar porque se puede concebir una

inclusién critica de una molécula, a pesar de que una mezcla de tres componentes esta presente.
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Sin embargo, se debe tener presente que esta molécula no es una molécula real del liquido, sino
una molécula representativa de la mezcla, dado que su masa molecular proviene de promediar
aquellas dadas por la fase discreta hipotética, la cual es una concepcion continua de la inclusion.
Para ser precisos, este liquido es una extrapolacion de una descripcion macroscépica hacia
escalas microscopicas, lo cual es discutible desde ambos puntos de vista. La aplicacion de la
termodinamica clasica a fendmenos como la nucleacion trata, sin embargo, sobre como realizar
esta extrapolacion adecuadamente. Por lo tanto, M deberia considerarse como la prediccion de la

masa para la inclusion critica.
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Fig. 10. Efecto de la suposicion de gas ideal sobre el nimero de moléculas de una gota dentro de
un vapor metaestable, correspondiente al sistema de la Fig. 8

La Fig. 11 muestra la relacion de la fuerza impulsora @y la presion de la fase metaestable P,
para la nucleacion de una gota dentro de una mezcla de metano y butano como funcion de la
relacion de saturacion SR entre la curvas binodal y espinodal de la fase metaestable a 353 K, para
fracciones molares de metano de 0.6377 y 0.7033 a 353 K. Como se observa en esta figura, la
fuerza impulsora es igual a cero sobre la curva binodal (CD =0) y se incrementa hasta un valor
méaximo, a partir del cual la fuerza impulsora @ decrece a valores negativos o positivos en la
curva espinodal. Como es de esperarse, la fuerza impulsora es cero sobre la curva binodal, pero el

valor maximo mostrado en la Fig. 11 es una caracteristica de teorias clasicas donde las
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propiedades de la inclusion critica se permiten variar sin hacer simplificaciones sobre su
comportamiento fisico, como son la incompresibilidad de la fase dispersa. #**%° Por otra parte,
de acuerdo con las ecuacion (61) y la definicion (89), el signo de la fuerza impulsora determina el
signo del radio critico. De esta forma, para la fracciéon molar de metano de 0.7033 en la Fig. 11,
la fuerza impulsora da origen a radios criticos positivos antes de que la fuerza impulsora se
desvanezca en 1.8, aproximadamente. Después de este punto, la fuerza impulsora conduce a
radios criticos negativos. En otras palabras, la curvatura de la inclusion critica se invierte més alla
de este punto. Este resultado muestra que, una vez que la direccién positiva de la curvatura ha
sido convenientemente establecida, el signo de la curvatura es determinado enteramente por
las variables intensivas de la fase metaestable, considerando que la fuerza impulsora @ tiene
un valor Unico para una fase metaestable dada, sin importar el método utilizado para determinar
la energia superficial especifica. En lo que concierne a la fraccion molar de metano de 0.6377, las
fuerzas impulsoras son positivas desde la curva binodal a la curva espinodal, lo cual conduce a
radios positivos solamente. De acuerdo con la ecuacion (61), el radio critico debe divergir a
SR=1.8 aproximadamente, dado que la fuerza impulsora se desvanece en este punto. Esta
divergencia y el cambio de curvatura correspondiente se ilustran en la Fig. 12. Este tipo de
divergencia es nuevamente mostrado por las teorias de nucleacion donde las propiedades de las
fases involucradas se determinan sin hacer suposiciones sobre la naturaleza fisica de las fases
involucradas. 2*°**° Una de las diferencias mas importantes entre estas teorias de nucleacion y
los resultados mostrados en este trabajo radica en la posicion donde la fuerza impulsora se
desvanece. Estas teorias de nucleacion siempre predicen que la fuerza impulsora desaparece
sobre la curva espinodal, mientras que en este trabajo, este punto puede aparecer antes de la curva
espinodal o estar ausente del intervalo entre las curvas binodal y espinodal, como puede
observarse en la misma Fig. 11. La diferencia puede tener sus raices en el hecho de que, en este
trabajo, la fuerza impulsora surge de resolver las condiciones necesarias del equilibrio de
nucleacion, mientras que los otros procedimientos buscan las propiedades intensivas de la fase
dispersa que optimice el trabajo de nucleacion y satisfagan las condiciones necesarias de

equilibrio al mismo tiempo. Para ser precisos, estas teorias buscan puntos sillas directamente.
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Fig. 12. Divergencia del radio critico como funcion de la relacion de saturacion SR para la
fraccion molar de metano de 0.7033 a 353 K correspondiente a la Fig. 11
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Fig. 13. Efecto del tamafio del sistema N, en el radio critico para tres valores de la relacion de
saturacion SR de la Fig. 11, medido a través de la relacion r. /r;, donde r; es modificado por el
efecto de los moles superficiales de exceso en el sistema

Bajo condiciones especiales, algunas contribuciones comdnmente ignoradas se vuelven
importantes en las teorias clasicas para reproducir los resultados de las teorias moleculares. Por
ejemplo, Reguera y Reiss ' mostraron que teorias clasicas de nucleacién dan resultados similares
a aquellos de la simulacién Monte Carlo, excepto para sistemas muy pequefios. Estos autores
encontraron que cuando el sistema se hace mas pequefio, las propiedades de la inclusion divergen
en algun punto. En el presente trabajo, se encontrd una divergencia similar en las propiedades de
la inclusion critica en sistemas muy pequefios, la cual se muestra en la Fig. 13 a través del radio
critico r. para la fraccion molar de metano de 0.6377 de la Fig. 11 a tres valores de la relacion de

saturacion SR. En la Fig. 13, r. y r. representan respectivamente, el radio critico calculado a

partir de la ecuacion (61) y el radio critico modificado para tomar en cuenta el efecto del nimero
de moles superficiales de exceso en el sistema a través de la ecuacién (65), donde los moles
superficiales de exceso, fueron calculados a través del sistema de ecuaciones (38). Debido a que

la relacionr, /r. se determiné a una relacion de saturacion y temperatura constantes, el nimero
de moles hipotéticos N, Yy la composicion correspondiente son las unicas propiedades del

sistema que pueden alterarse por la aparicion de inclusiones. Si el nUmero de moles de la fase
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dispersa N, es muy pequefio en comparacion con el nimero total de moles de la fase

metaestable, el namero de moles superficiales de exceso tiende a ser también pequefio, ya que de
acuerdo con sistema de ecuaciones (38), el numero de moles superficiales de exceso es
proporcional al area superficial de la fase dispersa y, por consiguiente al nimero de moles

correspondiente. De la ecuacion (65), este resultado conduce a idénticos moles hipotéticos y
totales del sistema, como se sugirié en el anlisis de la ecuacion (90). Si la relacion r. /r. es
igual a uno entonces los moles superficiales de exceso pueden ignorarse en el célculo del radio
critico de nucleacion, por el contrario, si la relacion r. /r. es diferente de uno, el nimero de

moles de la fase dispersa no es tan pequefio y el nimero de moles superficiales de exceso tienen
que tomarse en cuenta para el calculo del radio critico. Por lo tanto, de la Fig. 13, el nimero de
moles superficiales de exceso es despreciable cuando el sistema se hace grande a relacion de
saturacion constante. EI hecho que los moles superficiales de exceso sean insignificantes en el
calculo del radio critico en sistemas grandes, no significa que todas las cantidades de exceso son
despreciables en la determinacion del radio critico en tales sistemas. De acuerdo con la ecuacion
(61), el radio critico depende de dos factores: el estado termodinamico de la fase metaestable y la

tension interfacial sobre interfaces planas; siendo esta Gltima siendo cantidad de exceso. Es

importante sefialar que el radio critico r. se determina en la Fig. 13 omitiendo la conclusion dada

por la ecuacion (92); es decir, ignorar que el radio critico surge de la condicién « —1, donde la
fase metaestable permanece inalterada. Sin embargo, la Fig. 13 confirma que las propiedades
intensivas de la fase metaestable permanecen inalteradas en el proceso de nucleacion, si y solo si,
el sistema es lo suficientemente grande con respecto a las inclusiones. Finalmente, se observa que
entre mas grande es la relacion de saturacion, los moles superficiales de exceso menos modifican
al radio critico. En principio, este resultado no parece logico, porgue entre mayor es la relacion de
saturacion, el radio critico debe ser méas pequefio y mas importantes los efectos interfaciales. Esto
es cierto cuando el nimero de moles superficiales solamente corrige el nimero de moles de la
fase dispersa, como es el caso de las teorias clasicas de nucleacion; es decir, grandes regiones
interfaciales pueden conducir sélo a grandes correcciones de las propiedades de la inclusion
critica. En este trabajo, sin embargo, el nimero de moles superficiales de exceso se concibio
como un término de correccion al sistema completo (inclusiones y fase continua), por

consiguiente; grandes regiones interfaciales conducen a grandes correcciones de las propiedades
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del sistema completo sélo cuando esta presente un gran nimero de inclusiones dentro del sistema
0 sistemas muy pequefios son considerados. En conclusion, de la Fig. 11, entre mayor la razon de
saturacion, menos modifica el nimero de moles interfaciales en exceso al radio critico, porque

entre mas pequefia es la inclusion critica, mas pequefias son las correcciones al sistema completo.

10.3.  Equilibrio entre burbujas macroscopicas y una fase liquida
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Fig. 14. Efecto del nimero de burbujas en la fraccion de fase molar hipotética calculada para la
coexistencia en equilibrio entre burbujas macroscépicas y un liquido a 403.15 K, para una mezcla
de propano, isobutano y butano de composicién molar 0.3, 0.3 y 0.4, respectivamente
En las Figs. 14, 15 y 16, se muestran la fraccion de fase molar hipotética « , el radio de

equilibriorg, y las contribuciones interfaciales N, /N, como funcion de la presion adimensional

o, para la coexistencia en equilibrio entre burbujas macroscépicas y un liquido en un sistema
cerrado a 403.15 K, constituido de propano, isobutano y butano con composicion en fraccion
molar de 0.3, 0.3 y 0.4, respectivamente. En estas figuras, los estados de equilibrio son
determinados a través de la ecuacion (69) y ecuaciones asociadas, y los moles superficiales de
exceso se obtienen del sistema de ecuaciones (35). EI comportamiento cualitativo de las tres

cantidades presentadas en estas figuras, es similar al comportamiento de las cantidades

correspondientes en las Figs. 3, 4 y 5, con la excepcion de la relacion N, /N, . Esto es, mientras

73



que esta relacion disminuye en la Fig. 5, ésta aumenta en la Fig. 16, a medida que la presion
adimensional & se incrementa; es decir, en el sistema representado en las Figs. 14, 15y 16, los
moles superficiales de exceso son cantidades que se adicionan al sistema para corregirlo como
consecuencia de la introduccion de superficies divisorias, mientras que en el sistema representado
en las Figs. 3, 4 y 5, estas cantidades de exceso se restan al nimero total de moles del sistema
para corregirlo como consecuencia de la introduccion de superficies divisorias. No obstante, es
importante mencionar que aunque los moles superficiales de exceso se pueden calcular
equivalentemente a partir del sistema de ecuaciones (38) en lugar del sistema de ecuaciones (35),
son los argumentos quimicos y fisicos los que deben determinar la mejor opcién para un sistema
en particular. Finalmente, es importante recordar que las expresiones derivadas en este trabajo
para calcular los moles superficiales de exceso se basan en la ecuacion (19), en la aproximacion
capilar y en la superficie de tensién. Cualquier modificacion de alguna de estas tres suposiciones
puede, en un momento dado, modificar las conclusiones sobre los sistemas estudiados en este

trabajo.
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Fig. 15. Efecto del nimero de burbujas en el radio de equilibrio correspondientes a los equilibrios
liquido-vapor de la Fig. 14
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Fig. 16. Efecto del nimero de burbujas en las contribuciones interfaciales correspondientes a los
equilibrios liquido-vapor de la Fig. 14

10.4. Nucleacion de burbujas a partir de un liquido metaestable.

Las Figs. 17 a la 22 presentan el radio criticor, , el trabajo de nucleacion W, /kTy el numero de

moléculas representativas M para la formacion de burbujas a partir de n-butano liquido como
funcion de la relacion de saturacion SR a tres diferentes temperaturas. La Fig. 17 presenta el
radio critico de nucleacion (® >0), y las Figs. (18) y (19) presentan trabajo y el nimero de
moléculas representativas correspondientes. Es importante notar en estas figuras que la relacion
de saturacion del liquido esta dada ahora por la condicion SR<1, a diferencia de un vapor
metaestable, donde la razon de saturacion estd dada por la condicion SR>1. Los resultados
mostrados en las Figs. 17 a la 19 estan en concordancia, al menos desde el punto de vista
cualitativo, con los resultados mostrados anteriormente para la nucleacién de gotas en un vapor
metaestable, con excepcion del numero de moléculas representativas sobre la curva espinodal;
siendo mayor este nimero para la nucleacién de burbujas que en el caso de gotas. Sin embargo,
los valores calculados en el caso de la nucleacién de burbujas estan en los 6rdenes de magnitud

esperados en nucleacion; es decir, unas cuantas moléculas.
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Fig. 17. Efecto de la temperatura sobre el radio critico de nucleacion de burbujas en funcion de la
relacion de saturacion entre las condiciones binodales y espinodales de la fase liquida metaestable

Por otra parte, el radio critico en la Fig. 20 satisface la desigualdad ® <0, lo que provoca que se
calculen radios criticos negativos, de conformidad con las expresiones (61) y (88). Las Figs. 21y
22 muestran el trabajo y el nimero de moléculas representativo correspondientes. Los resultados
mostrados en estas figuras concuerdan, al menos desde el punto de vista cualitativo con los
resultados mostrados anteriormente para el proceso de condensacion capilar en la Fig. 7, excepto
por el hecho de que se trata de la formacién de una burbuja, es decir; la Fig. 20 corresponde al
radio critico de formacién de una burbuja a partir de un liquido subsaturado (SR>1).
Aparentemente, no se tiene conocimiento experimental de esta “evaporacion capilar”. Sin
embargo, se podria explicar como resultado de un “campo” que ejerce un efecto de repulsion
sobre las moléculas del liquido, lo suficientemente grande para vaporizar las moléculas mas
cercanas a la fuente del campo. Por ejemplo, si se piensa en superficies sélidas, las fuerzas de van
der Waals podrian ser las responsables de tal campo, pero con signo opuesto a las fuerzas

involucradas en el proceso de condensacion capilar.
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Fig. 18. Efecto de la temperatura sobre el trabajo de nucleacion de burbujas a partir de n-butano
liquido correspondientes a la Fig. 17
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Fig. 19. Efecto de la temperatura sobre el nimero de moléculas en la nucleacion de burbujas a
partir de n-butano liquido correspondientes a la Fig. 17
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Fig. 20. Efecto de la temperatura sobre el radio critico de “evaporacién capilar” de burbujas a
partir de n-butano liquido en funcién de la relacion de saturacidn entre las condiciones binodales
y espinodales de la fase gaseosa dispersa
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Fig. 21. Efecto de la temperatura sobre el trabajo de “evaporacion capilar” de burbujas a partir de
n-butano liquido correspondiente a la Fig. 20
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Fig. 22. Efecto de la temperatura sobre el nimero de moléculas representativas de “evaporacion
capilar” de burbujas a partir de n-butano liquido correspondiente a la Fig. 20

10.5. Nucleacion de Hidratos de Gas Natural.
Los hidratos de gas son solidos cristalinos compuestos de agua y pequefias moléculas organicas
de gas. Cuando estos cristales se forman a partir de componentes del gas natural, los sélidos
cristalinos se conocen como hidratos de gas natural. Mientras que los compuestos inorganicos
Illamados hidratos son compuestos idnicos, los hidratos de gas natural son compuestos no
estequeométricos cuya composicion depende de la temperatura y presiéon. Los hidratos de gas
natural representan un problema potencial para la produccion de gas natural dado que las
acumulaciones de hidratos de gas natural pueden bloquear las lineas de transporte y los equipos.®
Sin embargo, los hidratos de gas natural también representan una forma atractiva de almacenar
grandes cantidades de gas.”* ®* Ademas, se cree que vastas cantidades de hidrocarburos estan
atrapados en los depositos de hidratos de gas natural, particularmente metano.® Para ser capaz de
tratar con estas aplicaciones, es necesario estudiar los hidratos de gas desde diferentes puntos de

vista, de los cuales la nucleacién de los hidratos es de gran importancia.
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10.5.1. Fuerza impulsora en la nucleacion de Hidratos de Gas
Natural.

En el caso de la nucleacion de hidratos de gas natural, la expresion basica usualmente utilizada

para la fuerza impulsora en una mezcla multicomponente es %%
E

Ag = Z Nig A, (105)
i=1

dondeAg es el grado de metaestabilidad de la fase homogénea original y Ay, es la fuerza

impulsora como estd definida por la ecuacion (50). En el contexto de la denominada Teoria
Revisada de Nucleacion (TRN),***?® la ecuacién (105) puede concebirse como una fuerza

impulsora global de la TRN, la cual puede escribirse en términos de la razon 2o/r, de la

ecuacion (98), insertando la ecuacidn (49) en la ecuacién (105), es decir;

E
Ag = 2702 NigVig = ZrO-Vd (106)

e = c

E
donde V, =ZNidvid . Asi, si el postulado dado por la ecuacion (98) se utiliza para eliminar la

i=1
relacion 2o/r; en la ecuacion (106), entonces
Ag =TIV, (107)
la cual establece la conexidn entre la fuerza impulsora global de la TRN y la fuerza impulsora de
la TGN. De acuerdo con la ecuacion (107), es posible derivar expresiones de la fuerza impulsora
para la nucleacion multicomponente de hidratos de gas a partir de la definicion (96) o de la
ecuacion (105). En el siguiente tratamiento, las expresiones de la fuerza impulsora par la
nucleacion multicomponente obtenidas de la ecuacion (105) se derivaran nuevamente, pero
partiendo de la definicion (96), para probar, de esta forma, el postulado dado por la ecuacion
(98). Primero, se rescribe la definicion (96) como sigue:

E-1
IV, =(P, =R V; +RTY N, In(:"J +RTN,, |nUggJ
i=1 wi

id

RTN,, | Fug RTN,, | fus RTN,, | Fug
- wdnfT— wdnfT— wdnfT
wd wd wi

en la cual se utilizo la definicion (51) para sustituir los potenciales quimicos por fugacidades. El

(108)

subindice w, asignado al ultimo componente de la suma, denota al agua, los subindices 0y
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S indican agua en estado liquido y agua en un estado hipotético, donde la cavidad de hidrato de
gas esta vacia del compuesto gaseoso y fij representa la fugacidad del compuesto i en una fase
de un s6lo componente, evaluada a la presion de la fase j. En la ecuacion (108), la relacion
f. /f. de las fugacidades del agua esta escrita en terminos de cuatro relaciones separadas, las

cuales consideran diferentes transiciones de fase del agua. EI modelo de adsorcion de van der

Waals y Platteeuw ¢

In[ﬁﬁj IPIEIEN (109

da la transicion de fase desde el estado hipotético de cavidad vacia de agua al estado del hidrato

de gas. En la ecuacion anterior, &, es la fraccion de ocupacion del componente k en la cavidad

j y v;indican el nimero de cavidades de tipo j. Por otra parte, la transicion de fase entre el

agua liquida y el estado hipotético de cavidad vacia, se determina de

]t

fo f

donde el volumen molar del agua V.

wd

evaluado a la presion de la fase dispersa, es tratado como

constante y el superindice # indica un estado de referencia. Similarmente, la transicion de fase del
agua liquida evaluada a la presion de la fase metaestable al agua liquida evaluada a la presion de

la fase dispersa puede calcularse de la siguiente ecuacién

for | _ Vi
In| - P,-PR 111
siempre y cuando el agua liquida no se evapore ni cristalice entre P,y P,. Las ecuaciones (109)-

(111) transforman a la ecuacion (108) en

E-1
IV, =(P, =RV, +RTY Ny In( ]f" +RTN,, ( ;0 J
i=1 i

id

(112)

~RTN, D v, |n(1—zk§jk)—RTN |n£?f) +(\7“£_\7“8‘*)(Pd P )] N, V.2(P,—P)

Para simplificar la ecuacidn anterior, se considera que la fuerza impulsora es cero sobre la curva
binodal, donde la metaestabilidad desaparece por definicion. Ademas, de acuerdo con la ecuacion
(61), un radio critico infinito puede concebirse para una inclusion de la fase dispersa sobre la
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curva binodal, lo cual significaque P, =P, y f, = f, , de acuerdo con las ecuaciones (94) y (95).

De estas consideraciones, la ecuacion (112) se reduce a la forma

" £2Y (Lo )
0=RTN,, In (f‘)j RTN,, > v;In(l-3", &, )-RTN { (fﬁ} +(V\f0Rwa)(Pb_P )} (113)

donde el subindice bindica las propiedades de la fase dispersa sobre la curva binodal. La

substraccion de la ecuacion (113) de la ecuacion (112) produce

0
nv, =(B, - P)\/d+RTZN,dIn[I j+RTZNId|n(IJ RTNWbIn[fW'?ngj
ib id

wb wi

(114)

1_Zk§ikb

siempre y cuando N, =N,, y B, =P,. Similarmente, si el nimero de moles del componente

1-Y & -
~RTN,, > v, |n(zk§’k]— N, V.2(R, —P)

ien la inclusion critica de la fase dispersa se fija igual a la cantidad correspondiente sobre la

id i

curva binodal; es decir, si N, =N, entonces f, = f, y 6, =0,,. De esta forma, la ecuacion

(114) se simplifica a

E-1 0
nv, =R, -P N,-N,V°(P,-P )+ RTY N, In(I”J +RTN,, In( fun fuo j (115)
i=1 ib

fuo fu

Finalmente, suponiendo que la fraccién molar del agua en la fase metaestable es muy cercana a la

unidad; es decir, se supone que se comporta como una solucion ideal, entonces f,, =fJ vy

= f5,, con lo cual la ecuacion (115) se reduce a

E-1
IV, = 6, PV, - N33 R )+ RTSN, {1 (116
i=1 ib

la cual es la expresion de la fuerza impulsora sugerida por Christiansen y Sloan,*® y es el punto de

partida de la mayor parte de los trabajos sobre nucleacion de hidratos de gas.

Por otra parte, considerando que el nimero de moléculas de agua y su estructura quimica
determinan esencialmente el tamafio y las propiedades de la inclusion de hidrato, Anklam y
Firoozabadi ® desecharon las contribuciones a la fuerza impulsora debido al cambio de estado de
los gases formadores de hidratos. Si estas consideraciones son tomadas en cuenta y se supone

nuevamente una solucién ideal, entonces la ecuacion (114) se reduce a

82



- 1- :
IV, = (Pb -R )\/d - NWbVV\?(Pb -B )_ RTwaZjUj In Zkéj]k (117)

1_Zk§jkb

la cual es la expresion sugerida por estos autores para calcular la fuerza impulsora para la
nucleacion multicomponente de hidratos de gas. Las suposiciones involucradas en la derivacion
de las ecuaciones (116) y (117) coinciden en esencia con aquellas dadas en la derivacién de estas
ecuaciones comenzando con la ecuacién (105).%®* Estos resultados confirman el postulado dado
por la ecuacién (98) y, por lo tanto, cualquier expresion de la ecuacion (98) puede usarse para

determinar la fuerza impulsora de la nucleacién multicomponente de hidratos de gas natural.

Ademas de estar expresadas en términos de las propiedades de los hidratos de gas, las ecuaciones
(116) y (117) ofrecen la gran ventaja de permitir el calculo directo de la fuerza impulsora para
hidratos de gas multicomponentes. Por el contrario, el cdlculo de la fuerza impulsora a través de
cualquier expresion de la ecuacion (98) requiere de un proceso iterativo, el cual consiste de
encontrar las propiedades intensivas de la inclusion critica usando, por ejemplo, el sistema de
ecuaciones (58) y (59). No obstante, las ecuaciones (116) y (117) tienen la desventaja de requerir
de las propiedades del hidrato sobre la curva binodal, donde las suposiciones involucradas en los
calculos pueden no coincidir con aquellas involucradas en la derivacién de las ecuaciones (116) y
(117). Ademas, el célculo de los puntos incipientes de formacion sobre la curva binodal pueden
requerir de un proceso iterativo por si mismo. En este aspecto, las expresiones de la fuerza
impulsora de la ecuacion (98) ofrecen la ventaja de determinar la fuerza impulsora sin recurrir a
tal punto incipiente de formacion del hidrato; lo que es mas, este equilibrio resulta ser un caso
especifico de la fuerza impulsora, como muestra la ecuacion (61). Finalmente, se debe mencionar
que los coeficientes de fugacidad son un atributo destacable de la ecuacion (61), dado estos
pueden ser utilizados en la prediccion de cualquier equilibrio estable donde los hidratos
multicomponentes de gas estan involucrados.'” Por consiguiente, las suposiciones involucradas
en el célculo de los coeficientes de fugacidad pueden ser las Unicas suposiciones necesarias para

describir estados de equilibrio de nucleacion o fases macroscopicas desarrolladas.
Para ilustrar los resultados anteriores, se determinara la fuerza impulsora para el hidrato de gas de

estructura I (sl) a partir de una fase metaestable formada por metano, diéxido de carbono y agua.

Los datos relevantes para los parametros del hidrato estan dados en la Tabla B.2 y para el metano,
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dioxido de carbono y agua se presentan en la Tabla B.1. En los siguientes ejemplos, la
composicion de la inclusion critica y la presion correspondiente son calculadas variando la
presion de la fase metaestable, a temperatura y composicion constantes desde la curva binodal
hasta la curva espinodal de la fase homogénea original. Esta variacion es nuevamente expresada
en términos de la relacion de saturacion SRy los coeficientes de fugacidad de la fase metaestable
se estiman utilizando la ecuacién de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK).*® Aunque las
propiedades intensivas de la inclusiéon critica pueden obtenerse en principio, empleando el
sistema de ecuaciones (56) y (57), este sistema de ecuaciones puede evitarse en el caso particular
de los hidratos de gas, dado que la composicion de la inclusion critica puede obtenerse
directamente de las fugacidades de la fase metaestable sin recurrir a un proceso iterativo. La

conexién entre la composicién de la inclusion critica y las fugacidades de la fase metaestable esta

dada por
C.f
gkj = % (118)
1+ ZCU f,
i=1

donde C,;denota la constante de adsorcion de Langmuir para el gas formador de hidratos k en la
cavidad j, siendo &,; como la fraccion de ocupacion correspondiente. En la ecuacion anterior, la

suma es para todos los gases formadores de hidratos FG, excluyendo al agua. La evaluacion de

las constantes de adsorcion de Langmuir se realiza a través de la integral

4y B all
ij:ﬁ I exp{— k(;)}rgzdrg (119)
0

En esta expresion, k es la constante de Boltzmann, R_,.es el radio de celda de la cavidad, aes el

cvt

radio de nucleo esférico, r,es la distancia de la molécula huésped desde el centro de la cavidad,
@ (r, ) es el potencial esférico de la celda, el cual se evalda de
T a 7° a
a(r)=2Z¢ [510 + 5“) - (54 + 55j (120)
t

R%r Rt R r R

cvt' g cvt' g cV

y

L -L
r r
st (1_9 _aj _[1+9_aJ (121)
L RCVt RCVt RCVt RCVt
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donde & y 7 son los pardmetros de Kihara correspondientes los cuales son tomados de Sloan.”

En la ecuacion (118), las fugacidades de la fase metaestable se determinan utilizando la relacion

fq = f, =¢,2,P,, la cual es la ecuacion (48) pero en términos de fugacidades y coeficientes de
fugacidad. Las ocupaciones fraccionales &,; de la ecuacion (118), permiten el calculo de la

composicion de la inclusion critica via las ecuaciones

X
Ny = UGy + 08, = XA (122)
wd
y
1
XWd = ~Fc (123)

Una vez que la composicién de la inclusion critica es determinada, las ecuaciones (47) y (61)
pueden combinarse para producir la expresion

Pz (124)
P| i=1 %

la cual puede resolverse junto con la ecuacion (52) para obtener la presion de la inclusion critica.
Finalmente, la fuerza impulsora se calcula utilizando la definicion (89) y se expresa como ®o0
COMO AP .

El célculo de la fuerza impulsora a través de las ecuaciones (116) y (117) puede realizarse
tomando las propiedades intensivas de la fase dispersa sobre la curva binodal calculadas del
procedimiento anterior. En este trabajo, sin embargo, en lugar de las ecuaciones (116) y (117), la

fuerza impulsora se determina utilizando la siguiente expresion:

70 E-1 0
n=(R,-P, {1— X, YWJ + R,—TZ X In{f“J 4+ RTX In( fu f“g’ j (125)
db de i=1 fib de be fWI

En esta expresion, el primer término del lado derecho corresponde a la contribucion mecanica
debido al cambio de estado del agua, mientras que el tercer término representa su contribucion
quimica. El segundo término corresponde a la contribucion quimica a la fuerza impulsora debido
al cambio de estado de los gases formadores. Esta ecuacion proviene de dividir la ecuacion (115)
por el volumen de la inclusidn critica y de evitar la suposicion de solucién ideal de las ecuaciones
(116) y (117). La ecuacion (125) puede considerarse como una ecuacion representativa de las

expresiones de la fuerza impulsora que provienen de fijar las propiedades intensivas de la
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inclusién critica igual a los cantidades correspondientes sobre la curva binodal, por lo que es
adecuada para una comparacion numérica con ®o conAP. En la ecuacion (125), el volumen
molar de la inclusion critica se calcula de la expresion *
~ VeeitaMW,, N

celda

V, =
TOMMW, DD 0,0MW,

(126)

donde, V

celda

es el volumen de la unidad de celda, N,es la constante de Avogadro, M es el
numero de moléculas de agua por unidad de celda, MW, es la masa molar del gas formador j,
MW, es la masa molar del agua y MW, representa la masa molar de la inclusion critica sobre la

curva binodal, la cual se estima usando de la expresion

M, MW, +2,—Zi 0;,UM

My, = (127)
M+, > Ot
mientras que el volumen molar del agua liquida V., se estima de la correlacién: ™*
In(V.°)= ~10.9241+ 2.5E — 4(T —273.15)
(128)

~3.532E — 4[R, —0.101325] +1.559E — 7(R, —0.101325)’

donde las unidades de temperatura y presion son K y MPa respectivamente.

La Fig. 23 muestra la presion de la fase dispersa correspondiente a la inclusion critica del hidrato
sl , la presion de la fase metaestable y la fuerza impulsora calculada de la ecuacion (125). En esta
figura, la fase metaestable es un vapor homogéneo cuya composicion proviene del equilibrio
bifasico entre el vapor y la solucion acuosa, donde la presion es fijada igual a la presion de
formaciéon del hidrato sl a 278.15 K. En este problema de equilibrio entre dos fases, la
composicion en fraccion molar es 0.4, 0.1, 0.5 para el metano, el dioxido de carbono y el agua,
respectivamente. Una vez que las propiedades intensivas de la fase vapor son calculadas, la
solucién acuosa se desecha de los célculos, de tal forma que la nucleacion del hidrato de gas se
determina a partir de un vapor homogéneo solitario. Como se observa en esta figura, la fuerza
impulsora calculada con la ecuacion (125) desaparece sobre la curva binodal; es decir, SR=1y
se incrementa en forma monotona hasta la curva espinodal. Similarmente, la presion critica
coincide con la presion de la fase metaestable sobre la curva binodal, lo cual significa que la
fuerza impulsora calculada en la forma de AP desaparece sobre esta curva, de acuerdo a la

ecuacion (98). Si la fuerza impulsora AP se calcula de la Fig. 23 lejos de la curva binodal, se
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encuentra que hay poca diferencia con respecto a la fuerza impulsora calculada con la ecuacién
(125). Este es un resultado sorprendente porque la ecuacion (125) es una expresion que toma las
condiciones binodales como estado de referencia para describir las propiedades de volumen de la
inclusion critica; es decir, la fuerza impulsora AP deberia coincidir con la fuerza impulsora de la
ecuacion (125) solamente a bajas relaciones de saturacion. Sin embargo, se ha mostrado que a
menos que las propiedades intensivas de la fase dispersa varien arbitrariamente para un estado
termodinamico dado de la fase metaestable, diferentes métodos clasicos conducen a resultados
similares lejos de las condiciones binodales.®® Por lo tanto, las propiedades constantes de la
unidad de celda del hidrato tomadas en los calculos (radio de la cavidad, volumen de la unidad de
celda del hidrato, etc.) pueden explicar la concordancia en la fuerzas impulsoras en la Fig. 23. Por
ejemplo, estos valores fijos conducen a densidades molares casi constantes con un diferencia de
1.3% entre la curva espinodal y la binodal. Se ha sugerido que todas las propiedades del hidrato
deben varias dependiendo del gas formador que ocupa las celdas, y por lo tanto deberian ser una

funcion de la presion y temperatura. ™"

La Fig. 24 muestra la contribucion quimica de los gases formadores y las contribuciones
mecanica y quimica del agua correspondiente a la fuerza impulsora de la ecuacion (125), siendo
esta Gltima la mas importante. Esta contribucion es usualmente insignificante para la mayor parte
de los casos considerados en la literatura, dado que es usualmente se supone que los hidratos se
forman preferiblemente en la fase acuosa, donde la fraccion molar del agua es cercana a la unidad
debido a la baja solubilidad de los componentes del gas natural en el agua liquida. En este
trabajo, sin embargo, la nucleacién de hidratos de gas es determinada a partir de un vapor
formado en su mayor parte por metano y dioxido de carbono, donde la fraccion molar del agua es
casi cero, por lo que, en este caso la contribucion debido a la no idealidad de la solucion juega un

importante papel.

Las fracciones molares correspondientes a la Fig. 23 se muestran en la Fig. 25. En esta figura se
observa que mientras que la concentracion del agua permanece casi constante con una relacién de
saturacion creciente, las concentraciones del didxido de carbono y metano cambian
continuamente. Este cambio, sin embargo, es diferente en cada caso porque la cantidad total de
dioxido de carbono se reduce en el hidrato mientras la cantidad total de metano aumenta. Este
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resultado representa el desplazamiento de diéxido de carbono dentro de las cavidades del hidrato

por el metano. EI fendmeno opuesto, el desplazamiento de metano por didxido de carbono, ha

sido sugerido como la idea basica para confinar dioxido de carbono en el océano.

En la Fig. 26, la fuerza impulsora es presentada pero en la forma de una relacion entre la fuerza

impulsora @ y la presion de la fase metaestable a tres diferentes temperaturas. Como se observa

en esta figura, entre menor es la temperatura, mayor es la fuerza impulsora para una relacién de

saturacion, lo cual es un resultado l6gico para un proceso de cristalizacion. Es importante resaltar

que una disminucion de 10 K conduce a un incremento de casi cuatro veces la fuerza impulsora.

Este ejemplo ilustra la razon del por qué la formacion de los hidratos de gas es una funcién que

depende en gran medida de la temperatura.
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Fig. 23. Fuerza impulsora IT calculada con la ecuacion (125) y presiones de la inclusién critica y
de la fase metaestable para la nucleacion del hidrato de gas sl a partir de una fase gaseosa
homogénea formada por metano, dioxido de carbono y agua a 278.15 K
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La Fig. 27 muestra el trabajo de nucleacion expresado en la forma de W, /KT correspondiente a
las isotermas de la Fig. 26. Como se puede observar para esta figura, mientras que W, /kT es una

funcién débil de la temperatura cerca de la curva binodal, el efecto de la temperatura se hace
importante cuando la relacion de saturacion se aleja de las condiciones binodales. Por otra parte
se tiene que el trabajo de nucleacion disminuye pronunciadamente a bajas relaciones de
saturacion, independiente de la temperatura. La combinacion de estos dos efectos puede explicar
por qué la nucleacion de hidratos de gas es tan sensible a bajos grados de metaestabilidad.

Anklam y Firoozabadi ® sugieren que las grandes derivadas de W, /KT con respecto al grado de

metaestabilidad cerca de la curva binodal son responsables por la gran dispersion de los datos
experimentales a bajas fuerzas impulsoras. Sin embargo, el efecto de la temperatura sobre el
trabajo de nucleacion no fue tomado en cuenta en esta afirmacion.

El radio critico y el trabajo de nucleacién se muestran en las Figs. 28 y 29 como funcién de la
tension interfacial. En estas figuras se observa que entre menor es la tension interfacial, menor
son el radio critico y el trabajo de nucleacion. Este resultado ilustra la razon del por qué el trabajo
de nucleacion esta relacionado al trabajo requerido para forma area superficial dentro de la fase
metaestable. Finalmente, de estas figuras, se puede confirmar numéricamente que la relacién

2y /r. es fija para un estado termodinamico dado de la fase metaestable.

11.Conclusiones

La incorporacion de los moles superficiales de exceso y la curvatura de la interface a las
ecuaciones convencionales del equilibrio permitieron la determinacion de estados de equilibrio
para las transiciones de fase de primer orden, desde nucleacion hasta la presencia de fases
macroscopicas desarrolladas (incluyendo la capilaridad), utilizando el mismo marco tedrico
clasico. Estas expresiones generalizadas no sélo proveen la misma informacién que las
ecuaciones convencionales del equilibrio, sino también proporcionan informacion sobre los
estados de equilibrio donde los efectos interfaciales son importantes. Se mostro, ademas que las
contribuciones interfaciales son importantes no sélo cuando inclusiones diminutas estan presentes
en el equilibrio, sino también cuando la relacion entre el area interfacial y el tamafio del sistema
es grande; es decir, cuando se tiene un gran numero de inclusiones de la fase dispersa o en

sistema pequefios. En este contexto, el uso de fugacidades permitio la caracterizacion de los

92



estados de equilibrio cuando que la presion es una variable independiente de la transicion de fase

especifica; por ejemplo, gotas, burbujas e hidratos de gas.

De lo anterior, la inclusion critica del proceso de nucleacion se describi6 a través de las mismas
expresiones utilizadas para determinar los puntos incipientes de formacion de una fase nueva
sobre la curva binodal. Desde este punto de vista, se demostré que la determinacion de la fuerza
impulsora de la nucleacion es posible sin la incorporacion de informacion adicional o
suposiciones diferentes de las utilizadas para la determinacion del equilibrio estable sobre la
curva binodal. En el caso particular de los hidratos de gas natural, sin embargo, el uso de la
suposicion de incompresibilidad y otras simplificaciones no dan lugar a grandes diferencias en la
fuerza impulsora con respecto al caso general, al menos desde el punto de vista numérico. No asi
en el caso de la nucleacion de burbujas y gotas, donde el uso de fugacidades mostré que las
simplificaciones sobre la naturaleza de la fase metaestable son responsables, al menos en parte,
de las inconsistencias tedricas del trabajo de nucleacion clasico sobre la curva espinodal,
atribuidas normalmente a las teorias clasicas como un todo. Ademas, se demostro que la relacion
entre la energia superficial especifica y el radio critico tiene un solo valor para una fase
metaestable dada, sin tener en cuenta la relacion sugerida entre la energia superficial especifica y
las fases hipotéticas del sistema. La aplicacion de este resultado a la nucleacion de hidratos de gas
natural, condujo a una conexion entre la expresion basica de la fuerza impulsora utilizada para la
nucleacion multicomponente de hidratos de gas y las expresiones de la fuerza impulsora de
aplicacion general. Esta conexion permitié la determinacion de la fuerza impulsora para los
hidratos de gas utilizando expresiones de diversas teorias clasicas de nucleacién. De esta forma se
demostro que las expresiones de la fuerza impulsora sugeridas por Anklam y Firoozabadi, y por
Christiansen y Sloan para el caso la nucleacién multicomponente de los hidratos de gas pueden
obtenerse de las expresiones de la fuerza impulsora tanto de la teoria generalizada de la

nucleaciéon como de la teoria revisada de la nucleacion.

Finalmente se demostr0 que, en el contexto de la termodindmica de Gibbs, los moles
superficiales de exceso sélo pueden ser funcion de las propiedades intensivas de una fase
hipotética de referencia Unica, entre las cuales destaca la incompresibilidad isotérmica, dado que
la suposicion de incompresibilidad es cominmente utilizada en la descripcion de un sistema

donde una fase es condensada, por ejemplo: gotas y cristales.
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ANEXOS

A) Diagramas de flujo de calculo

a) Radio critico de nucleacion, rc

Datos: T, Py, zjt

&

A

Calcular Py
P, =P, +®"

A4

Calcular K,

¢|I (th""lZEtv P| yT)

Calcular x;q
z

it

X, =
YK, vk /p)

\ 4

Inicializar variables:
sz P|
K=K (T, P)

A
Calcular @

o =PSB g

! i=1 Kil
A
k=k+1 [«
A
NO
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Normalizar Xiq
N Xig
iXid

Fin

Calcular r¢

_

e o

A

Calcular y
AT, Py, Py Xig, Ziy)




b) Radio de equilibrio, re

Datos:T,N,,V,,z;,4,

95

v Calcular moles
Inicializar variables: N. =N. —N
~ -~ ih — it is
V, =V, =V, /N, Ny =3 N,
A Pt = PI(T'Vt'th""' Zg N
=1 K=K, =K,(T.R) Mooy, ‘—®
h
a=0.95 N (1-a)
N, =0 | N
_0 T2+ 2N /N
N, =N, —AN,
\ 4
S| ‘r,ﬂ ,‘ Calcular volimenes
. E
< < 0.000 < 3N - AN -
|l
4 h
3
V! = 47r(rE')
d
3
NO V! =V, -V,
Ve =Ve N,
Calcular moles de exceso l=1+1
Ni = Nj (r TPy, P Xy e X X e ch) k=1 ¢
N, =>"N,
:= 2N, Calcular o*
o E 7. (K_curva —l)
ld \I’ak — ih i =0
( ) Z‘l+ak Kicurva_l
\ 4
Calcular composiciones
k=k+1 Xy = Zin
YT 1M (Ko —)
Xie = Kicmaxiu
Zi Xig
Xi’: = Ye
Zi Xic
Calcular K e
K. =¢id(X1%l---lX2led«T) v
L g X PLT Calcular presién
9 ¢ | Calcular y PP (T v o )
KiC“rva = Ki(l+ k}/ J = (T Pd 4 Pc’xld' ng 1 Xl’\c‘ L] Xl’E\IC) - R’ o
fe e P =P+ 27
d rE




B) Propiedades

Tabla B.1. Pardmetros de componentes puros para hidratos

Parametros de interaccion binaria , . 70
(SRK)® Parametros de Kihara
Metano Dioxido de Agua e/k, K T, M a,m
carbono
Metano 0 0.093 0.55 154,54 | 3.17x10™"° | 3.83x10™
Dioxidode | ;45 0 0.25 | 168.77 |2.98x10™° | 6.81 x10
carbono
Agua 0.55 0.25 0 n/d n/d n/d

Tabla B.2. Geometria de celdas en la estructura | en cristales de hidrato™

cavidad pequefia grande
no. de cavidades /unidad de celda 2 6
Radio de cavidad promedio, m 3.95x10™° | 4.33 x10™°
Numero de coordinacion @ 20 24
Volumen de la unidad de celda, m3 1.73 x10™
no. de moléculas de agua/unidad de celda 46

% nimero de oxigenos en la periferia de cada cavidad
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Tabla B.3. Propiedades fisicas de los componentes *

Temperatura, K

Presién, MPa

Factor acéntrico

Metano 190.56 4.595 0.011
Propano 369.83 4.248 0.152
n-butano 425.12 3.796 0.200
i-butano 407.85 3.640 0.186

Dioxido de carbono 304.21 7.382 0.225
Agua 647.29 22.089 0.344
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C) Ecuacion de Euler

En este anexo se describe un procedimiento para obtener la forma integrada de las ecuaciones
diferenciales totales de las relaciones fundamentales de la termodinamica. Por ejemplo, dada la
ecuacion

E E E
dU =TdS + D" s, Ny + D" 14, ON, + D g4, AN, — P.dV, — P,dV, + odA+ ydr (5)
i=1 i=1 i=1

estamos interesados en su integracion; es decir, dada la ecuacion diferencial de la energia interna,
estamos interesados en conocer cudl es la funcién correspondiente. En estos casos, el teorema
matematico de Euler es de gran utilidad, dado que trata sobre las funciones homogéneas de
variables extensivas e intensivas, como las encontradas en la termodinamica.

Si una funcion f satisface la relacién
f(AX, A%y oy Ay ) = A F (X X ey Xy ) (C.1)

se dice que f es una funcion homogénea de grado n. El teorema de Euler establece que si f es
una funcion homogénea de orden n, entonces

N (X, Xy s Zx(@XIl . (C.2)

La utilidad del teorema anterior radica en que todas las variables termodinamicas extensivas son
de orden 1 (n=1),%® con respecto a otras variables extensivas, por lo tanto, la energia interna
dada por la ecuacion fundamental (5) satisface

U(AS,AN,,... ANy, AN,,... AN, AN, ... AN, AV, AV, AA T ) =
Ng.,N

(C.3)
/IU(S1N1d""’NEd’Nlc’ £er Nigr--sNegg, Vg, Ve Ar)

donde fisicamente A puede interpretarse como A sistemas idénticos con &ngulode Y radio de

curvatura constante (dr =0). La ecuacion anterior, permite escribir el teorema (C.2) en términos
de la energia interna del sistema de la forma siguiente

E
U= S[@Uj +ZNId( ] +
a5 Nig,Nic,Nis Vg Ve, Ar - i=1 aNld SNy, j#, N, Nig Vg Ve A

E
. +Z N,{ ] + (C.4)
i=1 (aNlc js N, i#i,Nig Nig Vg Ve Ar 151 GNIS SN o j#1,Nig Nig Vg Vo AT

V(aUJ +V(8UJ +A(8U)
6Vd S,Nig,Nic,Nig. Ve, Ar aVC S,Nig,Ni¢,Nis, Vg, AT oA S,Nig:Nic,Nis, Ve, r
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Por otro lado, de la primera y segunda leyes de la termodinamica se tienen las siguientes
relaciones, ecuacion (5) %

(&Jj T (€9
oS Nig.Nic.Nig.Vg Ve At
[:I\LIJ J = Hig (C.6)
id /S, Njg.j#,Nic,Nig Vg Ve AT
ouU
= = C.7
aN ll'llc ( )

iC /8, Nje. =i, Njg Nig Vg Ve AT

ouU
N = His (C.8)
I8 /S N g, j#i,Nig Nic Vg Ve Ar
5UJ - (C.9)
8Vd S,Nig,Nic,Nig, Ve , AT
[au] =-P, (C.10)
avc S.Nig Nic,Nis Vg AT
(auj . (C.12)
aA SvNid’Nichistc’r
con las cuales, la ecuacién (C.4) se transforma en
E E E
U=ST+ Z Nig thg + z Nic 4 +z Nitts VoFy VR + Ao (6)
i=1 i=1 i=1

la cual es la Ecuacion de Euler para un sistema heterogéneo constituido por una fase dispersa en
una fase continua.

Finalmente, es importante recordar que las definiciones del potencial quimico del componente i
(C.6) a la (C.8) y de la energia superficial especifica (C.11) no son Unicas, estas propiedades
pueden definirse también en términos de otros potenciales termodindmicos de la siguiente

forma'26’29'73'74

ﬂ(ﬂj [8_F] (Ej (8_'4} (€.12)
oN; SV.Nj,j=i oN; TV.Nj, j=i oN, T.P.Nj,j#i oN; S.P.Nj, j#i
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o8, A
oA S\V,Nj, j=i oA TV,Nj, j=i oA T,P,Nj, j=i oA S,P.Nj, j=i

donde Hes la entalpia. Las definiciones anteriores muestran que el potencial quimico del
componente i y la energia superficial especifica son propiedades intensivas del sistema, cuyo
valor no depende del potencial termodinamico utilizado. Por consiguiente, en general, no es
necesario especificar el potencial termodinamico a partir del cual dichas propiedades intensivas
estan definidas; el potencial termodinamico queda especificado una vez que se establecen las
condiciones del sistema.
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D) Derivadas parciales del potencial quimico

Para expresar la isoterma de adsorcion de Gibbs en términos de las propiedades intensivas de las
fases hipotéticas, es necesario contar con expresiones de las derivadas parciales del potencial
quimico del componente i con respecto al volumen y el nimero de moles correspondientes. En el
primer caso, es conveniente iniciar con la relacién de Maxwell: 2

[%j _ _[5_P] (D.1)
oV T.N; oN; TV.Nj, j#i
y la regla ciclica de derivacion
Liid (ﬁ) [ﬂj -1 (D.2)
aNi T,V,Nj,j¢i ap T,N; 6\/ T,P,NJ,j;ti
5_P = _V/(a\/j (D.3)
8Ni TV.Nj, j#i oP T.N;
Donde v, es el volumen molar parcial del componente i, el cual se define como
v, = (ﬂj (D.4)
8Ni T.P.Nj, j#i

Finalmente, la combinacion de la ecuacion (D.3) en la ecuacion (D.1) produce la ecuacion (32)

&),
oV T.N; oP T.N;

Por otra parte, para obtener la derivada parcial del potencial quimico del componenteicon
respecto al numero de moles, en términos de variables experimentalmente controlables, primero
es necesario establecer la diferencial total correspondiente; es decir, si a temperatura constante
tenemos la siguiente funcionalidad

M= ,Ui(P’ Ny, NE) (D.5)

entonces, la diferencial total es

oL [ Ou,
dy =| = | dP+ ) | —- dN. D.6
3 (apj’\‘i ZL@ JPN I#] J .

=t j
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Si la ecuacion anterior se divide por la diferencial del nimero de moles k, y el volumen asi como
el nimero de moles restantes se mantiene constantes, entonces la ecuacién anterior se transforma
en

(% ) (%j (E] (ﬂ) (0.7)

ON, VN j=k oP Nj ON, VN =k ON, P.N;.j=k

Utilizando la ecuacion (D.3) y la relacion de Maxwell

(%j =V, (D.8)
P )iy

entonces se tiene que la ecuacion (D.7), se simplifica a

( o ] _uy, (@Vj +(%j (33)
ON, VN izk oP T.N ON, P.Nj.j=k

Ahora bien, si en lugar el nimero de moles, se utilizan las fracciones molares como fracciones
independientes del potencial quimico del compuestoi, entonces, a presion y temperatura
constantes se tiene la siguiente funcionalidad

H=H (le--’ XE—l) (D.9)

a partir de la cual, se tiene entonces que

7\ OX,

E-1 a ]
dyi=z[ﬁJ dx (D.10)
P.xj.j=l

Nuevamente. si la ecuacion anterior se divide por la diferencial del nimero de moles k, y la
presion asi como el nimero de moles restantes se mantiene constantes, entonces la ecuacion
anterior se transforma en

E-1
aNk PN;.jzk 191 8X, PX;.j#I aNk

P,Nj.j¢k

la cual se transforma, finalmente en

E-1
(%J 1 [%] (6, - %) (34)
aNk PN, izk N3 6X, P.xj.j#l
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E) Contribuciones mas importantes y trabajo futuro

A pesar de una exhaustiva discusion por mucho tiempo sobre el fendmeno de nucleacién y su
descripcion matematica, aun se encuentran afirmaciones contradictorias en la literatura, en el
contexto de las teorias clasicas de nucleacion. La existencia de tales discrepancias esta
relacionada, por una parte, con la falta de oportunidades de estudiar directamente al fenGmeno de
nucleacion en experimentos y, por otra parte, con la ausencia de una teoria molecular satisfactoria
en todos los aspectos. De aqui que un gran numero de expresiones y procedimientos estan
disponibles para caracterizar el fendmeno de nucleacion desde el punto de vista de la
termodinadmica clasica, dependiendo de la naturaleza de las fases involucradas y de las
suposiciones sobre las relaciones entre las propiedades superficiales y las propiedades de
volumen del sistema. Asi, en el caso de los hidratos de gas natural, se tienen expresiones
particulares para determinar la denominada fuerza impulsora, las cuales no era claro como se
relacionaban con las teorias de nucleacion de aplicacion general. En este trabajo se demostrd que

la relacion 2o/r, es una cantidad Unica para una fase metaestable dada e independiente de la

forma en la cual se determina la energia superficial especifica. En consecuencia, se convirtio en
la conexion entre los diferentes planteamientos clasicos sobre la nucleacion. Una posible

consecuencia de que la relacion 2o/r. sea solamente dependiente de las propiedades intensivas

de la fase metaestable original, radica en que la energia superficial especifica se transforma
ademas en un factor de escala; es decir, seria posible plantear una expresion para determinar la
energia superficial especifica que satisfaga, no solamente los datos experimentales sobre

interfaces planas, sino también, que satisfaga el requerimiento teérico de W, /kT =0sobre la

curva espinodal.

Los desarrollos tedricos para caracterizar el proceso de nucleacién cominmente han involucrado
suposiciones sobre las propiedades intensivas de las fases; por ejemplo, la incompresibilidad de
las fases condensadas. Esta y otras suposiciones son, ciertamente, justificables en la presencia de
fases como liquidos o hidratos de gas natural. Sin embargo, el hecho de que se recurra a dichas
simplificaciones para describir los estados de equilibrio inestables de nucleacion, cuando no se
requieren para describir los estados de equilibrio estables, da la apariencia de estados y procesos
del sistema independientes entre si, lo cual no corresponde con la fisica del proceso de formacion

de una fase nueva. Desde este punto de vista, el hecho de que el estado termodindmico de la
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inclusién critica haya sido caracterizado en este trabajo utilizando las mismas suposiciones y
expresiones que aquellas utilizadas para describir los estados de equilibrio sobre la curva binodal,
sintoniza la fisica del problema con su descripcion matematica, y ademas divide el problema en
dos problemas independientes: (1) la determinacion de métodos apropiados para calcular las
propiedades intensivas de las fases involucradas, independiente de la etapa de formacion de la
nueva fase que se desea describir, y (2) la descripcion de la transicion de fase como un todo, sin
importar la naturaleza de las fases involucradas en la transicion. En este punto, es importante
recordar que la termodinamica clasica es una disciplina cuyas relaciones fundamentales son
independientes de la naturaleza molecular del sistema. Por otra parte, ademas de las suposiciones
concernientes con la naturaleza de la fases, una suposicion recurrente relacionada con el tipo se
proceso de nucleacion es la de proceso isotérmico. Sin embargo, como se mostrd en este trabajo,
las propiedades de la inclusion critica son fuertemente dependientes de la temperatura,
particularmente lejos de la curva binodal, por lo que seria conveniente extender los resultados

obtenidos al caso de procesos de nucleacion no isotérmicos

En ciertos trabajos sobre teorias clasicas de nucleacion, se ha argumentado que el tratamiento de
Gibbs y en particular la isoterma de adsorcion de Gibbs, son adecuados para describir sistemas
en equilibrio restringiendo la funcionalidad de la energia superficial especifica a una sola fase, de
aqui que se hayan propuesto modificaciones a la isoterma de adsorcion de Gibbs para describir
sistemas fuera de equilibrio suponiendo que la energia superficial especifica es funcion de ambas
fases.'*#? En este trabajo, no se argumentd, se demostré que tales condiciones deben
satisfacerse en el método de Gibbs, por lo que seria importante establecer si las expresiones para
calcular el nimero de moles superficiales de exceso propuestas en el presente estudio son
adecuadas para reproducir resultados experimentales de estados de equilibrio estables de sistemas
donde las contribuciones interfaciales a la energia del sistema son importantes; por ejemplo, las
emulsiones de agua e hidrocarburos y sistemas con compuestos tensoactivos en general. Ante la
dificultad de contar con experimentos suficientes en calidad y cantidad, alternativamente se
podrian comparar los modelos propuestos en este trabajo contra modelos no clasicos, tanto para
estados estables en equilibrio como inestables de nucleacion. Esta comparacion ha sido realizada

ya para varios métodos clasicos, 4222497576

encontrdndose resultados no concluyentes en
cuanto a la capacidad de los métodos clasicos de reproducir los resultados de métodos rigurosos,

ya sea mesoscopicos 0 microscopicos.

104



Finalmente, se debe mencionar que las descripcion de estados de equilibrio inestables de
nucleacion y estables de sistemas con y sin compuestos tensoactivos, fue posible utilizando como
base los métodos y expresiones utilizadas en simuladores comerciales de yacimientos, de
procesos y de trasporte, por lo que la incorporacion de los métodos y expresiones propuestas en
este trabajo a estos simuladores no debe representar un esfuerzo considerable desde el punto de

vista computacional.
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F) Divulgacion de resultados

La divulgacion de los resultados expuestos en este trabajo son los siguientes:

1. Articulo: “Driving force in first-order phase transitions and its application to gas hydrate
nucleation from a single phase” AIChE Journal, September 55,9 (2009); 2433-2447

2. Atrticulo: “Modified Rachford-Rice equations including interfacial contributions and their
application to the nucleation process” AIChE Journal, publicado en linea el 17 de
noviembre de 2009

3. Lectura: “Work of multicomponent gas hydrate nucleation: Comparison of classical
approaches”. Presentada en 18th International Congress of Chemical and Process
Engineering. ChISA 2008, agosto 24-28, 2008, Praga, Republica Checa.

4. Cartel: “Trabajo clasico en la nucleaciéon multicomponente de hidratos de gas natural”.
Presentado en el XXIIlI Congreso Nacional de Termodindmica. Septiembre 8-12,2008,
Ecatepec Edo. Mex. México
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Notacion

™

area superficial de las inclusiones, m?2

radio del centro esférico del gas formador en una fase hidrato, m

constante de adsorcién de Langmuir para el gas formador k en la cavidad j, MPa™
numero total de componentes en el sistema

energia libre de Helmholtz, J

energia libre molar de Helmholtz

namero de gases formadores del hidrato

fugacidad del componente i en la fase j, MPa

fugacidad del componente i en una fase de un componente a la presion de la fase
j, MPa

energia libre de Gibbs, J

coeficiente de equilibrio del componente i sobre interfaces planas
coeficiente de equilibrio del componente i sobre interfaces curvas

constante de Boltzmann, 1.380658x10J/K
numero de moléculas en la fase dispersa

masa molar

numero de moles

constante de Avogadro, 6.023 x10% moléculas/mol
presion, MPa

presion critica, MPa

constante de los gases, 8.314 J/mol K

radio de celda de la cavidad en el hidrato, m
radio de una esfera matematica en la ecuacion (1), m

ubicacién de la superficie divisoria o radio de la inclusion, m

radio critico de la fase dispersa, m
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re = radio de equilibrio de la fase dispersa, m

r, = distancia de la molécula huésped desde el centro de la cavidad en el hidrato, m
S = entropia, J/K

SR = relacion de saturacion

T = temperatura, K

Tc = temperatura critica, K

u = energia interna, J

\Y = volumen, m3

vV = volumen molar, mé/mol

Viwa = volumen de una unidad de celda del hidrato, m®

W = trabajo requerido para formar una inclusion de la fase dispersa en equilibrio, J
W, = trabajo de nucleacion, J

X; = fraccion molar del componente i en la fase j

Z = numero de coordinacion de la cavidad en una unidad de celda del hidrato

Z;, = fraccion molar del componente i en el sistema hipotético

Z, = fraccion molar del componente i en el sistema/fase metaestable

Letras griegas

a = fraccion de fase hipotética molar de la fase continua

yij = fraccion de fase hipotética molar de la fase dispersa

x = energia de deformacion de la interfase especifica, N

A = cambio de una funcidn de estado entre dos estados termodindmicos
Ag = fuerza impulsora de RNT, J

Ap, = fuerza impulsora de RNT, J/mol

AP = sobrepresion de la fuerza impulsora, MPa
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R

<

S

presion adimensional

funcion delta de Kronecker
parametros de Kihara

fuerza impulsora generalizada, MPa

coeficiente de fugacidad del componente i en la fase |
energia superficial especifica sobre superficies planas, N/m
contribuciones interfaciales a la energia libre definidas en la ecuacion (1), N

angulo de la region cénica de la esfera matematica con radio R, , rad

sph ?
numero de inclusiones en el sistema

potencial quimico del componente i en lafase j, J/mol
volumen molar parcial del componente i en lafase j, m3/mol

fuerza impulsora de GNT, MPa
3.14159265...
parachor

parachor del componente i
fraccion de ocupacion del componente k en la cavidad j en las celdas del hidrato
densidad molar, mol/m3

energia superficial especifica par interfaces curvas, N/m

namero de cavidades j en una unidad de celda del hidrato

Gran energia libre, J

factor acéntrico

potencial esférico de la celda, J
ecuacion (69)

coeficiente de interaccion binaria simétrico ecuacion (101)
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Superindices

bv = vapor a condiciones binodales (vapor saturado)

bl = liquido a condiciones binodales (liquido saturado)

i) = hipotética red cristalina vacia en la unidad de celda del hidrato
0 = agua liquida

# = estado de referencia

* = propiedades del sistema real lejos de la region interfacial
Subindices

b = propiedades de las fases dispersa y continua sobre la curva binodal
c = fase continua

d = fase dispersa

h = propiedades del sistema hipotético

I = fase metaestable

ik = componentes i y k

S = cantidades superficiales en exceso

t = propiedad total del sistema/fase metaestable
w = agua
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