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1. Resumen 

Las ecuaciones de Rachford-Rice comúnmente utilizadas para determinar la distribución másica 

entre dos fases en equilibrio en el contexto del denominado Problema Flash, se modificaron con 

la intención de poder describir también estados de equilibrio donde las contribuciones a la 

energía del sistema, que tienen origen en la región 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 nucleación hasta la presencia de fases macroscópicas desarrolladas en equilibrio, utilizando un 

mismo marco teórico basado en la termodinámica clásica, sin la necesidad de recurrir a 

desarrollos independientes, como es la práctica común. Por lo que se refiere al equilibrio entre 

fases macroscópicas, se demostró que las ecuaciones generalizadas de Rachford-Rice propuestas 

en este trabajo, no sólo proporcionan los resultados teóricos esperados para los estados de 

equilibrio donde las contribuciones interfaciales no son importantes, sino también se demostró 

que proporcionan información sobre bajo que condiciones las contribuciones interfaciales son 

importantes en el establecimiento del equilibrio entre dos fases macroscópicas, destacando, por 

ejemplo, el caso donde se tiene un gran número de inclusiones en el sistema.  Además, esta nueva 

forma de abordar las transiciones de fase de primer orden en forma global, permitió derivar y 

analizar diversas teorías clásicas de nucleación. Este análisis, junto con las ecuaciones 

generalizadas de Rachford-Rice, arrojó como resultados destacables,  que la determinación de las 

propiedades intensivas de la denominada inclusión crítica de nucleación de la fase dispersa, es 

análoga a la determinación de puntos incipientes de formación de una fase saturada sobre la curva 

binodal, y por otra parte, que la relación entre la energía superficial específica y el radio de la 

inclusión crítica tienen un valor único independientemente de la teoría clásica de nucleación 

considera. Finalmente se demostró, que esta relación entre propiedades interfaciales es igual a la 

denominada fuerza impulsora de nucleación, la cual, se demostró también, que es dependiente 

solamente del estado termodinámico de la fase metaestable original e independiente de cualquier 

propiedad relacionada con la región interfacial.  
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2. Introducción 

 

Fig. 1. Diagrama de fases presión-volumen para n-butano calculado con la ecuación de estado 

cúbica de Soave-Redlich-Kwong 

 

Las transiciones de fase, donde una fase, inicialmente en la denominada región metaestable, 

evoluciona a un estado termodinámicamente estable formado por dos fases macroscópicas, 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 

característica importante de este proceso de formación de fases nuevas, es que las propiedades 

intensivas de las fases macroscópicas resultantes son diferentes de las propiedades originales de 

la fase metaestable homogénea. Así, se tiene que, mientras que el estado final de las transiciones 

de fases de primer orden está dado por la coexistencia en equilibrio entre dos fases 

macroscópicas, la nucleación es el proceso a través del cual comienzan estas transiciones de fase. 

Desde el punto de vista de la energía del sistema, las transiciones de fase de primer orden se 

caracterizan por una discontinuidad de la entropía entre los estados inicial y final de la transición, 

mientras que las transiciones de fase de segundo orden u orden mayor se caracterizan por 

cambios continuos de la entropía. 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 formación de 

burbujas, gotas, hidratos de gas natural, etc. 
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En la Fig. 1 se muestra el diagrama de fases teórico presión versus volumen del n-butano, donde 

se aprecian las regiones metaestables del líquido y del vapor, las cuales están acotadas por las 

denominadas curvas binodal y espinodal (en lo sucesivo, cualquier fase ubicada en estas regiones 

será denominada fase metaestable por simplicidad). Se sabe, teórica y experimentalmente, que en 

la región ubicada fuera de la curva binodal los estados de agregación de la materia son estables 

desde el punto de vista termodinámico, y que además están constituidos por una sola fase (líquido 

subsaturado o vapor sobresaturado en la Fig. 1). Dentro de la curva binodal, por otro lado, los 

estados de agregación pueden ser estables o inestables. Los estados de agregación 

termodinámicamente estables están formados por dos fases en equilibrio: líquido y vapor a una 

misma presión sobre la curva binodal. Estas fases en equilibrio son las denominadas fases 

saturadas: líquido y vapor saturados en el caso de la Fig. 1. Por el contrario, las fases 

homogéneas metaestables, se encuentran  en un estado termodinámico inestable; es decir, su 

estado termodinámico eventualmente evoluciona en un tiempo finito (por perturbaciones dentro 

de la fase metaestable) hacia un estado termodinámicamente estable (dos fases macroscópicas en 

equilibrio).  Esta descripción es una forma alternativa de visualizar el proceso de nucleación. 

Desde el punto de vista de un potencial termodinámico, los estados termodinámicamente estables 

representan mínimos o máximos y los estados metaestables puntos sillas (mínimos con respecto a 

unas variables y máximos con respecto a otras). Por otra parte, la curva espinodal representa el 

límite de la existencia para una fase homogénea; es decir, más allá de esta curva la existencia 

física de una sola fase dentro de la curva binodal no es posible. Una vez que se ha alcanzado la 

curva espinodal, la formación de una nueva fase a partir de la fase metaestable sucede 

instantáneamente sin la necesidad de perturbaciones dentro de la fase metaestable. 

Matemáticamente, la curva espinodal está determinada por la condición:   0
~


T

VP  para el 

caso de un componente puro, donde P representa la presión, T la temperatura y V
~

el volumen 

molar. 

El estudio de la formación y crecimiento de fases se divide, en general, en dos grandes tópicos: la 

cinética y la termodinámica del proceso de formación. La cinética estudia la velocidad a la cual el 

proceso toma lugar y la termodinámica está dedicada a la determinación de sus requerimientos 

energéticos a través del trabajo de proceso. En el caso particular de nucleación, este trabajo se 

conoce como trabajo de nucleación, el cual se define como la barrera energética que tiene que ser 

superada por un grupo de moléculas para formar una inclusión de la fase nueva dentro de la fase 
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homogénea metaestable. Aunque hay diversas teorías para obtener el trabajo de nucleación 

(algunas basadas en análisis moleculares rigurosos),
1 las teorías derivadas del procedimiento 

propuesto por Gibbs,
2 

mejor conocidas como teorías clásicas, son todavía utilizadas dada su 

simplicidad y, en algunos casos, sus buenos resultados.  
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Fig. 2. Construcción de fases homogéneas en equilibrio interno a través de la inserción 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 región interfacial es el primer 

obstáculo a superar por cualquier teoría clásica. Estos perfiles de propiedades intensivas 

representan un problema teórico para estas teorías, porque se requieren regiones homogéneas en 

equilibrio interno, desde el punto de vista de la termodinámica utilizada por Gibbs, la 

termodinámica clásica. 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 matemática colocada en la región interfacial utilizando una condición arbitraria pero 

conveniente. Esta superficie divisoria permite construir las regiones homogéneas en equilibrio 

interno requeridas por la termodinámica clásica, tal y como se ilustra en la Fig. 2. En esta figura, 

se muestra la densidad molar i
 
como función de la coordenada radial r. Una vez que la 

superficie divisoria ha sido colocada en la región interfacial, las propiedades intensivas del 
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sistema real (lejos de la región interfacial) son extendidas hacia la superficie divisoria, 

procediéndose después a la adición y sustracción 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 construcción matemática 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 descripción detallada de la región interfacial; las 

denominadas propiedades superficiales de exceso dan razón 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 

inclusión de la fase nueva y dispersa dentro de una fase continua. En el proceso particular de 

nucleación, la inclusión correspondiente al trabajo de nucleación, es la denominada inclusión 

crítica o núcleo crítico, donde un radio característico, el radio crítico, determina su tamaño.   

En las teorías de nucleación (clásicas y no-clásicas), la inclusión crítica es considerada como una 

entidad diminuta en comparación con la fase metaestable original, por lo que la suposición 

común es fijar las propiedades intensivas de tal fase durante el proceso de nucleación. Por el 

contrario, esta suposición no se satisface en un sistema cerrado (masa total constante) una vez 

que las inclusiones alcanzan escalas macroscópicas; por ejemplo, en la coexistencia en equilibrio 

entre fases macroscópicas. Aunque los estados de equilibrio entre fases macroscópicas y en el 

proceso de nucleación ha sido estudiados por largo tiempo, relativamente pocos trabajos han 

abordado el estudio de estos estados de equilibrio en forma simultánea. Ward et al.
3 4 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 más que el comúnmente considerado por las teorías clásicas de nucleación y de 

equilibrio entre fases macroscópicas. Lago et al. 
5 continuaron con los trabajos de Ward et al., 

para sistemas de un sólo componente pero evitando las suposiciones de gas ideal e 

incompresibilidad del líquido. Además, Lago et al., incluyeron en su trabajo, un estudio detallado 

sobre la forma en que la geometría de la pared y la dispersión 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 químicos y la ecuación 

de Laplace (conocidos como Teoría Revisada de Nucleación (TRN)
6 

en el contexto de las teorías 
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de nucleación) habían sido la principal base teórica 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,
7 

quienes revisaron el denominado problema Reninger-Wilemski,
8,9,10 han cuestionado la 

consistencia teórica y la conveniencia práctica de tales ecuaciones de equilibrio, y de aquí que se 

han propuestas modificaciones, como es el caso del denominado modelo capilar de la Teoría 

Clásica de Nucleación (TCN).
11

 El trabajo de Reguera y Reiss ilustra la discusión que prevalece 

sobre las teorías clásicas de nucleación. El debate ha abordado diversos aspectos, por ejemplo: 

los términos a considerar en la expresión del potencial termodinámico,
12

 las condiciones 

necesarias de equilibrio a utilizar,
7
 la adecuada superficie divisoria y su conexión con la energía 

superficial específica,
13

 la caracterización matemática del punto estacionario que representa el 

trabajo de nucleación,
14

 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 descripción de las ecuaciones de equilibrio. Aunque las contribuciones interfaciales no son 

consideradas (con excepción de la curvatura de la inclusión) por algunos autores,3,4 otras 

aproximaciones modifican las igualdades de potenciales químicos y a la ecuación de Laplace,7,14 

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

Además de la problemática anterior en el ámbito de las teorías clásicas de nucleación, la 

descripción de los estados de equilibrio de las transiciones de fase de primer orden bajo un 

mismo marco teórico, enfrenta el problema de que los métodos estándar para determinar la 

coexistencia en equilibrio entre fases macroscópicas no pueden acoplarse con las teorías clásicas 

de nucleación en una forma simple, debido a: 1) las contribuciones interfaciales no se consideran 

esenciales para describir estos estados de equilibrio,15,16,17 
con excepción nuevamente, en algunos 

casos, de la curvatura de la inclusión;18,19 y 2) la suposición básica de todas las teorías de 

nucleación de propiedades intensivas constantes de la fase metaestable original no es satisfecha 

en el equilibrio entre las fases macroscópicas resultantes de la transición de fase.  Entre los 

métodos para determinar las condiciones de equilibrio entre fases macroscópicas en el contexto 

de la termodinámica clásica caben destacar las ecuaciones Rachford-Rice,20 las cuales representan 

un método ampliamente utilizado para determinar la distribución másica 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 nucleación hasta la coexistencia en equilibrio entre 

fases macroscópicas, utilizando un mismo marco teórico basado en la termodinámica clásica. 

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 descripción termodinámica del sistema es alterada no solo por la presencia o 

tamaño de inclusiones de la fase dispersa dentro de una fase continua,
3,4,7 

sino también por las 

correcciones matemáticas al sistema como resultado de la introducción de superficies divisorias 

de Gibbs.  En este trabajo, no se pretende una descripción detallada de las peculiaridades de los 

sistemas cerrados, dado que diversos autores han ya realizado tales desarrollos.
21,22

 

3. Potencial Termodinámico 

Los estados termodinámicamente estables e inestables corresponden a puntos extremos de un 

potencial termodinámico (mínimos, máximos y puntos sillas).  Matemáticamente, los puntos 

extremos de una función están determinados por la condición donde las derivadas parciales con 

respecto a todas las variables independientes son iguales a cero. Esta condición matemática es la 

que define las denominadas condiciones necesarias de equilibrio del sistema. De aquí que el 

estudio de la inclusión crítica en el proceso de nucleación 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 construcción 

de un potencial termodinámico adecuado para las condiciones del proceso es la primera tarea a 

realizar por cualquier teoría. Esta construcción comienza con la descripción del sistema de 

interés, el cual, para el presente trabajo, es un sistema isotérmico y cerrado con E especies 

químicas, volumen total tV , número total de moles tN  y temperatura T. En un inicio, el sistema 

está constituido por una sola fase homogénea metaestable con presión PI. Una vez que el proceso 

de nucleación ha ocurrido, el sistema está compuesto de dos fases macroscópicas: 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 están dadas por estados termodinámicos específicos de un potencial termodinámico, 

la búsqueda matemática de tales puntos extremos requiere que el potencial termodinámico en 

cuestión pueda representar no sólo estados de equilibrio, sino también estados de no equilibrio 
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del sistema. El problema principal con tal potencial termodinámico generalizado es que cualquier 

extensión de la termodinámica clásica a estados fuera del equilibrio es debatible por definición, 

dado que la termodinámica clásica proviene de caracterizar sistemas en equilibrio o cerca del 

equilibrio. Sin embargo, en el contexto de las teorías clásicas de nucleación, diversos autores han 

realizado ya la construcción de potenciales termodinámicos para inclusiones en equilibrio y no 

equilibrio,
23,24,25,26

 donde se proponen modificaciones explícitas de las relaciones termodinámicas 

fundamentales, 
23,24

  o se aplica un campo de fuerza hipotético a las inclusiones de no equilibrio, 

de tal forma que la inclusión y la fase continua pueden asumirse separadamente, en equilibrio 

interno.
25,26

 En este trabajo, el método de Nishioka y Kusaka,
27

  el cual utiliza el método de 

campo de fuerza hipotético, es tomado como punto de partida. En este método, la ecuación 

fundamental en su forma diferencial para la energía interna U de una inclusión de la fase dispersa 

en no equilibrio es: 
27
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En esta expresión S es la entropía,  el potencial químico, N el número de moles, P la presión,   

incorpora de las contribuciones interfaciales a la energía libre, y   denota el ángulo de la región 

cónica intersecada por una esfera matemática de radio oR , cuyo centro coincide con el centro de 

las fluctuaciones moleculares alrededor de la inclusión. Aunque el radio oR es arbitrario, éste se 

supone lo suficientemente grande para que todas las fluctuaciones moleculares alrededor de la 

inclusión se encuentren dentro de la esfera. Los subíndices d y c se refieren a las fases dispersa y 

continua, respectivamente. El subíndice i indica el i-ésimo componente y el superíndice * las 

propiedades del sistema real lejos de la región interfacial. La ecuación (1) tiene la desventaja de 

que los dos últimos términos dependen de variables matemáticas, las cuales no pueden obtenerse 

experimentalmente. De aquí que es necesario rescribir la ecuación (1) en una expresión más 

práctica 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, condición matemática, cada término de la ecuación (1) se 

rescribe como la diferencia entre los valores del sistema real y aquellos de las fases hipotéticas 

construidas por tal inserción. De acuerdo a los trabajos de Nishioka et al.,
27

 
28

 ésta diferencia para 

el término del trabajo mecánico es:  
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   drdAdVPdVPd ddRcc
o

                   (2) 

donde el subíndice oR  indica que el radio de la esfera matemática es constante, mientras que  

representa la energía superficial específica, V simboliza el volumen, r denota la localización 

radial de la superficie divisoria y A el área respectiva. Aunque  es la energía de deformación de 

la superficie debido a cambios de curvatura, ésta comúnmente se concibe como un grado de 

libertad para localizar la superficie divisoria. En la ecuación (2), el primer término en el lado 

derecho, representa del trabajo relacionado con el cambio de área de la superficie divisoria y el 

segundo término representa el trabajo de deformación de la superficie divisoria. Similarmente, la 

diferencia para los términos del trabajo químico es introducida como  
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Además, la diferencia para los términos entrópicos puede escribirse como: 

sdc dSdSdSdS  )(*                    (4) 

En las expresiones anteriores, el subíndice s denota las denominadas cantidades superficiales de 

exceso, las cuales, junto con los términos en el lado derecho de la ecuación (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 corrección a ambas fases hipotéticas (el 

sistema completo); estos términos no corrigen a una sola fase. Así, la sustitución de estas 

ecuaciones en la ecuación (1) resulta en 
24
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donde sdc SSSS   y   ooRcc dRRdVdV
o

2 . La ecuación anterior es la diferencial total de 

la energía 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 ( 0dr ), con lo cual se obtiene la 

ecuación fundamental de Euler (ver Anexo C): 
26
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Además, se puede demostrar a partir de la ecuación (5) y la primera ecuación fundamental de la 

termodinámica para cada fase hipotética:  

jj

E

i

ijijjj dVPdNTdSdU  
1

                   (7) 

que la siguiente expresión tiene que ser satisfecha por las cantidades en exceso:
 24
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Una integración primero de la ecuación (8) con respecto a las variables extensivas ( 0dr ), 

después una diferenciación de la ecuación resultante, y la comparación con la misma ecuación (8) 

resulta en la isoterma de adsorción de Gibbs: 
24

 

drAdcdN
E

i

isis  
1

                   (9) 

Aquí, is representa el potencial químico 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 ecuación (8) es similar a la ecuación (7), la primera relación fundamental para una fase 

homogénea. De aquí 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 

comúnmente dado a las cantidades superficiales de exceso. Sin embargo, es importante tener 

presente que las cantidades de exceso son correcciones matemáticas a ambas fases hipotéticas 

como resultado de la introducción de la superficie divisoria al sistema real; no se trata físicamente 

de una fase interfacial. En otras palabras, a diferencia de cualquier otra fase, la interface no 

puede ser definida termodinámicamente por sí 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 será usada sólo por simplicidad de aquí en adelante.  
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Aunque el potencial termodinámico dado por la ecuación (5) describe estados en equilibrio y no 

equilibrio, las restricciones específicas para el sistema bajo consideración en el presente estudio 

no se han tomado en cuenta todavía. Estas restricciones, para un sistema isotérmico, isocórico y 

cerrado están dadas por la restricción de volumen 

cdt VVV                      (10) 

 y por la restricción de masa 

isicidit NNNN    Ei ,...,1                 (11) 

para el número total de moles itN  del componente i en el sistema. La primera restricción 

establece que el volumen total es finito e igual a la suma de los volúmenes totales de ambas fases 

hipotéticas, y aunque la ecuación (11) es comúnmente concebida como un balance de masa 

convencional, en realidad define el número de moles superficiales de exceso isN , por lo tanto la 

ecuación (11) representa la corrección matemática al número combinado de moles de ambas fases 

hipotéticas con respecto al número total de moles del sistema. La importancia de la ecuación (11) 

será discutida posteriormente. En este punto, es importante notar que la energía de Helmholtz F 

es la energía adecuada para representar cambios de estado dentro de un sistema isotérmico, 

isocórico y cerrado.  Teniendo esto en mente y combinando las ecuaciones (6), (10) y (11) y la 

expresión para la energía de la fase homogénea original tI

E

i

itiII VPNF  
1

 ,
29

 el cambio de 

energía dentro del sistema cerrado e isotérmico entre cualquier estado no homogéneo y el estado 

homogéneo inicial está dado por la expresión 
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       (12) 

En esta expresión, el subíndice I representa condiciones antes de que cualquier inclusión de 

cualquier tamaño aparezca; es decir, el estado inicial de la fase original. La diferencia principal 

entre esta ecuación y la utilizada en las teorías clásicas de nucleación radica en los términos 

segundo (diferencias entre los potenciales químicos 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 nucleación, debido a la suposición de 
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variables intensivas constantes de la fase metaestable original. De aquí que, las propiedades 

intensivas de la fase metaestable homogénea coinciden, en el límite de nucleación, con las 

cantidades respectivas de la fase continua. Este punto será tratado con detalle en las siguientes 

secciones. Es importante subrayar que por definición, las propiedades de ambas fases 

hipotéticas y las propiedades de exceso en la ecuación (12) son dependientes de la posición 

de la superficie divisoria, pero el cambio de energía libre es independiente de tal posición.  

Aunque las derivadas parciales necesarias en la búsqueda de puntos estacionarios pueden 

obtenerse directamente de la ecuación (12), es aconsejable para propósitos analíticos derivar la 

diferencial total de la ecuación (12), dado que en esta forma las variables independientes y las 

derivadas parciales pueden reconocerse explícitamente. Así, si la diferencial de la ecuación (12) 

es determinada y el resultado se combina, por una parte, con la ecuación de Gibbs-Duhem para 

cada una de las fases hipotéticas, y por otra parte, con las formas diferenciales de las ecuaciones 

(10) y (11), dc dVdV   y  idisic dNdNdN  , entonces se obtiene la siguiente ecuación 

fundamental: 
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          (13) 

Esta ecuación 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 están relacionadas con las variables de 

estado de las fases hipotéticas. En la ecuación anterior, se supone una geometría esférica 

 ddVrdA 2 , donde r representa tanto el radio de la inclusión como la posición de la superficie 

divisoria. Para una posición dada de la superficie divisoria, una geometría esférica constante 

implica que la curvatura de la inclusión cambia solamente debido a los cambios en el tamaño de 

la inclusión. Finalmente, es importante notar que los dos últimos términos de la ecuación (13) 

están conectados a través de la ecuación (9), por lo que la ecuación (13) puede rescribirse de la 

forma: 
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En un sistema isotérmico, isocórico y cerrado, las ecuaciones (13) y (14) representan la 

diferencial total del cambio de energía entre la fase metaestable homogénea y un estado arbitrario 

constituido por dos fases; por ejemplo, la coexistencia en equilibrio entre inclusiones 

macroscópicas de la fase dispersa y la fase continua. Las suposiciones sobre la conexión entre las 

propiedades de exceso y las propiedades de las fases hipotéticas, así como la suposición básica de 

propiedades intensivas constantes de la fase metaestable en las ecuaciones (13) y (14), dan origen 

a las diferentes condiciones necesarias de equilibrio de nucleación.  

La ecuación (14) muestra el cambio de la energía como una función de idN , isN  y dV . 

Estrictamente, los números de moles superficiales de exceso no son variables independientes del 

sistema por sí mismos, dado que son correcciones matemáticas; como se discutió previamente. 

Sin embargo, la forma diferencial de la ecuación (11) establece la conexión entre estas cantidades 

de exceso y los moles de las fases hipotéticas. Por consiguiente, es una cuestión de conveniencia 

teórica o experimental el conjunto de variables independientes en la ecuación (14). Por ejemplo, 

idN , icN  y dV  pueden seleccionarse en lugar de idN , isN  y dV , sin cambiar el carácter general de 

la ecuación (14); es decir,  
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            (15) 

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

manejadas en las teorías clásicas de nucleación.  

4. Isoterma de adsorción de Gibbs. 

4.1. Determinación de las propiedades superficiales de exceso.  

Considerando que la isoterma de adsorción de Gibbs es la relación fundamental entre las 

cantidades de exceso del sistema gobernado por la ecuación (14) o la ecuación (15), la isoterma 

de adsorción de Gibbs debe ser también una función de las mismas variables independientes. Así, 

tomando idN , icN  y dV como las variables independientes, de la ecuación (9) se tiene que 
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De la forma en que están escritas las ecuaciones anteriores no son útiles desde el punto de vista 

práctico, dado que están en términos de propiedades de exceso. Para poder expresar las relaciones 

anteriores en términos de las propiedades de las fases hipotéticas del sistema, es necesario (como 

en el caso del número de moles superficiales de exceso) sugerir cómo las cantidades de exceso 

restantes (potenciales químicos superficiales de exceso y energía superficial específica) están 

relacionadas con las propiedades intensivas de las fases hipotéticas. En este punto, se tiene la 

libertad de sugerir arbitrariamente cualquier conexión, por lo que en este trabajo se propone que 

la energía superficial específica  sea una función de la radio (curvatura) de la inclusión y de las 

densidades molares de ambas fases hipotéticas de la forma siguiente: 
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En esta ecuación, jijij VN es la densidad molar del i-ésimo componente en la j-ésima fase 

hipotética, de manera que la siguiente relación debe ser satisfecha: 
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                 (20) 

Aunque la energía superficial específica podría identificarse sólo con la fase dispersa o la fase 

continua, se propone la ecuación (19) porque el interés está en los posibles cambios en las 

propiedades de ambas fases hipotéticas. Similarmente, otras unidades de concentración podrían 

sustituir a las densidades molares; sin embargo, las densidades molares se seleccionaron porque 

están directamente relacionadas con las variables independientes del sistema, como puede 
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observarse de la ecuación (20). Ciertamente, argumentos físicos y químicos son necesarios para 

establecer la relación exacta entre la energía superficial específica y un sistema particular; sin 

embargo, la ecuación (19) es lo suficientemente general para incluir la mayor parte de los casos 

particulares considerando otros puntos de vista. Por ejemplo, se supone comúnmente en sistemas 

líquido-vapor que la energía superficial específica es independiente de la composición de la fase 

vapor y la curvatura de la inclusión, pero es considerada como función de la composición de la 

fase líquida. De estas suposiciones, el primer término y uno de los otros dos términos en el lado 

derecho de la ecuación (19) se cancelarían en este caso particular. De lo anterior, se tiene que la 

ecuación (19) puede utilizarse para obtener las derivadas parciales de la energía superficial 

específica con respecto a las variables independientes del sistema en las ecuaciones (16), (17) y 

(18) como sigue: 
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Como resultado de la relación geométrica 34 3rVd  ,   AVr
kckd NNd 1

,
 , y dado que en las 

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

parciales, tenemos que     0
,,,,,,


 kjNVNkckjNVNkd

jcdkdjddkc
NrNr . Además, de la ecuación 
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(20) se tiene que   dkjNVNkdkd VN
jddkc

1
,,,




  y   didNNdid VV
kckd

 
,

, y en vista de que 

en la ecuación (22) tanto el número de moles como el volumen de la fase dispersa se mantienen 

constantes en las derivadas parciales, entonces   0
,,,


kjNVNkckd

jcdkd
N . Similarmente, se 

puede mostrar que   0
,,,


kjNVNkdkc

jddkc
N ,   ckjNVNkckc VN

jcdkd
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  y 

  cicNNdic VV
kckd

 
,

. Estas derivadas parciales permiten reducir las ecuaciones (21),  (22) y 

(23) a 

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

produce 
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Antes de proseguir con la búsqueda de expresiones más prácticas de la isoterma de adsorción de 

Gibbs, vale la pena destacar algunos aspectos de las expresiones anteriores. Sí el estado físico del 

sistema no cambia por alguna razón, las propiedades intensivas del sistema real deben 

permanecer constantes y de aquí que las derivadas parciales respectivas sean iguales a cero, con 

lo que la ecuación (29) se reduce a la forma. 
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Aquí, la derivada  drd  es la denominada derivada nocional.
30

 En vista de que la posición de 

la superficie divisoria puede ser arbitrariamente fijada a través de   ( 0  para la denominada 

superficie de tensión), la derivada nocional representa cambios de la energía superficial 

específica con respecto a la variación matemática de la posición de la superficie divisoria. Es 

importante destacar que en la derivación de la ecuación (30) se supuso que icis    o 

que idis   , las cuales son condiciones necesarias de equilibrio, como se demostrará más 

adelante. Otro aspecto importante de las ecuaciones (28) y (29), proviene del hecho de que en 

nucleación, a la inclusión crítica se le considera como una entidad de dimensiones insignificantes 

en comparación con la fase metaestable original, por lo que la relación de volúmenes en las 

ecuaciones (28) y (29) debe satisfacer la condición 0cd VV  en el límite de nucleación. De aquí 

que las ecuaciones (28) y (29) sugieren que las derivadas de la energía superficial específica con 

respecto a la composición de la fase continua deben ser removidas de tales expresiones en el 

límite de nucleación. Sin embargo, como en este trabajo estamos interesados en todos los estados 

de equilibrio en las transiciones de fase de primer orden, estas derivadas serán conservadas por 

ahora.  

En este punto, el potencial químico superficial de exceso is es la única cantidad de exceso cuya 

relación con las propiedades de las fases hipotéticas falta. Así, igual que la energía superficial 

específica y el número de moles superficiales de exceso, los potenciales químicos superficiales de 

exceso deberían 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 

teorías clásicas de nucleación, comúnmente estas cantidades de exceso son fijadas igual a los 

potenciales químicos de la fase metaestable o de la fase dispersa. En el primer caso, se argumenta 



 
28 

que la fase metaestable es la única fase macroscópica durante toda la transición de fase de primer 

orden, y por lo tanto, la única fase con propiedades intensivas bien definidas durante todo el 

proceso,
14,23,24 

 mientras que en el segundo caso se supone una difusión molecular más rápida 

dentro de la inclusión de la fase dispersa que de la fase metaestable a la “interface”, lo que 

implica que la inclusión de la fase dispersa debe de estar en equilibrio con la “interface”, pero no 

así con la fase metaestable.
12,26,31

 En este trabajo, más allá de las consecuencias teóricas o 

prácticas de las suposiciones anteriores, el interés está en los estados de equilibrio de las 

transiciones de fase de primer orden, donde los potenciales químicos superficiales de exceso 

deben ser iguales a los valores respectivos de los potenciales químicos de ambas fases 

hipotéticas, como se demostrará más adelante. Por consiguiente, se tiene la libertad de fijar 

icis    o idis  
 

sin hacer suposiciones sobre el comportamiento físico de las fases 

involucradas. Así, si icis   , la ecuación (27) conduce a la siguiente conclusión: 
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dado que   0
,,,


kjNVNkdic

jddkc
N . La derivada parcial del potencial químico del componente 

i  de la fase continua es cero es este caso, porque la temperatura, el número de moles y el 

volumen de la misma fase continua son mantenidos constantes en la diferenciación parcial 

( dc dVdV  ). En otras palabras, el potencial químico de una fase no puede cambiar sin las 

variables intensivas correspondientes no cambian.  La ecuación (31) establece que la derivada de 

la energía superficial específica con respecto a la composición de la fase dispersa es igual a cero 

siempre y cuando icis   . Ahora, si las siguientes relaciones termodinámicas son consideradas 

(ver Anexo D): 
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entonces, la sustitución de las ecuaciones (31) - (34) en las ecuaciones (28) y (29) conduce a  
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donde símbolo kl denota la función delta de Kronecker ( 1kl si lk   y 0kl si lk  ), 

ccc NVV 
~

es el volumen molar de la fase continua, icv  es el volumen molar parcial del i-ésimo 

componente en la fase continua y icx  da razón de la fracción molar correspondiente. En la 

derivación de las ecuaciones (35) y (36), la posición de la superficie divisoria se fijo suponiendo 

que 0 , esta condición define la denominada superficie de tensión.
30

 Además, con la finalidad 

de contar con valores accesibles experimentalmente de la energía superficial específica, se ha 

utilizado la aproximación capilar (   ). Esta aproximación emplea la energía superficial 

específica sobre superficies planas  ; es decir, la tensión interfacial,  para estimar la energía 

superficial específica para superficies curvas  , lo cual implica que la energía superficial 

específica no depende explícitamente de la curvatura de la inclusión   0
,


icid

r  . Las 

1E ecuaciones anteriores son las expresiones finales de la isoterma de absorción de Gibbs, las 

cuales pueden utilizarse para calcular el número de moles superficiales de exceso en un sistema 

cerrado, isotérmico e isocórico, siempre y cuando las propiedades intensivas de la fase continua 

sean cantidades conocidas. Sin embargo, sólo E ecuaciones linealmente independientes son 

requeridas para las E cantidades desconocidas (una por cada componente). Se encontró por 

cálculos numéricos que la ecuación (36) es una combinación lineal de las E ecuaciones (35), dado 

que los mismos valores fueron obtenidos, sin importar si las 1E  ecuaciones (35) más la 

ecuación (36) son consideradas en los cálculos o solamente las E ecuaciones (35). Es importante 
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señalar que el sistema de ecuaciones anterior no está definido para el proceso de nucleación, 

porque en el caso de nucleación, 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 número de 

moles superficiales en exceso en el proceso de nucleación, sólo 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 inclusión de la fase dispersa, se puede 

demostrar que estas expresiones son válidas en el caso de diversas inclusiones de la fase dispersa 

en condiciones de equilibrio, dado que, solamente el área superficial de las inclusiones y el 

numero de moles superficiales de exceso son las únicas propiedades extensivas en el sistema de 

ecuaciones anteriores. 

Similarmente, si ahora se supone que idis   , resulta que   0
,,,


kjNVNkcid

jcdkd
N , dado que 

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

constantes en la diferenciación parcial; es decir, de la ecuación (28) se obtiene que 
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A diferencia de la ecuación (31), la ecuación (37) muestra que la derivada de la energía 

superficial específica con respecto a la composición de la fase continua desaparece siempre y 

cuando idis   . Aplicando la ecuación (37) y siguiendo un procedimiento similar al aplicado a 

las ecuaciones (35) y (36), se tiene 
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junto con la expresión 
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En estas expresiones, ddd NVV 
~

denota el volumen molar de la fase dispersa, idv  el volumen 

molar parcial del componente i en la fase dispersa y idx  es la fracción 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 nucleación, puesto que las propiedades intensivas de la fase dispersa 

varían arbitrariamente. Por lo tanto, fijar is igual a id es la única opción posible para 

calcular el número de moles superficiales de exceso en el proceso de nucleación. Sin 

embargo, para la coexistencia en equilibrio entre inclusiones de la fase dispersa y la fase 

continua, las dos opciones, icis   o idis   , 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 ecuación (15); no 

obstante, se puede demostrar los mismos resultados son obtenidos tomando las variables 

independientes de la ecuación (14). 

4.2. Relación entre la superficie de tensión y la superficie divisoria 

“K” 

La superficie de tensión ( 0 ), utilizada en las derivaciones de la sección anterior, no es la 

única superficie divisora que puede utilizarse en el método de Gibbs, otras superficies divisorias 

has sido propuestas,
32

 tal como, la denominada superficie divisoria de König 
33

 o superficie 

divisoria “K”,
12

 la cual es definida por la expresión 

0
1




E

i

ijisvN                    (40) 

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

sección anterior, por lo que en la ecuación anterior el subíndice j  indica de la fase dispersa o 

continua. Laaksonen et al.
12

 y Vehkamäki 
26

 demostraron que la superficie divisoria “K” coincide 

con la superficie de tensión ( 0 ) siempre y cuando la energía superficial específica sea 

independiente de la curvatura. En este trabajo, esta suposición se consideró implícitamente a 

través de la aproximación capilar (   ) en las derivaciones de la sección anterior. Sin 
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embargo, como se observa de las ecuaciones (36) y (39), la suposición   0
,


icid

r  dada por 

la aproximación 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 sólo si, adicionalmente a la 

suposición   0
,


icid

r  , la fase hipotética tomada como referencia es incompresible 

  0
jNjj PV , o la tensión interfacial no depende de la composición   0

,


 jkij
jk

 .  De 

acuerdo con estos resultados la conclusión de Laaksonen et al.
12

 y Vehkamäki 
26

 sobre las 

superficies divisorias es aparentemente incorrecta, sin embargo, la mayor parte de los trabajos de 

nucleación están restringidos al estudio de sistemas donde las inclusiones de la fase dispersa son 

líquidos o sólidos; es decir, están restringidos a sistemas prácticamente incompresibles. Por 

consiguiente, aunque teóricamente incorrectas, sus afirmaciones son numéricamente consistentes.  

Los sistemas de ecuaciones derivados en la sección anterior para determinar el número de moles 

superficial de exceso, no sólo permiten determinar cuando la superficie de tensión y la superficie 

divisora “K” coinciden, sino también permiten establecer, cuando el número de moles 

superficiales de exceso no es importante en los cálculos del equilibrio. Por ejemplo, de acuerdo 

con las ecuaciones (35), (36), (38) (39), entre menor es el área superficial de la inclusión o menor 

es la dependencia de la tensión interfacial con respecto a la composición, menor es el número de 

moles superficiales de exceso, y por lo tanto, las contribuciones volumétricas de las fases 

hipotéticas son predominantes. Un ejemplo práctico de este caso es el sistema metanol-agua, el 

cual es considerado como fuertemente tensoactivo por las teorías clásicas de nucleación tal que 

las predicciones fallan;
34

 sin embargo, la coexistencia en equilibrio entre dos fases macroscópicas 

de los sistemas agua-alcoholes sobre interfaces planas ha sido exitosamente predicha sin tomar en 

cuenta las contribuciones interfaciales.
35

 

5. Condiciones necesarias de equilibrio.  

5.1. Fases macroscópicas en un sistema isotérmico y cerrado 

Los coeficientes de las variables independientes idN , icN  y dV  en la ecuación (15) dan 

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

condiciones necesarias de equilibrio en un sistema cerrado, isotérmico e isocórico que está 
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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  
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Las ecuaciones (41) y (42) son las bien conocidas igualdades de los potenciales químicos,  

mientras que la ecuación (43) es la ecuación generalizada de Laplace. Las primeras dos 

ecuaciones pueden combinarse para producir 

icidis                      (44) 

La ecuación (44) provee no solamente las condiciones de equilibrio químico, sino también la 

conexión entre los potenciales químicos superficiales de exceso is  y los potenciales químicos de 

las fases hipotéticas. Esta ecuación establece potenciales químicos constantes a lo largo de todo el 

sistema y permite fijar los potenciales químicos superficiales de exceso igual a los valores 

correspondientes de las fases hipotéticas dispersa o continua. Es importante destacar  en la 

derivación de las ecuaciones (43) y (44) no fue necesario suponer alguna relación entre la energía 

superficial específica y las propiedades intensivas de las fases hipotéticas; por consiguiente, las 

ecuaciones (43) y (44) son condiciones de equilibrio generales que permanecen válidas  

independientemente de las suposiciones entorno a la energía superficial específica. 

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 químicos superficiales 

de exceso igual a los valores de los potenciales químicos correspondientes a las fases hipotéticas. 

De acuerdo con la ecuación (44), las igualdades icis    y idis   no son suposiciones, sino 
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condiciones de equilibrio para transiciones de fase de primer orden en un sistema cerrado, 

isotérmico e isocórico; por consiguiente, las ecuaciones (35), (36), (38) y (39) son expresiones 

generales que no están atadas a suposiciones sobre el comportamiento físico de las fases 

hipotéticas. Sin embargo, es importante mencionar que, a diferencia de las ecuaciones (43) y 

(44), estas relaciones dependen de la ecuación (19); la conexión propuesta entre la energía 

superficial específica y las propiedades intensivas de las fases hipotéticas.  

5.2. Nucleación en un sistema isotérmico y cerrado 

Como se mencionó, el proceso de nucleación es el proceso con el cual inicia la formación de 

inclusiones de una fase nueva dentro de una fase homogénea metaestable. En el tratamiento 

teórico del proceso de nucleación, la suposición básica es considerar a las inclusiones de la fase 

dispersa tan pequeñas en comparación con la fase metaestable, que el estado termodinámico de la 

fase metaestable no se altera por su aparición. Esta suposición implica, que las propiedades 

intensivas de la fase continua son constantes e iguales a las propiedades intensivas de la fase 

metaestable original; es decir, 

iIic                      (45) 

y 

Ic PP                     (46) 

Estas suposiciones transforman la ecuaciones (43) y (44) en  
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                  (47) 

y 

iIidis                      (48) 

las cuales son resultados básicos de la denominada teoría revisada de la nucleación (TRN).
6
 Estas 

ecuaciones proporcionan las propiedades intensivas de la denominada inclusión crítica de la fase 

dispersa. El tamaño de la inclusión crítica, el radio crítico Cr  es el tamaño de inclusión a partir 

del cual una inclusión de la fase dispersa crece espontáneamente dentro de la fase metaestable 
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para dar lugar a una inclusión macroscópica. Estas ecuaciones pueden transformarse en una 

expresión práctica que gobierna la composición de la inclusión crítica: 8,9,10,12,26 
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 1,...,1  Ei                    (49) 

la cual forma un sistema de 1E  ecuaciones con 1E  incógnitas: las 1E  fracciones molares 

independientes de la fase dispersa idx . Aquí nuevamente, la superficie divisoria es la superficie de 

tensión ( 0 ). De esta expresión se tiene que los cocientes de algunas propiedades de los 

componentes del sistema hipotético son iguales entre sí e iguales al cociente entre la energía 

superficial específica y el radio crítico, el cual es constante para un sistema dado. En la 

ecuación anterior,  los numeradores están definidos como 

   EttIiIEddIidi zzPxxP ,...,,,...,, 11    Ei ,...,1              (50) 

En esta expresión itz es a la fracción molar total del componente i en el sistema o, 

equivalentemente a la fracción 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 derivación. Estas suposiciones restringen su aplicación a sistemas donde la 

fase dispersa es incompresible, como es el caso de la nucleación de sólidos y líquidos. La 

ecuación (50) es una forma posible de definir la denominada fuerza impulsora para nucleación. 

En términos generales, la fuerza impulsora busca ser una medida del grado de metaestabilidad de 

la fase homogénea original; de aquí que por definición la fuerza impulsora es igual a cero cuando 

la fase metaestable se encuentra justo sobre la curva binodal de formación de la fase dispersa; es 

decir, cuando es una fase saturada. Como se verá posteriormente, existen diversas expresiones 

propuestas para calcular a la fuerza impulsora de nucleación, adicionales a la ecuación (50).  

5.3. Núcleos compresibles 

Hasta este momento, se han derivado expresiones para un sistema cerrado, isotérmico e isocórico 

que no están atadas a suposiciones sobre el comportamiento físico de las fases hipotéticas en 

condiciones de equilibrio, con excepción del sistema de ecuaciones dado por la ecuación (49). De 

aquí el interés en obtener expresiones equivalentes a la ecuación (49), donde las suposiciones de 
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incompresibilidad de la fase dispersa y de gas ideal de la fase metaestable, comúnmente 

utilizadas en las teorías de nucleación sean evitadas. Para alcanzar este objetivo, un parámetro 

útil es la denominada fugacidad ijf , 
29,35

 

 
ijNTijij fRTdd

,
ln                   (51) 

En esta ecuación, R es la constante de los gases, mientras que los subíndices i y j representan el  

componente i  y la fase j , respectivamente. La fugacidad fue originalmente introducida para 

superar las singularidades matemáticas del potencial químico cuando se supone un 

comportamiento de gas ideal. Esta proporciona una forma adecuada de caracterizar a una fase 

donde la presión es una variable independiente. Otro parámetro útil definido a partir de la 

fugacidad es el coeficiente de fugacidad ij , 

jij

ij

ij
Px

f
                    (52) 

el cual tiene que satisfacer la siguiente condición: 

1lim
0




ij
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                    (53) 

La ecuación (53) muestra al coeficiente de fugacidad como una medida de no idealidad, dado que 

cualquier gas se comporta como ideal cuando la presión 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 líquido o incluso un sólido están presentes. Los coeficientes de fugacidad pueden calcularse a 

partir de datos volumétricos experimentales o alguna ecuación de estado. En este trabajo, se 

utilizó la ecuación de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK).
36

 De esta forma, si las ecuaciones 

(51) y (52) son combinadas, la ecuación (44) puede rescribirse de la forma 

icciciddid PxPx                      (54) 

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

equilibrio químico dadas por la ecuación (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 relación curva

iK  

puede definirse como:
37
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donde la superficie de tensión ( 0 ) se utiliza nuevamente. curva

iK  depende de la relación de los 

coeficientes de fugacidad de la fase dispersa y continua, icidiK  . Esta relación, denominada 

coeficiente de equilibrio, indica cómo el componente i  se distribuye entre dos fases dadas en 

condiciones de equilibrio sobre interfaces planas. Entre mayor es esta relación, mayor es la 

fracción molar del componente i  en la fase continua. Es importante resaltar que i

curva

i KK   

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

relación curva

iK  expresa físicamente lo mismo que iK pero para interfaces curvas.  

6. Forma práctica de las condiciones necesarias de equilibrio. 

6.1. Nucleación en un sistema isotérmico y cerrado 

Es interesante notar de la ecuación (55) que las relaciones siguientes se satisfacen: 
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1                 (56) 

Dado que la ecuación (56) es una expresión general para dos fases hipotéticas en condiciones de 

equilibrio, esta ecuación puede escribirse para el caso particular del proceso de nucleación; es 

decir, si las ecuaciones (45) y (46) se sustituyen en la ecuación (56) entonces  
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1                 (57) 

Esta ecuación análoga a la ecuación (49), al mostrar que los cocientes entre algunas propiedades 

de los componentes del sistema hipotético son iguales entre sí. Sin embargo, en el caso de la 

ecuación (57), estos cocientes son iguales a la relación de presiones de las fases hipotéticas e 

iguales al  cociente entre la energía superficial específica y el producto del radio crítico con la 
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presión de la fase metaestable. Al ser la ecuación (57) análoga a la ecuación (49), se puede 

utilizar también para determinar las propiedades intensivas de la inclusión crítica. Existen 

diversas formas en las cuales se puede rescribir la ecuación (57) para obtener el sistema de 

ecuaciones algebraicas no lineales que determine tales propiedades intensivas, sin embargo, con 

la intención de mantener la analogía con la ecuación (49), en este trabajo se elige un componente 

j  como componente de referencia, con lo que se obtiene: 
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Suponiendo que el estado inicial de la fase metaestable original es conocido  IEtt Pzz ,,...,1 , las 

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

molares de la fase nueva idx y la presión correspondiente dP ; siendo E  el número de 

componentes. La fracción molar del componente E en la fase dispersa se calcula de la relación 
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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 más 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 sólo en la nucleación de fases prácticamente incompresibles como 

líquidos y sólidos, sino también en la nucleación de fases compresibles, como es el caso de la 

nucleación de gases. El hecho de que el sistema de ecuaciones (58)-(60) sea independiente de 

cualquier cantidad de exceso, implica que la región interfacial correspondiente, no juega 

ningún papel en la determinación del estado termodinámico de la inclusión crítica, el cual 

sólo depende del estado termodinámico de la fase homogénea original. Esta afirmación parece 

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

crítica. Esta aparentemente contradictoria afirmación, será estudiada con detalle posteriormente.  

Una vez que la composición y presión de la inclusión crítica son determinadas con el sistema de 

ecuaciones (58)-(60), las únicas variables intensivas desconocidas en la ecuación (57) son el 

radio crítico y la energía superficial específica. Una relación útil entre estas propiedades y el 

sistema de ecuaciones (58)-(60) se obtiene sustituyendo la ecuación (57)  en la ecuación (60) para 

producir  
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De esta ecuación, es importante resaltar que la expresión del lado derecho de la igualdad es 

función solamente de las propiedades intensivas de la inclusión crítica y de la fase metaestable 

correspondiente ( iIidiIK  ). Por consiguiente, el uso de las ecuaciones (58)-(60) implica que 

la expresión del lado derecho es independiente de cualquier cantidad superficial, incluyendo la 

energía superficial y el radio crítico. Aún más, el valor de esta expresión no depende de 

suposiciones sobre la relación entre la energía superficial específica 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 relación. Por la misma razón, esta afirmación es también 

válida si la aproximación capilar es utilizada para determinar la energía superficial específica 

(   ). La otra implicación de las ecuaciones (58)-(60) en la expresión del lado derecho de la 

ecuación (61), se haya en el hecho de que las propiedades intensivas de la inclusión crítica son 

determinadas, a su vez, a partir de una fase metaestable conocida. Esto significa que dicha 

expresión depende solamente de las propiedades intensivas de tal fase metaestable. Por esta 

razón, la relación Cr2 en el lado izquierdo de la ecuación (61) depende también sólo del estado 

termodinámico metaestable de la fase homogénea original; es decir, la relación entre estas 

cantidades superficiales depende solamente de las propiedades de seno de la fase metaestable. De 

esta discusión, se concluye que la relación entre la energía superficial específica y el radio 

crítico tiene un valor único para una fase metaestable dada en condiciones de equilibrio, 

independientemente del método utilizado para determinar la energía superficial específica, 
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aunque vale la pena señalar, que el valor numérico de esta relación sí dependen de la ecuación de 

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

Por otra parte, es importante mencionar que la expresión dentro del paréntesis en el lado derecho 

de la ecuación  (61) no es otra cosa que la comúnmente utilizada expresión para determinar 

puntos incipientes de formación de una nueva fase sobre la curva binodal,
38 39

  por ejemplo; esta 

expresión determina la presión de rocío de un vapor saturado en los sistemas líquido-vapor 

cuando es igualada a cero ( 0 IP ). De esta forma se tiene que 02 Cr cerca de la curva 

binodal, lo cual implica que 0 o Cr . La última condición destaca porque los puntos 

incipientes de formación de la fase dispersa sobre la curva binodal pueden concebirse como un 

proceso de nucleación con interfaces planas y, por lo tanto los puntos incipientes de formación de 

la fase dispersa puede estimarse utilizando las mismas expresiones desde la curva binodal hasta la 

curva espinodal. Una inclusión crítica con radio infinito es un concepto matemático que es 

controversial desde el punto de vista físico, dado que una fase metaestable infinita se requeriría 

para que las propiedades intensivas de la fase metaestable permanezcan invariantes durante la 

nucleación de la fase dispersa. Sin embargo, es importante subrayar que este radio infinito surge 

de la condición 02 Cr  sobre la curva binodal; es decir, este radio no esta definido por sí 

mismo. Así, teniendo presente que el término Cr2 está relacionado con el grado de 

metaestabilidad de la fase original a través de la ecuación (61), un radio crítico 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 macroscópicas en un sistema isotérmico y cerrado 

Una vez que la nucleación de la fase dispersa ha tomado lugar formando, las inclusiones de la 

fase dispersa que se formaron crecen espontáneamente, cambiando las propiedades de la fase 

metaestable original, hasta que el sistema alcanza un estado termodinámicamente estable con dos 

fases macroscópicas en equilibrio. Así, en este estado estable de equilibrio, la suposición básica 

de nucleación no se satisface más, con lo que las condiciones necesarias de equilibrio ahora son 

las ecuaciones (43) y (44). Aunque estas ecuaciones se derivaron para una inclusión 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 nucleación, esta condición puede ignorarse 
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debido a la misma suposición de propiedades intensivas constantes de la fase metaestable, lo cual 

implica que el estado termodinámico de la fase metaestable permanece sin variar 

independientemente del número 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 más de una inclusión 

debe ser tomada en cuenta en este caso. Si varias inclusiones son consideradas en el análisis, 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.
5
 Así, considerando que 

la coexistencia en equilibrio entre dos fases desarrolladas es el principal interés en este momento, 

las ecuaciones (43) y (44) son válidas para cada inclusión macroscópica de la fase dispersa en el 

sistema. Sin embargo, las restricciones de un sistema isotérmico, isocórico y cerrado dadas por 

las ecuaciones (10) y (11), tienen que modificarse para tomar en cuenta el efecto de diversas 

inclusiones en el tamaño de la fase dispersa y, en consecuencia en las propiedades de la fase 

continua. Estas restricciones se modifican como sigue: 

dct VVV                     (62)  

y 

isidicit NNNN   )(   Ei ,,,1                  (63) 

donde  es el número de inclusiones idénticas, cada una de las cuales con un número de moles del 

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

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

tanto interactúan 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, 

isocórico y cerrado. Normalmente, las soluciones numéricas 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,40 donde hay en 

realidad dos fases. Por otra parte, si las cantidades de exceso son tratadas como correcciones 

matemáticas, 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 

número total de moles hipotéticos ihN  del componente i  se define como: 

isitidicih NNNNN     Ei ,...,1                (64) 

de manera que el número total de moles de ambas fases hipotéticas y el número total de moles 

superficiales de exceso sN  por inclusión, deben satisfacer la expresión: 

stdch NNNNN                    (65) 

Las últimas expresiones en el lado derecho de las ecuaciones (64) y (65) se obtienen directamente 

de la ecuación (63). Las ecuaciones anteriores muestran al número total de moles hipotéticos 

como resultado de restar el número superficial de moles de exceso del número total de moles en 

el sistema. Así, el número de moles hipotéticos coincide con el número total de moles, si no 

hay moles superficiales de exceso. En el caso de las teorías clásicas de nucleación, las 

ecuaciones (64) y (65) marcan un importante distinción con respecto al tratamiento dado a los 

moles superficiales de exceso por estas teorías, 
12,26,34 

 los cuales son concebidos como una 

cantidad que corrige solamente el número de moles de la fase dispersa, dado que el número de 

moles real de la inclusión de la fase dispersa es el objetivo en las teorías clásicas de nucleación. 

Sin embargo, en este trabajo no se pretende determinar tal número 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 sólo teórica, sino que tiene implicaciones prácticas, de 

las cuales destaca el número de moles negativos de la fase dispersa que predicen las teorías 

clásicas de nucleación cuando los sistemas tienen compuestos altamente tensoactivos.
12,26,34

  

Estos moles negativos aparecen cuando un número pequeño de moles de la fase dispersa idN se 

corrige por una cantidad negativa de moles superficiales de exceso isN , que en términos 

absolutos es mayor que idN . Sin embargo, en este trabajo esta inconsistencia teórica sino es no 

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

corregir al número total de moles en el sistema itN , un número que por definición es mucho 

mayor a idN . En términos del tamaño del sistema, este cambio de enfoque puede interpretarse 
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como un cambio en el sistema bajo estudio; en las teorías clásicas de nucleación el sistema bajo 

estudio es la inclusión de la fase dispersa, mientras que en este trabajo el sistema bajo estudio es 

la inclusión de la fase dispersa más la fase continua. 

El sistema de ecuaciones dado por la ecuación (35) o la ecuación (38) permite determinar los 

moles superficiales de exceso, los cuales, a su vez, se pueden utilizar en ecuación (64) para 

calcular el número total de moles de ambas fases hipotéticas hN , con lo que las propiedades 

intensivas de las fases hipotéticas permanecen como las únicas incógnitas. Para determinar estas 

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

didcichih NxNxNz    Ei ,...,1                 (66) 

donde hihih NNz  es la fracción molar combinada de ambas fases hipotéticas. La sustitución de 

las ecuaciones (55)  y (65) en la ecuación (66) resulta en 
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Esta expresión y la ecuación (55) permiten calcular las composiciones de ambas fases hipotéticas. 

En la ecuación anterior, la fracción de fase molar hipotética esta definida por 

h

c

N

N
                     (68) 

Es importante comentar que el número de inclusiones  desaparece de la ecuación (67), es decir; 

la composición de la inclusión no depende directamente del número de inclusiones dentro del 

sistema, sino que depende solamente de las propiedades intensivas del sistema. Si la ecuación 

(67) es insertada en la ecuación (60), y se realiza el mismo tratamiento para la composición de la 

fase continua, entonces los resultados pueden combinarse para producir 

 
 
 

0
11

1
,

111





 



E

i
curva

i

curva

iih
E

i

id

E

i

ic
K

Kz
xxr


               (69) 

Esta expresión, junto con la restricción de volúmenes dado por la ecuación  (62), permite la 

determinación de la fracción de fase molar hipotética  y el tamaño de la inclusión r  a 
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iK constante, para la coexistencia en equilibrio entre las inclusiones de la fase dispersa y la fase 

continua. La ecuación (69) es la conocida expresión de Rachford-Rice,
20 

pero en términos de las 

propiedades intensivas de las fases hipotéticas. Esta expresión ha sido ampliamente utilizada 

cuando los efectos interfaciales son despreciables.
15 17 41 42 43 44

  Sin embargo, es importante 

enfatizar que estas circunstancias son solamente situaciones específicas en este trabajo, dado que 

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

acuerdo con las ecuaciones (55) y (65). Desde el punto de vista matemático, la ecuación (69)  

proporciona estados termodinámicos donde las condiciones generales de equilibrio son 

satisfechas; es decir, máximos, mínimos y puntos silla. La exacta naturaleza de estos puntos 

estacionarios esta más allá del alcance de este trabajo, por lo que no es posible tener la certeza de 

que el resultado numérico de la ecuación (69) corresponde a un estado estable (mínimo de la 

energía libre).  Sin embargo, el objetivo en este trabajo es distinguir entre las inclusiones críticas 

en el proceso de nucleación y otras inclusiones macroscópicas en condiciones de equilibrio, las 

cuales pueden ser de naturaleza estable o inestable, de manera que en lo subsiguiente, 

Er representa los radios calculados por la ecuación (69), y Cr es de la radio crítico de nucleación 

tal y como fue definido en la ecuación (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 comúnmente utilizados para el denominado problema flash, donde se determina la 

distribución másica entre dos fases en equilibrio con una composición total itz , temperatura T y 

presión P . En términos de este trabajo, estos métodos proporcionan la fracción de fase molar y 

las composiciones de dos fases reales en equilibrio con interfaces planas. Con la intención de 

incorporar las contribuciones interfaciales en este tipo de problemas de equilibrio, en este trabajo 

se propusieron variables nuevas: la presión de la fase dispersa, el radio de equilibrio, el número 

de inclusiones en el sistema y el número de moles superficiales de exceso, las cuales suman 

3E  variables. Por otra parte, se propusieron la ecuación generalizada de Laplace (43), la 

restricción de volúmenes (62) y la isoterma de adsorción de Gibbs en la forma de las ecuaciones 

(35) o (38); es decir, se incorporaron 2E  ecuaciones al problema de equilibrio. Por 

consiguiente, para que el problema de equilibrio se pueda definir sin ambigüedad 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 práctico, 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 propósitos analíticos, se puede escoger cualquier 

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

interface es el número 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 cálculos de equilibrio entre 

dos fases macroscópicas. El esquema generalizado para tales cálculos se resume como sigue: 

I. Dados itz , T , P , y   

II. Resolver el problema flash bifásico, utilizando como estimados iniciales 

 Etttcc zzVTPP ,...,,
~

, 1 , 0isN  y 0 , con lo cual la ecuación (69) y expresiones 

asociadas se reducen al problema flash convencional; es decir, cd PP  , itih zz  , 

th NN   y i

curve

i KK  . 

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

número de moles de ambas fases hipotéticas con las expresiones 

   hstd NNNN 21    y dhc NNN  . Por otra parte, calcular el volumen 

molar de la fase dispersa  Eddddd xxPTVV ,...,,,
~~

1 , la tensión interfacial y sus 

derivadas  EccEddcd xxxxPPT ,...,,,...,,,, 11  . 

IV. Determinar el volumen total de una inclusión de la fase dispersa en ddd VNV
~

 , y el 

radio de equilibrio correspondiente 3 43 dE Vr  . 

V. Calcular  AxxxxPPTNN EccEddcdisis ,,...,,,...,,,, 11 , el número de moles 

superficiales de exceso, utilizando 
24 ErA  , y entonces calcular hN junto con la 

fracción molar respectiva ihz . 

VI. Resolver el problema flash bifásico con la incorporación de las contribuciones 

interfaciales, ecuación (69) y expresiones relacionadas, utilizando 
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 Eccccc xxVTPP ,...,,
~

, 1  y Ecd rPP 2 . Finalmente, regresar al paso III hasta la 

convergencia de todas las variables.  

Un posible diagrama de flujo del algoritmo anterior, se muestra en el Anexo A. La comparación 

del radio de equilibrio calculado con datos experimentales, tiene la dificultad de que el número de 

inclusiones no es una variable experimentalmente controlable y que los experimentos muestras 

distribuciones de tamaño de partícula, en vez de una sólo tamaño. Estas limitaciones teóricas, 

pueden superarse incluyendo los conocidos balances de población, en la descripción del 

equilibrio de los problemas de equilibrio. La técnica de balances de población es análoga a los 

balances de masa y energía, y es utilizada para determinar el tamaño y el número de 

inclusiones.45,46
 En el contexto de las teorías clásicas de nucleación, el tratamiento análogo 

produce las llamadas distribuciones de tamaño de núcleos en equilibrio.
1,26

 La incorporación de 

los balances de población en la descripción de la coexistencia en equilibrio entre fases 

macroscópicas, será 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 tamaño de inclusiones.  

7. Trabajo de formación de la fase dispersa 

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

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

la ecuación  (12). Sin embargo, en el caso de nucleación, la ecuación (12) se reduce a 
12,14,22-26 
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             (70) 

debido a las ecuaciones (45) y (46). Se puede demostrar que esta ecuación puede también 

derivarse tomando la energía libre de Gibbs G  o el gran potencial  como potenciales 

termodinámicos; 
26

 es decir,  GF  en el límite de nucleación. De la misma forma que 

la ecuación (12), el cambio de energía libre es independiente de la posición de la superficie 

divisoria, pero es dependiente de la curvatura a través del tamaño de la inclusión.  Si las 

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

método de Gibbs 

 2

3

4
Cn rW                     (71) 

Aquí, las relaciones geométricas 34 3

Cd rV  y 
24 CrA  . Por otra parte sí la ecuación (61) se 

utiliza para eliminar el radio crítico en la expresión anterior, el trabajo de nucleación puede 

expresarse como
23 316  nW . El trabajo de nucleación es el resultado de la combinación de 

los términos correspondientes al trabajo debido a la expansión del volumen de la inclusión y a la 

formación de superficie; los dos últimos términos en la ecuación (70). Alternativamente, 

introduciendo las ecuaciones (43) y (44) en la ecuación (12), se tiene la expresión 

     2

1 3

4
EccI

E

i

itiIic rVPPNW  


.  (72) 

donde W  es el trabajo requerido para formar una inclusión macroscópica de la fase dispersa 

comenzando con una fase homogénea metaestable, pero en condiciones de equilibrio. Aquí, el 

primero y segundo términos son respectivamente, las contribuciones química y volumétrica al 

trabajo realizado en la formación de la fase dispersa por la fase metaestable. El trabajo de 

nucleación se obtiene de la ecuación (72), si las ecuaciones  (45) y (46) son válidas, por lo tanto, 

el trabajo clásico de nucleación implica la ausencia de la contribuciones volumétricas y químicas 

de la fase metaestable. Aunque las ecuaciones anteriores se derivaron para el trabajo necesario 

para formar una sola inclusión, se puede demostrar que el término correspondiente al trabajo de 

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

8. Análisis termodinámico de estabilidad 

Hasta este momento, la discusión 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 análisis previos. Aunque la 

naturaleza termodinámica de los sistemas puede determinarse a través de la optimización directa 

de su energía libre, el análisis de la distancia al plano tangente ( DPT ) es un método más 
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práctico. 
47
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 Este análisis provee un estudio de la energía 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 análisis DPT  se aplicará a una fase homogénea dentro de un sistema isotérmico, 

isocórico y cerrado. En principio, la fase homogénea se considera como una fase en una región 

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

Si una fase  homogénea sufre un cambio infinitesimal en sus propiedades debido al surgimiento 

de inclusiones de la fase dispersa, su nuevo estado termodinámico (el cual está dado por la fase 

continua), puede caracterizarse en forma aproximada a través de una expansión en series de 

Taylor hasta los términos lineales alrededor de su estado homogéneo inicial; es decir, 
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Geométricamente, esta expansión representa planos tangentes a la energía libre en itz  y tV
~

, 

donde NFF 
~

representa la energía libre molar de Helmholtz siendo NVV 
~

el volumen 

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

relación fundamental: 
29
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y el resultado se puede combinar con la relación fundamental 
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rescribir la ecuación (73) de la forma 
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La distancia al plano tangente DPT  se define como la diferencia entre cc
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a cualquier condición; es decir, 
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Desde el punto de vista geométrico, la diferencia DPT representa la distancia vertical entre el 

plano tangente a la energía libre en las condiciones originales y la superficie de la energía libre a 

las condiciones nuevas. Para que una fase sea estable, el plano tangente tiene que ubicarse por 

debajo de la superficie de la energía libre a cualquier composición y volumen; es decir, se 

requiere que 0DPT para la estabilidad de la fase homogénea original. Por lo tanto, los valores 

mínimos de la distancia DPT   
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son condiciones suficientes para establecer la estabilidad de una fase homogénea. Se observa 

que la ecuación (78) no es otra cosa que una de las suposiciones básicas de las teorías 

clásicas de nucleación dada por la ecuación (46); sin embargo, ecuación (78) no es una 

suposición sino un resultado del análisis de estabilidad de la fase homogénea original. Es 

interesante notar que la ecuación (47), la ecuación generalizada de Laplace de las teorías clásicas 

de nucleación, surge de combinar la ecuación (78) con la ecuación (43), la ecuación generalizada 

de Laplace para transiciones de fase de primer orden. Por otra parte, la ecuación (77) conduce a 

DEIEciIic                    (79) 

la cual muestra que la diferencia entre los potenciales químicos en las condiciones nueva e inicial 

es una constante, independientemente del componente. Si la constante D  es igual a cero, se 

recupera la otra suposición básica de las teorías clásicas de nucleación dada por la ecuación 

(45). Finalmente, la sustitución de las ecuaciones (78) y (79) en la ecuación (76) produce 

DDPT                     (80) 

La ecuación anterior afirma que la fase homogénea original será estable siempre y cuando 0D ; 

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

(72) para obtener el trabajo requerido para formar una inclusión de la fase dispersa: 

 2

3

4
Et rDNW                     (81) 

En esta expresión, se observa que el trabajo clásico de nucleación se recupera cuando 0D ,  

mientras que W es siempre positivo para 0D . Este último resultado ilustra la concordancia 

entre los criterios generales de no espontaneidad termodinámica ( 0 FW ), con el análisis de 

estabilidad ( 0D para que la fase sea estable). Sin embargo, en el caso contrario, existen 

diferencias entre los criterios generales de espontaneidad termodinámica  0 FW  y de 

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

de la ecuación (81), donde se observa que W es negativo sólo si la siguiente relación es 

satisfecha: 
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3
                 (82) 

es decir, 0D  no es suficiente para que 0 FW ; por consiguiente, 0D  no es suficiente 

para que una fase nueva se forme a partir de la fase homogénea original. De acuerdo con la 

ecuación (82), D  no sólo tiene que ser negativo, sino que en términos absolutos, también tiene 

que ser mayor al trabajo para formar el área superficial de la inclusión, expresado como el 

cociente tNA 3 . Este resultado permite explicar por qué, a pesar de que termodinámicamente 

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 

macroscópicas en equilibrio. En otras palabras, para que la transición de fase ocurra, la 

inestabilidad de la fase homogénea metaestable expresada a través de D no es suficiente, 

tiene que ser mayor al trabajo necesario para formar el área superficial de la inclusión 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 razón entre las masa contenida en la fase dispersa y 

el número total de moles del sistema; es decir, la tendencia de una fase homogénea a separarse en 
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más fases depende del tamaño relativo de la fase dispersa con respecto al sistema y no solamente 

de las propiedades intensivas de las fases involucradas. En consecuencia entre más diminuta sea 

la fase dispersa con respecto al sistema, el trabajo necesario para formar una inclusión de tal fase 

en equilibrio con la fase continua será 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 ecuación (44), la 

condición de equilibrio general, puede insertarse en la ecuación (79) para sustituir el estado 

nuevo de la fase original por el estado correspondiente a la fase dispersa. De esta forma, se tiene  
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Si la superficie de tensión se utiliza nuevamente  0 , esta expresión puede rescribirse como: 
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           (84) 

la cual es similar a la ecuación (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 afirmación puede ilustrarse a través de la ecuación (83) que muestra a la constante D como 

la diferencia entre los potenciales químicos de la fase dispersa y la fase metaestable. Si 0D , 

estos potenciales químicos 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 0D , la inclusión se 

disipa en la fase metaestable. Por el contrario, la masa se transfiere de la fase metaestable a la 

fase dispersa para 0D , la inclusión crece a expensas de la fase metaestable. Por lo tanto, 

0D  indica un punto de equilibrio para la dirección de la transferencia de masa.  De este 

resultado junto con el hecho que, según la ecuación (81), 0D  proporciona el trabajo de 

nucleación, se concluye que esta condición produce la inclusión crítica de formación de la fase 

dispersa. 

 Para obtener una expresión más práctica de la ecuación (84), se sustituye ésta ecuación en la 

restricción de las fracciones molares, de esta forma, si los criterios DPT se aplican a la expresión 

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

las siguientes conclusiones: 
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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 inclusión tiene un radio más grande que aquél 

dado por la desigualdad (87) o más pequeño que el dado por la desigualdad (88), la inclusión de 

la fase dispersa puede crecer espontáneamente, dependiendo de la ecuación (82). De aquí que, el 

radio crítico Cr  está definido por las igualdades de estas expresiones. Puesto que, la definición 

(89) es la misma que la expresión del lado derecho de la ecuación (61), entonces la inclusión 

crítica satisface la ecuación (61) y, por consiguiente la composición y la presión correspondientes 

puedan calcularse con el sistema de ecuaciones (58)-(60). Como se verá posteriormente, la 

definición (89) es otra forma de expresar la fuerza impulsora de nucleación.  
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En los desarrollos anteriores, se asumió implícitamente un radio positivo para las inclusiones de 

la fase dispersa, de tal forma que la inclusión se consideró como una región convexa. 

Similarmente, radios negativos por las relaciones (88), producen regiones cóncavas. Los radios 

negativos aparecen físicamente en hoyos sobre la pared del recipiente que contiene a las fases y 

en poros dentro de un sólido poroso; de aquí que pueden ser interpretados en el contexto de la 

denominada nucleación heterogénea (la cual estudia el proceso de nucleación sobre superficies 

sólidas). Sin embargo, se mostrará en las siguientes secciones que estos radios también están 

relacionados con otra transición de fase: la condensación capilar.  

En el desarrollo anterior, la inclusión crítica fue definida a partir del análisis de estabilidad, donde 

la forma práctica de las condiciones necesarias de equilibrio para fases macroscópicas, tal y como 

están dadas por la ecuación (69), y las cantidades de exceso, no fueron requeridas. La relación 

entre el análisis de estabilidad y la ecuación (69) puede obtenerse evaluando la ecuación (69) en 

1  
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E curva

i i

z
r

K

                     (90) 

Está ecuación es la misma expresión que la expresión entre paréntesis en la ecuación (61) y 

definición (89), con excepción de la fracción molar combinada ihz y la razón de equilibrio para 

interfaces curvas curva

iK . Mientras que la fase continua es una fase hipotética en la ecuación (90), 

en las expresiones (61) y (89) se tiene una fase real en condiciones de metaestabilidad. En este 

punto, es conveniente explicar lo que 1  indica en la ecuación (90). Como se observa de la 

definición (68), la fracción de fase molar hipotética  fue definida como la fracción molar de la 

fase continua hipotética con respecto a los moles combinados de ambas fases hipotéticas, por lo 

que 1 conduce a hc NN  . Si este resultado se introduce en de la ecuación (65), se deduce que 

0dN ; es decir, el sistema hipotético está formado enteramente por la fase continua hipotética. 

De este resultado y el sistema de ecuaciones  (35) o (38), se tiene que 0isN  porque 0A en 

ausencia de inclusiones. En otras palabras, si no hay fase dispersa, no hay moles superficiales de 

exceso. Esta conclusión también puede obtenerse si las derivadas parciales de la isoterma de 

adsorción de Gibbs son tomadas con respecto a la fracción molar de la fase dispersa. En este 

caso, la siguiente expresión puede derivarse para sistemas de dos componentes: 12,26,31  
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  2,1i   ji            (91) 

Dado que las derivadas de las propiedades termodinámicas con respecto a la composición de la 

fase dispersa son en general finitas, se puede ver por inspección que el límite de la ecuación (91) 

es cero cuando 0r . Es importante mencionar que esta conclusión se basa en la aproximación 

capilar, donde la tensión interfacial no depende explícitamente de la curvatura. Finalmente, si 

0isN  la ecuación (64) se reduce a itih NN  y, por consiguiente itih zz  . De esta forma, la 

fracción molar combinada de ambas fases hipotéticas es igual a la fracción 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 ecuación (90) entonces 

se obtiene la ecuación (61), lo que permite concluir que la inclusión crítica de nucleación puede 

definirse de la ecuación (69) para 1 . Esta conclusión debe entenderse como el límite 

matemático de la ecuación (69) cuando 1 , considerando que debe haber inclusiones para 

definir un radio; es decir, 
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                   (92) 

La ecuación (92) muestra que la determinación de la inclusión crítica de nucleación a partir de la 

ecuación (68), es similar a la determinación de los puntos incipientes de formación de una nueva 

fase a partir de una fase saturada. La diferencia radica en la definición de la fracción de fase 

molar  . Esto es que, en este trabajo la fracción de fase molar hipotética esta definida a partir de 

fases hipotéticas, mientras que fases reales se utilizan en la definición convencional de la fracción 

de fase molar. En otras palabras, la diferencia radica en la incorporación de las contribuciones 

iterfaciales en las expresiones convencionales de Rachford-Rice. 

Otra implicación importante de las ecuaciones (90) y (92), radica en el efecto de la región 

interfacial sobre las propiedades de la fase metaestable. De acuerdo con la discusión 

correspondiente, no importa cuan grande sea la región interfacial con respecto al seno de la 

inclusión crítica; en nucleación, la región interfacial tiene que ser lo suficientemente 
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pequeña con respecto a la fase metaestable para que las propiedades correspondientes no se 

alteren por su presencia. Esta es la razón de por qué las cantidades de exceso no juegan ningún 

papel en la determinación de las propiedades intensivas de la inclusión crítica, al menos en el 

contexto del método de Gibbs. 

9. Condiciones necesarias de equilibrio adicionales para el proceso de 

nucleación 

Hasta ahora, todas las expresiones y resultados de las secciones anteriores se basan en las 

condiciones necesarias de equilibrio obtenidas del potencial termodinámico expresado en la 

forma dada por la ecuación (15). Sin embargo, para el caso específico de nucleación, expresiones 

alternas para el equilibrio pueden derivarse tomando como punto de partida el potencial 

termodinámico expresado en la forma de la ecuación (13).  No obstante, a diferencia de la 

ecuación (15), la energía superficial específica y los potenciales químicos superficiales de exceso 

aparecen como variables independientes en la ecuación (13). Esta situación representa un 

problema teórico, porque tales propiedades no pueden tratarse como variables independientes del 

sistema, puesto que dado que son correcciones matemáticas. Por consiguiente, se requiere 

proponer conexiones entre estas cantidades de exceso con las propiedades de las fases 

hipotéticas, antes de proceder con la búsqueda de puntos extremos del potencial termodinámico. 

Si, como un postulado, los potenciales químicos superficiales de exceso se igualan a las 

cantidades respectivas de la fase continua, icis    , y se aplica  la ecuación (45) (una suposición 

básica en el proceso de nucleación), entonces los potenciales químicos superficiales de exceso 

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

pueden utilizarse para cancelar el segundo y último término del lado derecho de la ecuación (13), 

y así eliminar los potenciales químicos superficiales de exceso y el número de moles superficiales 

de exceso como variables independientes.  Por otra parte, si la ecuación (19) es propuesta como 

la relación entre la energía superficial específica y las propiedades de las fases hipotéticas, 

entonces la diferencial total de la energía superficial específica d puede eliminarse de la 

ecuación (13). Finalmente, si las ecuaciones (45) y (46) (los postulados básicos de las teorías de 

nucleación) 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 ecuación (13) 

puede rescribirse de la forma 
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             (93) 

En esta expresión, las cantidades de exceso han sido eliminadas como variables independientes y, 

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

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

decir, 
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            (95) 

Estos puntos extremos son resultados básicos de la denominada Teoría Generalizada de 

Nucleación (TGN), 
14,23,24 

y proporcionan las condiciones a las cuales la inclusión crítica 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 nucleación pueden derivarse a partir del mismo 

procedimiento basado en: (1) un potencial termodinámico generalizado para transiciones de fase 

de primer orden, (2) la suposición básica de propiedades intensivas constantes de la fase 

metaestable y (3) la suposición sobre la relación 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  
icid

r 
,

 es la derivada de la energía superficial 

específica con respecto a la curvatura de la inclusión (tamaño de la inclusión cuando la 

composición es constante) y no con respecto a la posición de la superficie divisoria (derivada 

nocional). Estas derivadas coinciden siempre y cuando la denominada superficie divisora de 

König tal y como fue definida por la Ecuación (40) se satisfaga, o los potenciales químicos 

superficiales de exceso sean constantes. 
26,51

 Esta última condición se satisface vía la 

igualdad iIis   . Si se utiliza nuevamente la superficie de tensión, esta derivada desaparece de 

la ecuación (95), por lo que, la superficie de tensión transforma esta ecuación en 
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                (96) 

donde   es la denominada fuerza impulsora de TGN. Mientras que la ecuación (50) define 

E fuerzas impulsoras (una por cada componente), la ecuación (96) expresa la fuerza impulsora a 

través de una sola cantidad.   

En la sección 6.1, se mostró que la razón entre la energía superficial específica y el radio crítico 

es fija para un cierto estado termodinámico de la fase metaestable, sin importar el método 

empleado para determinar la energía superficial específica. Si esta afirmación es un resultado 

general de nucleación, la relación Cr2 calculada de la ecuación (96) debería tomar un sólo 

valor para una fase metaestable dada y ser igual a la relación Cr2 calculada con la ecuación 

(61), a pesar de la conexión entre la energía superficial específica y las fases hipotéticas sugerida 

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


Cr

2
                   (97) 

el cual surge de la comparación entre las ecuaciones (61) y (96). Además, si se utiliza la 

superficie de tensión en la ecuación (47), una comparación de la expresión resultante con la 

ecuación (97) resulta en: 

PPP
r

Id

C


2

                  (98) 
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donde, P es la sobrepresión de la fase metaestable, sugerida como otra medida del grado de 

metaestabilidad de la fase homogénea original.
52

 De acuerdo con el postulado de ecuación (98), 

la relación Cr2 es una cantidad única, independiente de la expresión clásica de la fuerza 

impulsora y que establece, la conexión entre los diferentes formalismos. Si esta afirmación 

es correcta, entonces debe ser posible obtener los mismos resultados, independientemente 

de la expresión de la fuerza impulsora tomada como punto de partida. Esta afirmación será 

demostrada más adelante en el estudio de la nucleación de hidratos de gas natural.   

10. Aplicaciones 

Para ilustrar la aplicación de las expresiones mostradas previamente, se estudiaron los equilibrios 

líquido-vapor de mezclas de hidrocarburos. Aun cuando el interés principal es el proceso de 

nucleación y la coexistencia en equilibrio entre inclusiones macroscópicas de la fase dispersa y la 

fase continua, también se analiza la condensación de vapor en poros a condiciones de 

subsaturación, mejor conocida como condensación capilar. Sin embargo, el papel esencial del 

potencial de pared no se toma en consideración.  

La energía superficial específica sobre interfaces planas (tensión interfacial) se considera en este 

trabajo, función de la densidad molar de ambas fases hipotéticas. La correlación de Macleod y 

Sudgen, 
35

 mejor conocida como el modelo del Parachor, para la tensión interfacial es suficiente 

para propósitos de ilustración, dado que depende de la densidad del vapor y del líquido. Zuo y 

Stenby  
53

 ajustaron este modelo a mezclas de hidrocarburos calculando las densidades del vapor 

y del líquido con la ecuación de estado SRK, 
36

 la cual también se utiliza para calcular los 

coeficientes de fugacidad. De acuerdo con el modelo del Parachor, la tensión interfacial sobre 

interfaces planas se calcula a partir de la expresión 

  66.3

vl                    (99) 

donde, los subíndices l y v denotan las fases líquido y vapor, respectivamente.  es el 

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

 ik
ki

ik 


 


 1
2

  kiik   ; 0ik  sí ki              (101) 

donde ik  es un coeficiente de interacción que caracteriza la interacción entre los componentes i  

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

cero. La correlación del Parachor para compuestos puros i , está dada por 
51

 

   
66.313

82636.003406.197473.121307.8 
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donde, Tc  es la temperatura crítica en K, Pces la presión crítica en bar y i  es el factor 

acéntrico del componente i. Las propiedades de los componentes puros se presentan en la Tabla 

B.3 del  Anexo  B. 

10.1. Equilibrio entre gotas macroscópicas y una fase vapor. 
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Fig. 3. Efecto del número de gotas en la fracción de fase molar hipotética calculada para la 

coexistencia en equilibrio entre gotas macroscópicas y un vapor, en una mezcla de propano, 

isobutano y butano de composición molar 0.3, 0.3 y 0.4 respectivamente 
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La Fig. 3 muestra la fracción 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 fracción molar de 0.3, 0.3 y 0.4, respectivamente. En las figuras 4 y 5 se muestran 

los radios de gota respectivos Er  y la relación entre el número total de moles hipotéticos y el 

número total de moles del sistema th NN . Estas cantidades se determinan como función de una 

presión adimensional   a número de gotas   constante, y 343 K, siendo la presión adimensional 

  definida de la forma 

bvbl

bv

c

PP

PP




                  (103) 

donde, los superíndices bv  y bl se refieren a las fases vapor y líquido saturados, respectivamente.  

Esta presión adimensional varía desde 0 hasta 1; siendo cero cuando la fase continua es un vapor 

saturado e igual a uno cuando la fase continua es un líquido saturado. Por lo que para 10   , 

en el sistema se encuentra vapor y líquido en equilibrio dentro de la curva binodal. En estas 

figuras, la ecuación (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 0 , sin 

importar el número 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. Así, se tiene que, a pesar de un número mayor de gotas, las gotas son tan 

pequeñas bajo condiciones binodales que la fracción de fase molar hipotética es 

prácticamente igual a uno. Esto puede confirmarse en la Fig. 4, donde, el radio de gota es 

asintótico en 0 ; es decir, las gotas se hacen infinitamente pequeñas en la proximidad de la 

curva binodal. Por otra parte, una vez que el número de gotas en el sistema está dado, entre más 

se incrementa la presión adimensional , más disminuye la fracción de fase molar hipotética de 

la fase continua hasta que se alcanza un valor mínimo. 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 

macroscópicas y un vapor no es posible más allá de este punto. La fracción de fase molar 

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

cantidad de fase dispersa máxima que puede ser soportada dentro de la fase continua, y el tamaño 
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de gota correspondiente puede considerarse como el más grande que puede estar dentro de la fase 

continua bajo las condiciones dadas. Finalmente, dado que la inclusión crítica en el proceso de 

nucleación puede definirse de la ecuación (69) cuando 1 , es importante resaltar de la Fig. 3 

que   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 inclusión crítica de nucleación. Estos estados de 

equilibrio, los cuales pueden ser estables o inestables, indican la coexistencia en equilibrio entre 

dos fases macroscópicas: gotas y un vapor continuo. Este tipo de sistema es comúnmente llamado 

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

Es interesante notar en la Fig. 4 que, aun cuando la fracción de fase molar hipotética depende en 

gran medida del número de gotas en del sistema de la Fig. 3, el radio de gota permanece casi 

constante lejos del origen cuando la presión adimensional  aumenta, mientras que el número de 

gotas se mantiene constante. Por el contrario, estos radios dependen fuertemente del número de 

gotas dentro del sistema, a una presión adimensional fija se hacen más pequeños con un número 

creciente de inclusiones. Mientras que el tamaño de gota se predice en aproximadamente 

centímetros cuando sólo una gota está en el sistema, el tamaño de la gota se predice alrededor de 

micrómetros cuando varios cientos de millones de gotas son considerados. Estos radios más 
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pequeños conducen a mayores contribuciones interfaciales a la energía libre del sistema, como se 

observa en la Fig. 5.  En esta figura, las contribuciones interfaciales se incorporan a la 

descripción del sistema como correcciones al número total de moles del sistema, de acuerdo con 

las ecuaciones (64) y (65). Así, se tiene que la relación th NN /  del número total de moles 

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

interfaciales; entre más diferente de la unidad es la relación th NN / , más importantes son las 

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

la relación th NN /  se reduce abruptamente para valores grandes del número de gotas cuando la 

presión adimensional se incrementa, a pesar de que el radio es casi constante; es decir, los efectos 

interfaciales se incrementan principalmente debido a un número mayor de gotas dentro del 

sistema y  no debido a gotas más pequeñas. En la mayor parte de los trabajos publicados, las 

contribuciones interfaciales se consideran esenciales solamente cuando grandes curvaturas están 

presentes; sin embargo, las Figs. 4 y 5 muestran que las contribuciones interfaciales deben 

tomarse en cuenta no sólo debido a un efecto de tamaño (inclusiones diminutas), sino también 

debido a un efecto de cantidad (gran número de inclusiones). En otras palabras,  si se calculan las 

contribuciones interfaciales por gota y sólo se considera una gota en el sistema, entonces se 

puede concluir que las contribuciones interfaciales al cambio de energía libre son insignificantes; 

sin embargo, si cientos de miles de millones de gotas están presentes en el sistema, entonces las 

contribuciones interfaciales al cambio de energía libre pueden no ser despreciables. Por lo tanto, 

el número de inclusiones en el sistema es también un efecto a ser involucrado dentro de las 

contribuciones interfaciales. Finalmente, la Fig. 5 muestra que la relación th NN /  es 

aproximadamente igual a uno en 0 , sin tener en cuenta el número de gotas dentro del 

sistema. En otras palabras, las gotas son tan pequeñas en condiciones binodales que los efectos 

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

10.2. Nucleación de líquido a partir de un vapor metaestable 
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Fig. 6. Efecto de la temperatura sobre el radio crítico de nucleación de gotas para de n-butano 

gaseoso en función de la relación de saturación entre las condiciones binodales y espinodales de 

la fase gaseosa metaestable 
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Fig. 7. Efecto de la temperatura sobre el radio crítico de condensación capilar para n-butano 

gaseoso en función de la relación de saturación entre las condiciones binodales y espinodales de 

la fase dispersa 
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Fig. 8. Efecto de la suposición de gas ideal sobre el trabajo clásico de nucleación de una gota en 

un vapor metaestable correspondiente al sistema de la Fig. 3 en función de la relación de 

saturación 
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El radio crítico calculado con la ecuación (61) para la nucleación del líquido a partir de vapor de 

n-butano, es presentado en las Figs. 6 y 7 como función de la relación de saturación SR  definida 

como  

b

I

P

P
SR                   (104) 

bP  es la presión sobre las interfaces planas a condiciones binodales. Esta relación de saturación es 

un parámetro útil cuyo propósito es medir que tan alejado está el sistema de la curva binodal. 

Para 1SR , el vapor se encuentra dentro de la curva binodal y es nombrado vapor 

sobresaturado. Si 1SR entonces el vapor se encuentra fuera de la curva binodal y es nombrado 

vapor subsaturado.  Finalmente, si 1SR entonces el vapor es saturado y se localiza sobre la 

curva binodal. Mientras que la relación de saturación varía de las condiciones binodales a las 

espinodales de la fase metaestable en la Fig. 6, la relación de saturación varía de las condiciones 

binodales a las espinodales de la fase dispersa en la Fig. 7. Dado que la condición 1  es 

satisfecha por la ecuación (61), la nucleación de una fase líquida a partir de un vapor homogéneo 

se muestra en la Figs. 6 y 7. Las predicciones muestran que mientras el radio crítico es una 

función débil de la temperatura sobre la curva binodal, el efecto de la temperatura se hace 

importante cuando la relación de saturación se aleja de las condiciones binodales. Además, a 

diferencia de un equilibrio entre fases macroscópicas, donde el radio de una gota crece con el 

aumento de presión (ver Fig. 2), las Figs. 6 y 7 muestran que el radio crítico de formación de la 

fase dispersa se hace más pequeño con una presión creciente de la fase homogénea original. Es 

un hecho conocido que la nucleación a partir de un vapor homogéneo toma lugar a condiciones 

de sobresaturación, 
7,12-14,22-28

  y la condensación capilar a condiciones de subsaturación,
54,55

 por 

lo que la Fig. 6 indica un proceso de nucleación y la Fig. 7 un proceso de condensación capilar. 

Por lo tanto, la ecuación (61) permite determinar radios críticos de formación de una fase 

dispersa a condiciones subsaturadas o sobresaturadas de la fase homogénea original, sin hacer 

suposiciones adicionales.  

En las teorías clásicas de nucleación, es común suponer algún tipo de idealidad para obtener una 

descripción más simple del fenómeno de nucleación; por ejemplo, el caso de la ecuación (49) 

donde se suponen inclusiones incompresibles. Además, una suposición común es considerar que 

la fase vapor metaestable es un gas ideal. En este trabajo, esta suposición 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 clásico de nucleación de una gota dentro de 

un vapor metaestable como la relación kTWn , donde k representa la constante de Boltzmann, en 

función de la relación de saturación SR , la cual varía desde la curva binodal a la curva espinodal. 

La Fig. 8. describe el mismo sistema de la Fig. 3, pero con el número de inclusiones igual a uno y 

1 . En este caso, surgen varias cuestiones interesantes sobre la Fig. 8. Primero, la suposición 

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 

presión de la fase dispersa dP  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.  Además, es importante tener presente que la 

presión de equilibrio de la fase continua sobre la curva binodal es aproximadamente 22 bar a 373 

K,  lo cual es una situación donde la suposición de gas ideal es cuestionable. Sin embargo, la Fig. 

8 podría explicar el por qué la suposición de gas ideal ha sido usada exitosamente en los 

problemas de nucleación. Una segunda cuestión interesante proviene del hecho que la derivada 

de kTWn con respecto a la relación de saturación 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 

teorías clásicas sufren de problemas de consistencia teórica; por ejemplo, el trabajo de nucleación 

calculado por las teorías clásicas de nucleación 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 clásico de nucleación es, al menos, cualitativamente correcto 

sobre la curva espinodal. Conclusiones similares se han encontrado cuando, por una parte, las 

propiedades de la inclusión crítica se fijan igual a las cantidades respectivas de la coexistencia en 

equilibrio sobre interfaces planas, y por otra parte, cuando estas propiedades varían 

arbitrariamente.
56

 En otras palabras, las suposiciones concernientes a la descripción de las 

propiedades de ambas fases hipotéticas, pueden explicar el comportamiento del trabajo clásico de 

nucleación sobre la curva espinodal, en lugar de la teoría de nucleación utilizada. Finalmente, 

algo peculiar sucede a 393 K, donde la curva del gas ideal cambia su tendencia aproximadamente 

en 03.1SR . Aquí, los núcleos críticos a la izquierda pertenecen a las denominadas 

pseudofases,
57

 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 crítico a través de la ecuación (61), se requiere de la relación 

de coeficientes de fugacidad de las fases dispersa y metaestable; es decir, se requiere de las 

propiedades de ambas fases. Sin embargo, la presión, la temperatura o la composición pueden 

ubicarse en una región 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 cálculos del equilibrio. El concepto de pseudofase es una herramienta computacional que, en 

la ausencia de una fase real, permite a los cálculos continuar hasta la convergencia. En este 

trabajo, el módulo del factor de compresibilidad imaginario de la ecuación SRK es utilizado para 

generar estas pseudofases.
58
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Fig. 9. Efecto de la suposición de gas ideal sobre la relación de presiones entre el núcleo crítico y 

la fase metaestable de una gota dentro de un vapor metaestable correspondiente al sistema de la 

Fig. 8 a 373 K 

En la Fig. 10 se muestra el número de moléculas M correspondientes a la Fig. 8. Este número de 

moléculas se calcula partiendo del conocimiento del número total de moles dentro de la inclusión 

crítica 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 

inclusión crítica de una molécula, a pesar de que una mezcla de tres componentes está presente. 
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Sin embargo, se debe tener presente que esta molécula no es una molécula real del líquido, 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 concepción continua de la inclusión. 

Para ser precisos, este líquido es una extrapolación de una descripción macroscópica hacia 

escalas microscópicas, lo cual es discutible desde ambos puntos de vista. La aplicación de la 

termodinámica clásica a fenómenos como la nucleación trata, sin embargo, sobre cómo realizar 

esta extrapolación adecuadamente. Por lo tanto, M debería considerarse como la predicción de la 

masa para la inclusión crítica. 
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Fig. 10. Efecto de la suposición de gas ideal sobre el número de moléculas de una gota dentro de 

un vapor metaestable, correspondiente al sistema de la Fig. 8 

La Fig. 11 muestra la relación de la fuerza impulsora  y la presión de la fase metaestable IP , 

para la nucleación de una gota dentro de una mezcla de metano y butano como función de la 

relación de saturación 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  0  y se incrementa hasta un valor 

máximo, 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 máximo mostrado en la Fig. 11 es una característica de teorías clásicas donde las 
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propiedades de la inclusión crítica se permiten variar sin hacer simplificaciones sobre su 

comportamiento físico, como son la incompresibilidad de la fase dispersa. 23,24,56,59 Por otra parte, 

de acuerdo con las ecuación (61) y la definición (89), el signo de la fuerza impulsora determina el 

signo del radio crítico. De esta forma, para la fracción molar de metano de 0.7033 en la Fig. 11, 

la fuerza impulsora da origen a radios críticos positivos antes de que la fuerza impulsora se 

desvanezca en 1.8, aproximadamente. Después de este punto, la fuerza impulsora conduce a 

radios críticos negativos. En otras palabras, la curvatura de la inclusión crítica se invierte más allá 

de este punto. Este resultado muestra que, una vez que la dirección 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 único para una fase metaestable dada, sin importar el método utilizado para determinar 

la energía superficial específica. En lo que concierne a la fracción 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 ecuación (61), el radio crítico debe divergir a 

8.1SR  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 teorías de nucleación donde las propiedades de las 

fases involucradas se determinan sin hacer suposiciones sobre la naturaleza física de las fases 

involucradas. 
23,24,56,59

 Una de las diferencias más importantes entre estas teorías de nucleación y 

los resultados mostrados en este trabajo radica en la posición donde la fuerza impulsora se 

desvanece. Estas teorías de nucleación 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 raíces en el hecho de que, en este 

trabajo, la fuerza impulsora surge de resolver las condiciones necesarias del equilibrio de 

nucleación, mientras que los otros procedimientos buscan las propiedades intensivas de la fase 

dispersa que optimice el trabajo de nucleación y satisfagan las condiciones necesarias de 

equilibrio al mismo tiempo. Para ser precisos, estas teorías buscan puntos sillas directamente.  
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Fig. 11. Fuerza impulsora  de nucleación de una gota dentro de una mezcla gaseosa de metano 

y butano en función de la relación de saturación SR a 353 K 
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Fig. 12. Divergencia del radio crítico como función de la relación de saturación SR  para la 

fracción molar de metano de 0.7033 a 353 K correspondiente a la Fig. 11 
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Fig. 13. Efecto del  tamaño del sistema tN  en el radio crítico para tres valores de la relación de 

saturación SR de la Fig. 11, medido a través de la relación */ CC rr , donde *

Cr  es modificado por el 

efecto de los moles superficiales de exceso en el sistema 

Bajo condiciones especiales, algunas contribuciones comúnmente ignoradas se vuelven 

importantes en las teorías clásicas para reproducir los resultados de las teorías moleculares. Por 

ejemplo, Reguera y Reiss 
7
 mostraron que teorías clásicas de nucleación dan resultados similares 

a aquellos de la simulación Monte Carlo, excepto para sistemas muy pequeños. Estos autores 

encontraron que cuando el sistema se hace más pequeño, las propiedades de la inclusión divergen 

en algún punto. En el presente trabajo, se encontró una divergencia similar en las propiedades de 

la inclusión crítica en sistemas muy pequeños, la cual se muestra en la Fig. 13 a través del radio 

crítico Cr  para la fracción molar de metano de 0.6377 de la Fig. 11 a tres valores de la relación de 

saturación SR . En la Fig. 13, Cr  y *

Cr  representan respectivamente, el radio crítico calculado a 

partir de la ecuación (61) y el radio crítico modificado para tomar en cuenta el efecto del número 

de moles superficiales de exceso en el sistema a través de la ecuación (65), donde los moles 

superficiales de exceso, fueron calculados a través del sistema de ecuaciones (38).  Debido a que 

la relación
*/ CC rr  se determinó a una relación de saturación y temperatura constantes, el número 

de moles hipotéticos ihN  y la composición correspondiente son las únicas propiedades del 

sistema que pueden alterarse por la aparición de inclusiones. Si el número de moles de la fase 
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dispersa idN  es muy pequeño en comparación con el número total de moles de la fase 

metaestable, el número de moles superficiales de exceso tiende a ser también pequeño, ya que de 

acuerdo con sistema de ecuaciones (38), el número de moles superficiales de exceso es 

proporcional al área superficial de la fase dispersa y, por consiguiente al número de moles 

correspondiente. De la ecuación (65), este resultado conduce a idénticos moles hipotéticos y 

totales del sistema, como se sugirió en el análisis de la ecuación (90). Si la relación */ CC rr  es 

igual a uno entonces los moles superficiales de exceso pueden ignorarse en el cálculo del radio 

crítico de nucleación, por el contrario, si la relación */ CC rr  es diferente de uno, el número de 

moles de la fase dispersa no es tan pequeño y el número de moles superficiales de exceso tienen 

que tomarse en cuenta para el cálculo del radio crítico. Por lo tanto, de la Fig. 13, el número de 

moles superficiales de exceso es despreciable cuando el sistema se hace grande a relación de 

saturación constante. El hecho que los moles superficiales de exceso sean insignificantes en el 

cálculo del radio crítico en sistemas grandes, no significa que todas las cantidades de exceso son 

despreciables en la determinación del radio crítico en tales sistemas. De acuerdo con la ecuación 

(61), el radio crítico depende de dos factores: el estado termodinámico de la fase metaestable y la 

tensión interfacial sobre interfaces planas; siendo esta última siendo cantidad de exceso. Es 

importante señalar que el radio crítico *

Cr  se determina en la Fig. 13 omitiendo la conclusión dada 

por la ecuación (92); es decir, ignorar que el radio crítico surge de la condición 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 nucleación, sí y sólo sí, 

el sistema es lo suficientemente grande con respecto a las inclusiones. Finalmente, se observa que 

entre más grande es la relación de saturación, los moles superficiales de exceso menos modifican 

al radio crítico. En principio, este resultado no parece lógico, porque entre mayor es la relación de 

saturación, el radio crítico debe ser más pequeño y más importantes los efectos interfaciales. Esto 

es cierto cuando el número de moles superficiales solamente corrige el número de moles de la 

fase dispersa, como es el caso de las teorías clásicas de nucleación; es decir, grandes regiones 

interfaciales pueden conducir sólo a grandes correcciones de las propiedades de la inclusión 

crítica. En este trabajo, sin embargo, el número de moles superficiales de exceso se concibió 

como un término de corrección 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 sólo cuando está presente un gran número de inclusiones dentro del sistema 

o sistemas muy pequeños son considerados. En conclusión, de la Fig. 11, entre mayor la razón de 

saturación, menos modifica el número de moles interfaciales en exceso al radio crítico, porque 

entre más pequeña es la inclusión crítica, más pequeñas son las correcciones al sistema completo.  

10.3. Equilibrio entre burbujas macroscópicas y una fase líquida 
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Fig. 14. Efecto del número de burbujas en la fracción de fase molar hipotética calculada para la 

coexistencia en equilibrio entre burbujas macroscópicas y un líquido a 403.15 K, para una mezcla 

de propano, isobutano y butano de composición molar 0.3, 0.3 y 0.4, respectivamente 

En las Figs. 14, 15 y 16, se muestran la fracción de fase molar hipotética  , el radio de 

equilibrio Er , y las contribuciones interfaciales th NN , como función de la presión adimensional 

 , para la coexistencia en equilibrio entre burbujas macroscópicas y un líquido en un sistema 

cerrado a 403.15 K, constituido de propano,  isobutano y butano con composición en fracción 

molar de 0.3, 0.3 y 0.4, respectivamente. En estas figuras, los estados de equilibrio son 

determinados a través de la ecuación (69) y ecuaciones asociadas, y los moles superficiales de 

exceso se obtienen del sistema de ecuaciones (35). El 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 excepción de la relación th NN . Esto es, mientras 
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que esta relación disminuye en la Fig. 5, ésta aumenta en la Fig. 16, a medida que la presión 

adimensional    se incrementa; es decir, en el sistema representado en las Figs. 14, 15 y 16, los 

moles superficiales de exceso son cantidades que se adicionan al sistema para corregirlo como 

consecuencia de la introducción de superficies divisorias, mientras que en el sistema representado 

en las Figs. 3, 4 y 5, estas cantidades de exceso se restan al número total de moles del sistema 

para corregirlo como consecuencia de la introducción 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 químicos y físicos los que deben determinar la mejor opción 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 ecuación (19), en la aproximación 

capilar y en la superficie de tensión.  Cualquier modificación 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 número de burbujas en el radio de equilibrio correspondientes a los equilibrios 

líquido-vapor de la Fig. 14 
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Fig. 16. Efecto del número de burbujas en las contribuciones interfaciales correspondientes a los 

equilibrios líquido-vapor de la Fig. 14 

10.4. Nucleación de burbujas a partir de un líquido metaestable. 

Las Figs. 17 a la 22 presentan el radio crítico Cr , el trabajo de nucleación kTWn / y el número de 

moléculas representativas M para la formación de burbujas a partir de n-butano líquido como 

función de la relación de saturación SR  a tres diferentes temperaturas. La Fig. 17 presenta el 

radio crítico de nucleación ( 0 ), y las Figs. (18) y (19) presentan trabajo y el número de 

moléculas representativas correspondientes. Es importante notar en estas figuras que la relación 

de saturación del líquido está dada ahora por la condición 1SR , a diferencia de un vapor 

metaestable, donde la razón de saturación está dada por la condición 1SR . Los resultados 

mostrados en las Figs. 17 a la 19 están en concordancia, al menos desde el punto de vista 

cualitativo, con los resultados mostrados anteriormente para la nucleación de gotas en un vapor 

metaestable, con excepción del número de moléculas representativas sobre la curva espinodal; 

siendo mayor este número para la nucleación de burbujas que en el caso de gotas. Sin embargo, 

los valores calculados en el caso de la nucleación de burbujas están en los órdenes de magnitud 

esperados en nucleación; es decir, unas cuantas moléculas.  
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Fig. 17. Efecto de la temperatura sobre el radio crítico de nucleación de burbujas en función de la 

relación de saturación entre las condiciones binodales y espinodales de la fase líquida metaestable 

 

Por otra parte, el radio crítico en la Fig. 20 satisface la desigualdad 0 , lo que provoca que se 

calculen radios críticos negativos, de conformidad con las expresiones (61) y (88). Las Figs. 21 y 

22 muestran el trabajo y el número 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 condensación capilar en la Fig. 7, excepto 

por el hecho de que se trata de la formación de una burbuja, es decir; la Fig. 20 corresponde al 

radio crítico de formación de una burbuja a partir de un líquido subsaturado ( 1SR ). 

Aparentemente, no se tiene conocimiento experimental de esta “evaporación capilar”. Sin 

embargo, se podría explicar como resultado de un “campo” que ejerce un efecto de repulsión 

sobre las moléculas del líquido, lo suficientemente grande para vaporizar las moléculas más 

cercanas a la fuente del campo. Por ejemplo, si se piensa en superficies sólidas, las fuerzas de van 

der Waals podrían ser las responsables de tal campo, pero con signo opuesto a las fuerzas 

involucradas en el proceso de condensación capilar.  
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Fig. 18. Efecto de la temperatura sobre el trabajo de nucleación de burbujas a partir de n-butano 

líquido correspondientes a la Fig. 17 
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Fig. 19. Efecto de la temperatura sobre el número de moléculas en la nucleación de burbujas a 

partir de n-butano líquido correspondientes a la Fig. 17 
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Fig. 20. Efecto de la temperatura sobre el radio crítico de “evaporación capilar” de burbujas a 

partir de n-butano líquido en función de la relación de saturación 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 “evaporación capilar” de burbujas a partir de 

n-butano líquido correspondiente a la Fig. 20 

 



 
79 

1.0E+00

1.0E+01

1.0E+02

1.0E+03

1.0E+04

1.0E+05

1.0E+06

1.0E+07

1.0E+08

1.0E+09

0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9 2.1

M
o

lé
cu

la
s 

re
p

re
se

n
ta

ti
v
a

s,
  M

Relación de saturación, SR

393K

403K

413K

 

Fig. 22. Efecto de la temperatura sobre el número de moléculas representativas de “evaporación 

capilar” de burbujas a partir de n-butano líquido correspondiente a la Fig. 20 

10.5. Nucleación de Hidratos de Gas Natural. 

Los hidratos de gas son sólidos cristalinos compuestos de agua y pequeñas moléculas orgánicas 

de gas. Cuando estos cristales se forman a partir de componentes del gas natural, los sólidos 

cristalinos se conocen como hidratos de gas natural. Mientras que los compuestos inorgánicos 

llamados hidratos son compuestos iónicos, los hidratos de gas natural son compuestos no 

estequeométricos cuya composición depende de la temperatura y presión. Los hidratos de gas 

natural representan un problema potencial para la producción de gas natural dado que las 

acumulaciones de hidratos de gas natural pueden bloquear las líneas de transporte y los equipos.
60

 

Sin embargo, los hidratos de gas natural también representan una forma atractiva de almacenar 

grandes cantidades de gas.
61

 
62

  Además, se cree que vastas cantidades de hidrocarburos están 

atrapados en los depósitos de hidratos de gas natural, particularmente metano.
63

 Para ser capaz de 

tratar con estas aplicaciones, es necesario estudiar los hidratos de gas desde diferentes puntos de 

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

Natural. 

En el caso de la nucleación de hidratos de gas natural, la expresión básica usualmente utilizada 

para la fuerza impulsora en una mezcla multicomponente es  
46,64
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iidNg
1

                 (105) 

donde g  es el grado de metaestabilidad de la fase homogénea original y i es la fuerza 

impulsora como está definida por la ecuación (50). En el contexto de la denominada Teoría 

Revisada de Nucleación (TRN),
6,12,26

 la ecuación (105) puede concebirse como una fuerza 

impulsora global de la TRN, la cual puede escribirse en términos de la razón Cr2  de la 

ecuación (98), insertando la ecuación (49) en la ecuación (105), es decir; 
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donde 



E

i

ididd vNV
1

. Así, si el postulado dado por la ecuación (98) se utiliza para eliminar la 

relación Cr2 en la ecuación (106), entonces 

dVg                   (107) 

la cual establece la conexión entre la fuerza impulsora global de la TRN y la fuerza impulsora de 

la TGN. De acuerdo con la ecuación (107), es posible derivar expresiones de la fuerza impulsora 

para la nucleación multicomponente de hidratos de gas a partir de la definición (96) o de la 

ecuación (105). En el siguiente tratamiento, las expresiones de la fuerza impulsora par la 

nucleación multicomponente obtenidas de la ecuación (105) se derivarán nuevamente, pero 

partiendo de la definición (96), para probar, de esta forma, el postulado dado por la ecuación 

(98). Primero, se rescribe la definición (96) como sigue: 
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           (108) 

en la cual se utilizó la definición (51) para sustituir los potenciales químicos por fugacidades. El 

subíndice w , asignado al último componente de la suma, denota al agua, los subíndices 0 y 
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 indican agua en estado líquido y agua en un estado hipotético, donde la cavidad de hidrato de 

gas esta vacía del compuesto gaseoso y 
ijf̂ representa la fugacidad del compuesto i  en una fase 

de un sólo componente, evaluada a la presión de la fase j . En la ecuación (108), la relación 

wdwI ff de las fugacidades del agua está escrita en términos de cuatro relaciones separadas, las 

cuales consideran diferentes transiciones de fase del agua. El modelo de adsorción de van der 

Waals y Platteeuw 
65,66,67
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da la transición de fase desde el estado hipotético de cavidad vacía de agua al estado del hidrato 

de gas. En la ecuación anterior, jk es la fracción de ocupación del componente k  en la cavidad 

j  y j indican el número de cavidades de tipo j .  Por otra parte, la transición de fase entre el 

agua líquida y el estado hipotético de cavidad vacía, se determina de 
66,68
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             (110) 

donde el volumen molar del agua wdV
~

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

constante y el superíndice # indica un estado de referencia. Similarmente, la transición de fase del 

agua líquida evaluada a la presión de la fase metaestable al agua líquida evaluada a la presión de 

la fase dispersa puede calcularse de la siguiente ecuación 
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siempre y cuando el agua líquida no se evapore ni cristalice entre dP y IP . Las ecuaciones (109)- 

(111) transforman a la ecuación (108) en 
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     (112) 

Para simplificar la ecuación anterior, se considera que la fuerza impulsora es cero sobre la curva 

binodal, donde la metaestabilidad desaparece por definición. Además, de acuerdo con la ecuación 

(61), un radio crítico infinito puede concebirse para una inclusión de la fase dispersa sobre la 
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curva binodal, lo cual significa que Id PP   y iIid ff  , de acuerdo con las ecuaciones (94) y (95). 

De estas consideraciones, la ecuación (112) se reduce a la forma 
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donde el subíndice b indica las propiedades de la fase dispersa sobre la curva binodal. La 

substracción de la ecuación (113) de la ecuación (112) produce 
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        (114) 

siempre y cuando wdwb NN   y db PP  . Similarmente, si el número de moles del componente 

i en la inclusión crítica de la fase dispersa se fija igual a la cantidad correspondiente sobre la 

curva binodal; es decir, si idib NN  , entonces ibid ff ˆˆ   y jkbjk   . De esta forma, la ecuación 

(114) se simplifica a 
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Finalmente, suponiendo que la fracción molar del agua en la fase metaestable es muy cercana a la 

unidad; es decir, se supone que se comporta como una solución ideal, entonces 
0ˆ

wIwI ff   y 

0ˆ
wbwb ff  , con lo cual la ecuación (115) se reduce a 
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la cual es la expresión de la fuerza impulsora sugerida por Christiansen y Sloan,
69

 y es el punto de 

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

 

Por otra parte, considerando que el número de moléculas de agua y su estructura química 

determinan esencialmente el tamaño y las propiedades de la inclusión de hidrato, Anklam y 

Firoozabadi 
64

 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 solución ideal, entonces la ecuación (114) se reduce a 
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la cual es la expresión sugerida por estos autores para calcular la fuerza impulsora para la 

nucleación multicomponente de hidratos de gas. Las suposiciones involucradas en la derivación 

de las ecuaciones (116) y (117) coinciden en esencia con aquellas dadas en la derivación de estas 

ecuaciones comenzando con la ecuación (105).
46,64

 Estos resultados confirman el postulado dado 

por la ecuación (98) y, por lo tanto, cualquier expresión de la ecuación (98) puede usarse para 

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

 

Además 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 cálculo directo de la fuerza impulsora para 

hidratos de gas multicomponentes. Por el contrario, el cálculo de la fuerza impulsora a través de 

cualquier expresión de la ecuación (98) requiere de un proceso iterativo, el cual consiste de 

encontrar las propiedades intensivas de la inclusión crítica 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 

cálculos pueden no coincidir con aquellas involucradas en la derivación de las ecuaciones (116) y 

(117).  Además, el cálculo de los puntos incipientes de formación sobre la curva binodal pueden 

requerir de un proceso iterativo por si mismo. En este aspecto, las expresiones de la fuerza 

impulsora de la ecuación (98) ofrecen la ventaja de determinar la fuerza impulsora sin recurrir a 

tal punto incipiente de formación del hidrato; lo que es más, este equilibrio resulta ser un caso 

específico de la fuerza impulsora, como muestra la ecuación (61). Finalmente, se debe mencionar 

que los coeficientes de fugacidad son un atributo destacable de la ecuación (61), dado estos 

pueden ser utilizados en la predicción de cualquier equilibrio estable donde los hidratos 

multicomponentes de gas están involucrados.
17

 Por consiguiente, las suposiciones involucradas 

en el cálculo de los coeficientes de fugacidad pueden ser las únicas suposiciones necesarias para 

describir estados de equilibrio de nucleación o fases macroscópicas desarrolladas. 

 

Para ilustrar los resultados anteriores, se determinará la fuerza impulsora para el hidrato de gas de 

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

Los datos relevantes para los parámetros del hidrato están dados en la Tabla B.2 y para el metano, 
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dióxido de carbono y agua se presentan en la Tabla B.1. En los siguientes ejemplos, la 

composición de la inclusión crítica y la presión correspondiente son calculadas variando la 

presión de la fase metaestable, a temperatura y composición constantes desde la curva binodal 

hasta la curva espinodal de la fase homogénea original. Esta variación es nuevamente expresada 

en términos de la relación de saturación SR y los coeficientes de fugacidad de la fase metaestable 

se estiman utilizando la ecuación de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK).
36

 Aunque las 

propiedades intensivas de la inclusión crítica 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 composición de la inclusión crítica puede obtenerse 

directamente de las fugacidades de la fase metaestable sin recurrir a un proceso iterativo. La 

conexión entre la composición de la inclusión crítica y las fugacidades de la fase metaestable está 

dada por 
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donde kjC denota la constante de adsorción de Langmuir para el gas formador de hidratos k  en la 

cavidad j , siendo kj  como la fracción de ocupación correspondiente. En la ecuación anterior, la 

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

las constantes de adsorción de Langmuir se realiza a través de la integral 
70
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En esta expresión, k es la constante de Boltzmann, cvtR es el radio de celda de la cavidad, a es el 

radio de núcleo esférico, gr es la distancia de la molécula huésped desde el centro de la cavidad, 

 gr  es el potencial esférico de la celda, el cual se evalúa de  
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donde   y  son los parámetros de Kihara correspondientes los cuales son tomados de Sloan.
70

 

En la ecuación (118), las fugacidades de la fase metaestable se determinan utilizando la relación 

IitiIiIid Pzff  , la cual es la ecuación (48) pero en términos de fugacidades y coeficientes de 

fugacidad.  Las ocupaciones fraccionales kj  de la ecuación (118), permiten el cálculo de la 

composición de la inclusión crítica vía las ecuaciones 
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Una vez que la composición de la inclusión crítica es determinada, las ecuaciones (47) y (61) 

pueden combinarse para producir la expresión 
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la cual puede resolverse junto con la ecuación (52) para obtener la presión de la inclusión crítica. 

Finalmente, la fuerza impulsora se calcula utilizando la definición (89) y se expresa como  o 

como P . 

El cálculo 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 expresión: 
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En esta expresión, el primer término del lado derecho corresponde a la contribución mecánica 

debido al cambio de estado del agua, mientras que el tercer término representa su contribución 

química. El segundo término corresponde a la contribución química a la fuerza impulsora debido 

al cambio de estado de los gases formadores. Esta ecuación proviene de dividir la ecuación (115) 

por el volumen de la inclusión crítica y de evitar la suposición de solución ideal de las ecuaciones 

(116) y (117). La ecuación (125) puede considerarse como una ecuación representativa de las 

expresiones de la fuerza impulsora que provienen de fijar las propiedades intensivas de la 
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inclusión crítica igual a los cantidades correspondientes sobre la curva binodal, por lo que es 

adecuada para una comparación numérica con  o con P . En la ecuación (125), el volumen 

molar de la inclusión crítica se calcula de la expresión 
60
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donde, celdaV es el volumen de la unidad de celda, AN es la constante de Avogadro, wM es el 

número de moléculas de agua por unidad de celda, jMW  es la masa molar del gas formador j , 

wMW es la masa molar del agua y dbMW representa la masa molar de la inclusión crítica sobre la 

curva binodal, la cual se estima usando de la expresión 
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mientras que el volumen molar del agua líquida 
0~

wV , se estima de la correlación:
 71
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donde las unidades de temperatura y presión son K  y MPa  respectivamente. 

 

La Fig. 23 muestra la presión de la fase dispersa correspondiente a la inclusión crítica del hidrato 

sI , la presión de la fase metaestable y la fuerza impulsora calculada de la ecuación (125). En esta 

figura, la fase metaestable es un vapor homogéneo cuya composición proviene del equilibrio 

bifásico entre el vapor y la solución acuosa, donde la presión es fijada igual a la presión de 

formación del hidrato sI a 278.15 K. En este problema de equilibrio entre dos fases, la 

composición en fracción molar es 0.4, 0.1, 0.5 para el metano, el dióxido de carbono y el agua, 

respectivamente. Una vez que las propiedades intensivas de la fase vapor son calculadas, la 

solución acuosa se desecha de los cálculos, de tal forma que la nucleación 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 ecuación (125) desaparece sobre la curva binodal; es decir, 1SR  y 

se incrementa en forma monótona hasta la curva espinodal. Similarmente, la presión crítica 

coincide con la presión de la fase metaestable sobre la curva binodal, lo cual significa que la 

fuerza impulsora calculada en la forma de P desaparece sobre esta curva, de acuerdo a la 

ecuación (98). Si la fuerza impulsora P 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 ecuación 

(125). Este es un resultado sorprendente porque la ecuación (125) es una expresión que toma las 

condiciones binodales como estado de referencia para describir las propiedades de volumen de la 

inclusión crítica; es decir, la fuerza impulsora P  debería coincidir con la fuerza impulsora de la 

ecuación (125) solamente a bajas relaciones de saturación. Sin embargo, se ha mostrado que a 

menos que las propiedades intensivas de la fase dispersa varíen arbitrariamente para un estado 

termodinámico dado de la fase metaestable, diferentes métodos clásicos conducen a resultados 

similares lejos de las condiciones binodales.
56

 Por lo tanto, las propiedades constantes de la 

unidad de celda del hidrato tomadas en los cálculos (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 deberían ser una 

función de la presión y temperatura.
71,72 

 

La Fig. 24 muestra la contribución química de los gases formadores y las contribuciones 

mecánica y química del agua correspondiente a la fuerza impulsora de la ecuación (125), siendo 

esta última la más importante. Esta contribución 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 fracción molar del agua es cercana a la unidad 

debido a la baja solubilidad de los componentes del gas natural en el agua líquida. En este 

trabajo, sin embargo, la nucleación de hidratos de gas es determinada a partir de un vapor 

formado en su mayor parte por metano y dióxido de carbono, donde la fracción molar del agua es 

casi cero, por lo que, en este caso la contribución debido a la no idealidad de la solución 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 concentración del agua permanece casi constante con una relación de 

saturación creciente, las concentraciones del dióxido de carbono y metano cambian 

continuamente. Este cambio, sin embargo, es diferente en cada caso porque la cantidad total de 

dióxido de carbono se reduce en el hidrato mientras la cantidad total de metano aumenta. Este 
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resultado representa el desplazamiento de dióxido de carbono dentro de las cavidades del hidrato 

por el metano. El fenómeno opuesto, el desplazamiento de metano por dióxido de carbono, ha 

sido sugerido como la idea básica para confinar dióxido de carbono en el océano.  

 

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

impulsora  y la presión 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 relación de 

saturación, lo cual es un resultado lógico para un proceso de cristalización. Es importante resaltar 

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

Este ejemplo ilustra la razón del por qué la formación de los hidratos de gas es una función que 

depende en gran medida de la temperatura.  
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Fig. 23. Fuerza impulsora  calculada con la ecuación (125) y presiones de la inclusión crítica y 

de la fase metaestable para la nucleación del hidrato de gas sI a partir de una fase gaseosa 

homogénea formada por metano, dióxido de carbono y agua a 278.15 K 
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Fig. 24. Contribuciones a la fuerza impulsora  calculada con la ecuación (125) correspondientes 

a la Fig. 23 
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Fig. 25. Razón entre la fracción mol en la inclusión crítica y la fracción mol correspondiente en la 

curva binodal para la nucleación del hidrato de gas sI a partir de una fase gaseosa homogénea 

formada por metano, dióxido de carbono y agua a 278.15 K 
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Fig. 26. Razón entre la fuerza impulsora  y la presión de la fase metaestable para la nucleación 

del hidrato de gas sI a partir de una fase gaseosa homogénea formada por metano, dióxido de 

carbono y agua a 278.15 K 
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Fig. 27. Efecto de la temperatura sobre el radio crítico para la nucleación del hidrato de gas sI a 

partir de una fase gaseosa homogénea formada por metano, dióxido de carbono y agua a 278.15K 
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Fig. 28. Efecto de la tensión interfacial sobre el radio crítico para la nucleación del hidrato de gas 

sI a partir de una fase gaseosa homogénea formada por metano, dióxido de carbono y agua a 

278.15K 
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Fig. 29. Efecto de la tensión interfacial sobre el trabajo de nucleación del hidrato de gas sI a partir 

de una fase gaseosa homogénea formada por metano, dióxido de carbono y agua a 278.15K 
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La Fig. 27 muestra el trabajo de nucleación expresado en la forma de kTWn correspondiente a 

las isotermas de la Fig. 26. Como se puede observar para esta figura, mientras que kTWn  es una 

función débil de la temperatura cerca de la curva binodal, el efecto de la temperatura se hace 

importante cuando la relación de saturación se aleja de las condiciones binodales. Por otra parte 

se tiene que el trabajo de nucleación disminuye pronunciadamente a bajas relaciones de 

saturación, independiente de la temperatura. La combinación de estos dos efectos puede explicar 

por qué la nucleación de hidratos de gas es tan sensible a bajos grados de metaestabilidad. 

Anklam y Firoozabadi 
64 

sugieren que las grandes derivadas de kTWn con respecto al grado de 

metaestabilidad cerca de la curva binodal son responsables por la gran dispersión de los datos 

experimentales a bajas fuerzas impulsoras. Sin embargo, el efecto de la temperatura sobre el 

trabajo de nucleación no fue tomado en cuenta en esta afirmación.  

El radio crítico y el trabajo de nucleación se muestran en las Figs. 28 y 29 como función de la 

tensión interfacial. En estas figuras se observa que entre menor es la tensión interfacial, menor 

son el radio crítico y el trabajo de nucleación. Este resultado ilustra la razón del por qué el trabajo 

de nucleación está relacionado al trabajo requerido para forma área superficial dentro de la fase 

metaestable. Finalmente, de estas figuras, se puede confirmar numéricamente que la relación 

Cr2  es fija para un estado termodinámico dado de la fase metaestable.  

11. Conclusiones 

La incorporación de los moles superficiales de exceso y la curvatura de la interface a las 

ecuaciones convencionales del equilibrio permitieron la determinación de estados de equilibrio 

para las transiciones de fase de primer orden, desde nucleación hasta la presencia de fases 

macroscópicas desarrolladas (incluyendo la capilaridad), utilizando el mismo marco teórico 

clásico. Estas expresiones generalizadas no sólo proveen la misma información que las 

ecuaciones convencionales del equilibrio, sino también proporcionan información sobre los 

estados de equilibrio donde los efectos interfaciales son importantes. Se mostró, además que las 

contribuciones interfaciales son importantes no sólo cuando inclusiones diminutas están presentes 

en el equilibrio, sino también cuando la relación entre el área interfacial y el tamaño del sistema 

es grande; es decir, cuando se tiene un gran número de inclusiones de la fase dispersa o en 

sistema pequeños. En este contexto, el uso de fugacidades permitió la caracterización de los 
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estados de equilibrio cuando que la presión es una variable independiente de la transición de fase 

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

De lo anterior, la inclusión crítica del proceso de nucleación se describió a través de las mismas 

expresiones utilizadas para determinar los puntos incipientes de formación de una fase nueva 

sobre la curva binodal. Desde este punto de vista, se demostró que la determinación de la fuerza 

impulsora de la nucleación es posible sin la incorporación de información adicional o 

suposiciones diferentes de las utilizadas para la determinación del equilibrio estable sobre la 

curva binodal. En el caso particular de los hidratos de gas natural, sin embargo, el uso de la 

suposición 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 así 

en el caso de la nucleación de burbujas y gotas, donde el uso de fugacidades mostró que las 

simplificaciones sobre la naturaleza de la fase metaestable son responsables, al menos en parte, 

de las inconsistencias teóricas del trabajo de nucleación clásico sobre la curva espinodal, 

atribuidas normalmente a las teorías clásicas como un todo. Además, se demostró que la relación 

entre la energía superficial específica y el radio crítico tiene un sólo valor para una fase 

metaestable dada, sin tener en cuenta la relación sugerida entre la energía superficial específica y 

las fases hipotéticas del sistema. La aplicación de este resultado a la nucleación de hidratos de gas 

natural, condujo a una conexión entre la expresión básica de la fuerza impulsora utilizada para la 

nucleación multicomponente de hidratos de gas y las expresiones de la fuerza impulsora de 

aplicación general. Esta conexión permitió la determinación de la fuerza impulsora para los 

hidratos de gas utilizando expresiones de diversas teorías clásicas de nucleación. De esta forma se 

demostró que las expresiones de la fuerza impulsora sugeridas por Anklam y Firoozabadi, y por 

Christiansen y Sloan para el caso la nucleación multicomponente de los hidratos de gas pueden 

obtenerse de las expresiones de la fuerza impulsora tanto de la teoría generalizada de la 

nucleación como de la teoría revisada de la nucleación. 

Finalmente se demostró que, en el contexto de la termodinámica de Gibbs, los moles 

superficiales de exceso sólo pueden ser función de las propiedades intensivas de una fase 

hipotética de referencia única, entre las cuales destaca la incompresibilidad isotérmica, dado que 

la suposición de incompresibilidad es comúnmente utilizada en la descripción de un sistema 

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

A) Diagramas de flujo de cálculo 

a) Radio crítico de nucleación, rC 
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b) Radio de equilibrio, rE  
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Calcular volúmenes 
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B) Propiedades 

 

 

Tabla B.1. Parámetros de componentes puros para hidratos 

 

Parámetros de interacción binaria 

(SRK)
68

 
Parámetros de Kihara

70
 

Metano 
Dióxido de 

carbono 
Agua /k, K , m a , m 

Metano 0 0.093 0.55 154.54 3.17x10
-10

 3.83x10
-11

 

Dióxido de 

carbono 
0.093 0 0.25 168.77 2.98x10

-10
 6.81 x10

-11
 

Agua 0.55 0.25 0 n/d n/d n/d 

 

 

Tabla B.2. Geometría de celdas en la estructura I en cristales de hidrato
70

 

cavidad pequeña grande 

no. de cavidades /unidad de celda 2 6 

Radio de cavidad promedio, m 3.95 x10
-10

 4.33 x10
-10

 

Número de coordinación  
a
 20 24 

Volumen de la unidad de celda, m³ 1.73 x10
-27

 

no. de moléculas de agua/unidad de celda 46 

a
 número de oxígenos en la periferia de cada cavidad 
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Tabla B.3. Propiedades físicas de los componentes 
35

 

 Temperatura, K Presión, 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 

Dióxido de carbono 304.21 7.382 0.225 

Agua 647.29 22.089 0.344 
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C) Ecuación 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 termodinámica. Por ejemplo, dada la 

ecuación 

  drdAdVPdVPdNdNdNTdSdU ddcc

E

i

isis

E

i

icic

E

i

idid   
 111

            (5) 

estamos interesados en su integración; es decir, dada la ecuación diferencial de la energía interna, 

estamos interesados en conocer cuál es la función correspondiente. En estos casos, el teorema 

matemático de Euler es de gran utilidad, dado que trata sobre las funciones homogéneas de 

variables extensivas e intensivas, como las encontradas en la termodinámica.  

Sí una función f  satisface la relación 

   NV

n

NV xxxfxxxf ,...,,,...,, 2121                (C.1) 

se dice que f  es una función homogénea de grado n . El teorema de Euler establece que si f es 

una función homogénea de orden n , entonces 
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La utilidad del teorema anterior radica en que todas las variables termodinámicas extensivas son 

de orden 1 ( 1n ),
26

 con respecto a otras variables extensivas, por lo tanto, la energía interna 

dada por la ecuación fundamental (5) satisface  
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          (C.3) 

 donde físicamente   puede interpretarse como   sistemas idénticos con ángulo d  y radio de 

curvatura constante ( 0dr ). La ecuación anterior, permite escribir el teorema (C.2) en términos 

de la energía interna del sistema de la forma siguiente 

rVNNNSrAVNNNSc

c

rAVNNNSd

d

E

i rAVVNNijNSis

is

E

i rAVVNNijNSic

ic

E

i rAVVNNijNSid

id

rAVVNNN

cisiciddisicidcisicid

cdicidjscdisidjc

cdisicjdcdisicid

A

U
A

V

U
V

V

U
V

N

U
N

N

U
N

N

U
N

S

U
SU

,,,,,,,,,,,,,,,,,

1 ,,,,,,,,1 ,,,,,,,,

1 ,,,,,,,,,,,,,,

































































































  

 

         (C.4) 



 
99 

Por otro lado, de la primera y segunda leyes de la termodinámica se tienen las siguientes 

relaciones, ecuación (5) 
26
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con las cuales, la ecuación (C.4) se transforma en 

 APVPVNNNSTU ccdd

E

i

isis

E

i

icic

E

i

idid  
 111

              (6)  

la cual es la Ecuación de Euler para un sistema heterogéneo constituido por una fase dispersa en 

una fase continua. 

Finalmente, es importante recordar que las definiciones del potencial químico del componente i  

(C.6) a la (C.8) y de la energía superficial específica (C.11) no son únicas, estas propiedades 

pueden definirse también en términos de otros potenciales termodinámicos de la siguiente 

forma:
26,29,73,74
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        (C.13) 

donde H es la entalpía. Las definiciones anteriores muestran que el potencial químico del 

componente i  y la energía superficial específica son propiedades intensivas del sistema, cuyo 

valor no depende del potencial termodinámico utilizado. Por consiguiente, en general, no es 

necesario especificar el potencial termodinámico a partir del cual dichas propiedades intensivas 

están definidas; el potencial termodinámico queda especificado una vez que se establecen las 

condiciones del sistema. 
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D) Derivadas parciales del potencial químico 

Para expresar la isoterma de adsorción de Gibbs en términos de las propiedades intensivas de las 

fases hipotéticas, es necesario contar con expresiones de las derivadas parciales del potencial 

químico del componente i con respecto al volumen y el número de moles correspondientes. En el 

primer caso, es conveniente iniciar con la relación de Maxwell: 
26
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y la regla cíclica de derivación 
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Donde iv es el volumen molar parcial del componente i , el cual se define como 
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Finalmente, la combinación de la ecuación (D.3) en la ecuación (D.1) produce la ecuación (32) 
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Por otra parte, para obtener la derivada parcial del potencial químico del componente i con 

respecto al número 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 

 Eii NNP ,...,, 1                  (D.5) 

entonces, la diferencial total es  
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Si la ecuación anterior se divide por la diferencial del número de moles k , y el volumen así como 

el número de moles restantes se mantiene constantes, entonces la ecuación anterior se transforma 

en 
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Utilizando la ecuación (D.3) y la relación de Maxwell 
26
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entonces se tiene que la ecuación (D.7), se simplifica a  
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              (33) 

Ahora bien, si en lugar el número de moles, se utilizan las fracciones molares como fracciones 

independientes del potencial químico del compuesto i , entonces, a presión y temperatura 

constantes se tiene la siguiente funcionalidad 

 11,...,  Eii xx                 (D.9) 

a partir de la cual, se tiene entonces que  
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Nuevamente. si la ecuación anterior se divide por la diferencial del número de moles k , y la 

presión así como el número de moles restantes se mantiene constantes, entonces la ecuación 

anterior se transforma en 
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la cual se transforma, finalmente en 
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E) Contribuciones más importantes y trabajo futuro  

A pesar de una exhaustiva discusión por mucho tiempo sobre el fenómeno de nucleación y su 

descripción matemática, aún se encuentran afirmaciones contradictorias en la literatura, en el 

contexto de las teorías clásicas de nucleación. La existencia de tales discrepancias está 

relacionada, por una parte, con la falta de oportunidades de estudiar directamente al fenómeno de 

nucleación en experimentos y, por otra parte, con la ausencia de una teoría molecular satisfactoria 

en todos los aspectos. De aquí que un gran número de expresiones y procedimientos están 

disponibles para caracterizar el fenómeno de nucleación desde el punto de vista de la 

termodinámica clásica, 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. Así, 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 teorías de nucleación de aplicación general. En este trabajo se demostró que 

la relación Cr2  es una cantidad única para una fase metaestable dada e independiente de la 

forma en la cual se determina la energía superficial específica. En consecuencia, se convirtió en 

la conexión entre los diferentes planteamientos clásicos sobre la nucleación. Una posible 

consecuencia de que la relación Cr2  sea solamente dependiente de las propiedades intensivas 

de la fase metaestable original, radica en que la energía superficial específica se transforma 

además en un factor de escala; es decir, sería posible plantear una expresión para determinar la 

energía superficial específica que satisfaga, no solamente los datos experimentales sobre 

interfaces planas, sino también, que satisfaga el requerimiento teórico de 0kTWn sobre la 

curva espinodal.  

Los desarrollos teóricos para caracterizar el proceso de nucleación comúnmente 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 líquidos o hidratos de gas natural. Sin embargo, el hecho de que se recurra a dichas 

simplificaciones para describir los estados de equilibrio inestables de nucleación, cuando no se 

requieren para describir los estados de equilibrio estables, da la apariencia de estados y procesos 

del sistema independientes entre sí, lo cual no corresponde con la física del proceso de formación 

de una fase nueva. Desde este punto de vista, el hecho de que el estado termodinámico de la 
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inclusión crítica 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 física del problema con su descripción matemática, y además divide el problema en 

dos problemas independientes: (1) la determinación de métodos apropiados para calcular las 

propiedades intensivas de las fases involucradas, independiente de la etapa de formación de la 

nueva fase que se desea describir, y (2) la descripción de la transición de fase como un todo, sin 

importar la naturaleza de las fases involucradas en la transición. En este punto, es importante 

recordar que la termodinámica clásica es una disciplina cuyas relaciones fundamentales son 

independientes de la naturaleza molecular del sistema. Por otra parte, además de las suposiciones 

concernientes con la naturaleza de la fases, una suposición recurrente relacionada con el tipo se 

proceso de nucleación es la de proceso isotérmico.  Sin embargo, como se mostró en este trabajo, 

las propiedades de la inclusión crítica son fuertemente dependientes de la temperatura, 

particularmente lejos de la curva binodal, por lo que sería conveniente extender los resultados 

obtenidos al caso de procesos de nucleación no isotérmicos 

En ciertos trabajos sobre teorías clásicas de nucleación, se ha argumentado que el tratamiento de 

Gibbs y en particular la isoterma de adsorción de Gibbs,  son adecuados para describir sistemas 

en equilibrio restringiendo la funcionalidad de la energía superficial específica a una sola fase, de 

aquí que se hayan propuesto modificaciones a la isoterma de adsorción de Gibbs para describir 

sistemas fuera de equilibrio suponiendo que la energía superficial específica es función de ambas 

fases.
14,22-24

 En este trabajo, no se argumentó, se demostró que tales condiciones deben 

satisfacerse en el método de Gibbs, por lo que sería importante establecer si las expresiones para 

calcular el número 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 energía 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 

podrían comparar los modelos propuestos en este trabajo contra modelos no clásicos, tanto para 

estados estables en equilibrio como inestables de nucleación. Esta comparación ha sido realizada 

ya para varios métodos clásicos, 
14,22-24,59,75,76

 encontrándose resultados no concluyentes en 

cuanto a la capacidad de los métodos clásicos de reproducir los resultados de métodos rigurosos, 

ya sea mesoscópicos o microscópicos.  
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Finalmente, se debe mencionar que las descripción de estados de equilibrio inestables de 

nucleación 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 incorporación 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) Divulgación de resultados 

 

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

1. Artículo: “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. Artículo: “Modified Rachford-Rice equations including interfacial contributions and their 

application to the nucleation process” AIChE Journal, publicado en línea 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, República Checa.  

 

4. Cartel: “Trabajo clásico en la nucleación multicomponente de hidratos de gas natural”. 

Presentado en el XXIII Congreso Nacional de Termodinámica.  Septiembre 8-12,2008, 

Ecatepec Edo. Mex. México 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
107 

Notación 

A  = área superficial de las inclusiones, m²  

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

kjC  = constante de adsorción de Langmuir para el gas formador k en la cavidad j , MPa
-1

 

E  = número total de componentes en el sistema 

F  = energía libre de Helmholtz, J 

F
~

 = energía libre molar de Helmholtz 

FG = número de gases formadores del hidrato 

ijf  = fugacidad del componente i  en la fase j , MPa 

ijf̂  = fugacidad del componente i  en una fase de un componente a la presión de la fase

 j , MPa 

G = energía libre de Gibbs, J 

iK  = coeficiente de equilibrio del componente i  sobre interfaces planas 

curva

iK  = coeficiente de equilibrio del componente i  sobre interfaces curvas 

k  = constante de Boltzmann, 1.380658x10
-23

J/K 

M  = número de moléculas en la fase dispersa  

MW  = masa molar  

N  =  número de moles 

AN  = constante de Avogadro, 6.023 x10
23

 moléculas/mol 

P  = presión, MPa 

Pc  = presión crítica, MPa 

R  = constante de los gases, 8.314 J/mol K 

cvtR  = radio de celda de la cavidad en el hidrato, m 

oR  = radio de una esfera matemática en la ecuación (1), m 

r  = ubicación de la superficie divisoria o radio de la inclusión, m 

Cr  = radio crítico de la fase dispersa, m 
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Er  = radio de equilibrio de la fase dispersa, m 

gr  = distancia de la molécula huésped desde el centro de la cavidad en el hidrato, m 

S  = entropía, J/K 

SR  = relación de saturación 

T  = temperatura, K 

Tc  = temperatura crítica, K 

U  = energía interna, J 

V   = volumen, m³ 

V
~

 = volumen molar, m³/mol 

celdaV
 

 = volumen de una unidad de celda del hidrato, m
3
 

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

nW  = trabajo de nucleación, J 

ijx  = fracción molar del componente i  en la fase j  

Z = número de coordinación de la cavidad en una unidad de celda del hidrato 

ihz  = fracción molar del componente  i  en el sistema hipotético  

itz  = fracción molar del componente i  en el sistema/fase metaestable 

 

Letras griegas 

   = fracción de fase hipotética molar de la fase continua  

   = fracción de fase hipotética molar de la fase dispersa 

   = energía de deformación de la interfase específica, N 

  = cambio de una función de estado entre dos estados termodinámicos 

g  = fuerza impulsora de RNT, J  

i  = fuerza impulsora de RNT, J/mol 

P  = sobrepresión de la fuerza impulsora, MPa 
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   = presión adimensional 

kl  = función delta de Kronecker 

 ,   = parámetros de Kihara 

  = fuerza impulsora generalizada, MPa 

ij  = coeficiente de fugacidad del componente i  en la fase j  

  = energía superficial específica sobre superficies planas, N/m 

  =  contribuciones interfaciales a la energía libre definidas en la ecuación (1), N 

  = ángulo de la región cónica de la esfera matemática con radio sphR , rad 

  = número de inclusiones en el sistema 

ij  = potencial químico del componente  i   en la fase j , J/mol 

ijv  = volumen molar parcial del componente  i   en la fase j , m³/mol 

 =  fuerza impulsora de GNT, MPa 

 = 3.14159265… 

 = parachor 

i  = parachor del componente i  

jk  =  fracción de ocupación del componente k  en la cavidad j  en las celdas del hidrato 

   = densidad molar, mol/m³ 

  =  energía superficial específica par interfaces curvas, N/m 

j  = número de cavidades j  en una unidad de celda del hidrato 

Ω = Gran energía libre, J 

  = factor acéntrico 

 gr  = potencial esférico de la celda, J 

 = ecuación (69) 

ik  = coeficiente de interacción binaria simétrico ecuación (101) 
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Superíndices 

bv   = vapor a condiciones binodales (vapor saturado) 

bl  =  líquido a condiciones binodales (líquido saturado)  

   = hipotética red cristalina vacía en la unidad de celda del hidrato 

0  = agua líquida  

# = estado de referencia 

* = propiedades del sistema real lejos de la región interfacial 

 

Subíndices 

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 

i , k  = componentes i  y k  

s  = cantidades superficiales en exceso 

t  = propiedad total del sistema/fase metaestable 

w  = agua 
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