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Energia libre de Helmhohz

Entropia

Energia interna

Entalpia

Entalpia adimensionalizada con cantidades macroscdpicas

Seccion transversal del poro

Parametros volumétricos de van der Waals obtenidos microscopicamente
Parametros volumeétricos de vdW que ajustan el punto critico en presion
y temperatura

Calores especificos

Longitud del poro

Numero de particulas

Constante de Boltzman

Presion

Temperatura

Temperatura adimensionalizada con cantidades macroscopicas
Temperatura de Boyle

Temperatura lambda

Temperatura normal de ebullicion

Volumen del poro

Volumen especifico del poro

Razon critica

Parametro del potencial de Lennard-Jones (diametro de la molécula)
Parametro del potencial de Lennard-Jones (energia)

Tension superficial

Densidad

magnitud adimensional



Introduccion

A fines del siglo XIX fue propuesta por van der Waals una ecuacién de estado que pre-
tendia explicar las transiciones de fase liquido-vapor en equilibrio [1]. Esta idea, aunque
sencilla, ha permitido entender y, al menos cualitativamente, predecir cantidades termo-
dinamicas que determinan los estados de equilibrio de un sistema. Esta ecuacion descri-
be muy bien el comportamiento de un gas real a densidades relativamente bajas, siendo
posible extender su uso a densidades mayores arribando asi a la zona de equilibrio de
fases para estimar, cualitativamente, cantidades tales como densidades, presion, entalpia
de vaporizacion, etc, del equilibrio liquido-vapor. El vinculo entre la termodinamicay la
mecanica estadistica clasica [2] ha permitido darle una fundamentacion tedrica micros-
copica a esta ecuacion de estado, y su formulacidn analitica se convierte en una ventaja
fundamental para el estudio de las propiedades de las diferentes fases en equilibrio. De
manera resumida, en esta Tesis se discuten las aproximacidnes supuestas en su construc-
ci6n para el caso de sistemas infinitos y su extension natural, modificando los limites de
integracion, para un fluido confinado [3].

Algunas propiedades termodinamicas de un fluido confinado, tales como la ental-
pia de vaporizacion, temperatura de Boyle, calor especifico, efecto de enfriamiento de
Gay-Lussac y la temperatura de inversion de Joule-Thomson, se calculan a partir de la
ecuacion de estado propuesta por Zarragoicoechea y Kuz [3]. Se muestra que el con-
finamiento reduce los valores de estas propiedades respecto a los valores volumétricos
correspondientes.

Siguiendo las ideas desarrolladas para un fluido confinado se estudia un sistema finito
(gotas, burbujas o cavidades) embebido en vapor sobreenfriado o en un liquido sobre-
calentado infinitos. Cuando se tiene un vapor en un recipiente cerrado volumétrico, que
podria considerarse infinito, y de forma cuasiestatica se incrementa su densidad tal que
su presion sea mayor que la presion de equilibrio de interface plana para esa isoterma
(psat), S€ €sta en presencia de un vapor sobresaturado o en estado metaestable. En au-
sencia de inhomogeneidades (efectos de la pared, particulas o iones) este vapor puede

permanecer periodos de tiempo relativamente largos sin condensar [4]. Aplicando una
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teoria de campo de medio (aproximacion de van der Waals) a un fluido de particulas in-
teractuando via un potencial de Lennard-Jones se estudia la formacion de gotas en un
vapor sobresaturado. El modelo considera al volumen infinito separado en dos regiones
homogéneas por una superficie matematica esférica sin espesor y sin masa [4]. Cada una
de las regiones representa una fase, una de tamafio finito y otra infinita, con las particu-
las de cada region interactuando entre si y con las de la region vecina. El modelo permite
calcular las densidades, radio minimo de gota, exceso de presion y tension superficial,
observandose una dependencia de todas estas variables termodinamicas con el radio de
la fase finita. Este analisis es también aplicado al caso de una burbuja o cavidad inmersa
en un liquido sobreenfriado (presion del liquido menor que p,,;). Los resultados obte-
nidos para burbujas son similares a los de las gotas. Es interesante notar que en el caso
de cavidades, cuando la densidad de la fase vapor tiende a cero, la tension superficial es
funcion del radio de la cavidad y presenta un maximo; es decir que para algunos valores
del radio cercanos al radio minimo, la tension superficial de una cavidad es mayor que
la correspondiente a una interface plana.

Un liquido contenido en un recipiente sin interfaces liquido-vapor libres al que con
sumo cuidado se le disminuye la presion puede alcanzar presiones negativas, es decir
se tiene un liquido bajo tension. Dicha situacion puede lograrse de varias maneras, in-
crementando lentamente el volumen del contenedor, disminuyendo suavemente la tem-
peratura manteniendo el volumen constante (experimento de Berthelot), manteniendo
el volumen constante y extrayendo particulas del liquido disminuyendo asi su densidad
(un ejemplo seria evaporar a traves de nanoporos, de esta manera el proceso seria prac-
ticamente cuasiestatico). En todas estas situacidnes se alcanza un estado metaestable de
liquido sobrecalentado. El grado de sobrecalentamiento alcanzado dependera de lo sutil
del experimento y fundamentalmente de la interaccion fluido-pared que debe ser fuerte-
mente atractiva. Un caso interesante de liquido en estado metaestable, bajo tension, se
da en arboles, mas precisamente en el sistema xilematico 9, '6, 7]. Como se sabe el agua
es absorbida, desde la tierra, por las raices y transportada a través del xilema hasta las
hojas, lugar del que evapora por accion de la radiacion solar, debido a una baja hume-
dad relativa en la atmosfera, o al arrastre del viento, etc. El sistema vascular xilematico
de las angiospermas esta formado por tubos de seccion y longitud del orden de varias
decenas de micrones interconectados lateral y longitudinalmente por tubos del orden
de un micrén llamados "pits". A su vez estos numerosos pits poseen en su interior una

membrana porosa, membrana del pit, que separa un tubo del otro. Uno de los problemas



importantes de este sistema es el bloqueo del flujo de agua desde la raiz a las hojas cuan-
do el estado de tension del fluido es elevado. Este bloqueo produce una disminucion de
la conductividad hidraulica, y es causado por la entrada de aire a través de la membrana
del pit cuando dicha membrana esta en contacto con un tubo embolizado (no contiene
agua), hipétesis introducida por Zimmermann y conocida en botanica como proceso de
air-seeding [6]. Aplicando la teoria capilar y teniendo en cuenta la geometria de la mem-
brana porosa, y algunas propiedades fisicoquimicas de interaccion del fluido y las fibras
que forman la membrana se predice el valor para el cual ocurre el proceso de cavitacion.

En la discusion acerca de los sistemas confinados, especificamente en el caso de la
entalpia de vaporizacion, surgid la inquietud de investigar si en el proceso existia al-
gun tipo de universalidad. Pero debido a la falta de datos experimentales en la literatura
(estos son temas relativamente nuevos), la busqueda se derivo a sistemas volumétricos.
Cuando se hace referencia al equilibrio de fases de sistemas volumétricos, la entalpia de
vaporizacidn es una cantidad termodinamica relevante, pudiéndose definir como la ener-
gia asociada con el cambio de estado fisico liquido-vapor de una sustancia a temperatura
y presion constante [8]. En este trabajo se propone una ecuacion empirica que correla-
ciona la entalpia de vaporizacidn desde el punto critico hasta el triple. Las constantes,
no ajustables, que caracterizan esta ecuacion son parametros intrinsecos que identifican
la curva de coexistencia de cada sustancia desde el punto de vista térmico: la tempera-
tura critica, y la temperatura y la entalpia de vaporizacién del punto triple, y para todas
las sustancias la misma razon critica universal. Se muestra que la entalpia de vaporiza-
cion de todas las sustancias investigadas puede ser representada por la misma funcion
universal sin ajustar ningun parametro. La entalpia de vaporizacion de los fluidos con
comportamiento cuantico puede representarse con la misma funcién universal, pero con

parametros ajustables. A la luz de este analisis se discute el caso de fluidos confinados.
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Ecuacion de van der Waals

2.1 Fluidos volumétricos. Ecuacion de van der Waals

A fines del siglo XIX van der Waals (vdW) propuso para explicar las transiciones de

fase liquido-vapor la siguiente ecuacion de estado conocida hoy dia bajo su nombre

j - (2.1)

donde P es la presion total, V es el volumen total del sistema, 7' es la temperatura
absoluta, N es el numero de moléculas, k es la constante de Boltzman, y a y b son
constantes que en principio se ajustaban empiricamente usando los valores de presion y
temperatura criticas del fluido. Posteriomente a comienzos del siglo XX esta ecuacion
pudo ser construida desde la Mecanica Estadistica Clasica, siendo a y b constantes que
identifican microscopicamente a las particulas que conforman el sistema.

Resumamos sucintamente esta deduccion. La energia libre de Helmholtz para un
sistema de NV particulas que interactian de a pares para un fluido homogéneo puede ser

escrita [8]

kT N? -
F=F- ZT‘Z f/(e~UiT’—1) dVidVs (2.2)

siendo Fjy la energia libre de Helmholtz de un gas ideal. Las particulas interactian a

través de un potencial de Lennard-Jones (LJ)

Ul(ri) = 4e [(%)12 - (%)6} (2.3)

donde o y e (parametros estandar de LJ) son el didmetro de la particula y el minimo de
potencial respectivamete, y 71, la distancia entre particulas. Integrando la Ecuacion (2.2)
sobre un volumen infinito se obtiene la energia libre de Helmholtz en la aproximacién
de vdW. El calculo no es directo. Se debe separar la integral de la ecuacidn (2.2) en dos

regiones, una para 7o < oy la otra para r12 > o, es decir
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kTN? U(r12) U(ry)
F — F —_ - —_ - —
0" o2 [/ /rusa (e kT 1) dV1dV, + ‘/‘/TIDU (e T 1) dV]d‘/2]

(2.4)

. . . - — U[lel - r - *r
En la primera integral se aproxima e "+t ~ (0 debido a que la energia de interaccion
7 . U(r
U(ry2) crece muy rapido para 112 < o, y en la segunda se desarrolla e ~1 -

Ulr1a) 7 - Reemplazando estas aproximaciones en la Ecuacion (2.4), se identifican a y b de

a= —//nm( U(Tu))dvlde (2.5)
1 / / 1) dVidVs (2.6)

Resolviendo estas integrales y considerando la compresibilidad limitada de la materia

la siguiente manera

[8] se tiene la energia libre de Helmholtz en la aproximacion de vdW para un sistema
infinito de particulas que interactiian a traves de un potencial LJ
N2

F = N{(T) = NKT In(V ~ Nb) -~ T-a (2.7)

Aqui f(T) indica la parte de la energia libre de un gas ideal que es funcién solo de la
temperatura. Derivando la Ecuacion (2.7) conrespecto al volumen se obtiene la ecuacion

de estado de vdW (Ec. 2.1)

y derivando la Ecuacion (2.7) con respecto al IV se obtiene el potencial quimico p

(2.9)

OF kTNb  2Na
—(Z) = — kTIn(V - -
L (azv) f(T) = kT In(V = Nb) + -0 = =

Las ecuaciones (2.8) y (2.9) resueltas simultaneamente para la presion versus el volumen

dan cuenta de manera simple y satisfactoria de la transicion liquido-vapor (L-V) de un

sistema volumétrico.
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2.2 Extensién de la aproximacion de van der Waals a fluidos
confinados

Se consideran fluidos confinados a aquellos en que al menos una de las dimensiones
del sistema escala con el tamafio de las particulas del mismo. Estos fluidos o mejor
dicho estos sistemas presentan comportamientos diferentes a sus homoélogos volumé-
tricos e.g. corrimientos en los parametros criticos (presion, temperatura y densidad),
comportamiento anisotropico de la presion y la densidad, condensacion en monocapas,
histéresis, adsorcion-desorcion, etc. Esto se debe fundamentalmente a que una cantidad
relevante de moléculas del fluido estan en contacto con las paredes del sistema [9, 10].
Cuando se estudian teorica o experimentalmente transiciones de fase liquido-vapor en
fluidos confinados se observa que las variables termodinamicas que determinan la curva
de coexistencia (presion-temperatura-densidad) dependen no solo del tipo de interac-
cion fluido-pared sino también de la geometria del sistema. Esta dependencia se debe a
la competencia entre las fuerzas de interaccién pared-fluido y fluido-fluido. Se han rea-
lizado experimentos y simulaciones moleculares (Monte Carlo y dinamica molecular)
en matrices porosas de distintas geometrias y tipo de interaccion fluido-pared, variando
los resultados sustancialmente si el poro es cilindrico [11, 12, 13, 14], si el poro tiene
forma de tintero [15, 16], o cilindrico de seccién no uniforme y tortuoso [17, 18], etc.
Aqui resumiremos el trabajo de Zarragoicoechea y Kuz [3]. En este trabajo se da una
expresion de la energia libre de Helmholtz usando una teoria de campo medio para un
sistema de particulas LJ confinadas en un tubo de longitud infinita y seccion cuadrada
con interaccion neutra fluido-pared. Ademas de estas hip6tesis se supone que la presion
es un tensor diagonal P con componentes p;; (1=X,y,z). Resolviendo numericamente la

integral de la Ec. 2.5 para un volumen infinito pero de seccion finita, se obtiene que

N2
F = f(T)— NkTIn(V — Nb) — 2 (a — 260’3% - 2603%2> (2.10)

siendo A = L,L,/o? la seccion transversal del tubo infinito, a = —2e0°co, y ¢, =
—2.7925, ¢c; =4.6571,y ¢ = —2.1185, obtenidas del ajuste de los resultados de la
integral (Ec. 2.5). Lo remarcable aqui es que la energia libre de Helmholtz depende de
la seccion A del tubo, y cuando A— > oo en la Ec. (2.10), se recupera la Ec. (2.7) que
es la energia libre de un sistema infinito y homogéneo de particulas tipo LJ.

Las componentes del tensor de presion P se obtienen derivando F de la siguiente

mancra
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| % 36,-,-

Pii = (2.11)

donde ¢;; es la deformacion especifica. Entonces, las distintas componentes de P son

NkT N2 3 1 C2
Pzz = Pyy = V — Nb - V2 (Cl — EC0 (3—\/7 + 42)) (212)

Nk1 N? C1 Co
= —~ — 20 [ =+ 2 .

En la Figura 2.1 se muestra una representacioén de las componentes del tensor de presio-

nes para esta geometria capilar, de acuerdo a las ecuaciones anteriores.

La temperatura critica y su dependencia con la seccién del poro que este modelo pre-
dice esta en excelente acuerdo con los experimentos de Morishige et al. [11] en tubos
cilindricos de seccion uniforme. Como se vera mas adelante esta ecuacion de estado
que resulta de un modelo perturbativo permite predecir diferentes propiedades termo-
dinamicas de fluidos simples y su dependencia con el confinamiento en estas u otras

geometrias, tales como gotas y/o burbujas.

Figura 2.1 Dependencia volumétrica de las componentes del tensor de presiones Dz = Dyy, Dz (linea llena). La

presion volumétrica para la misma temperatura es representada por la linea de trazos.
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3
Fluido confinado a escala nanométrica. Ecua-

ciones termodinamicas

En este capitulo se estudian algunas de las propiedades termodinamicas de un fluido
confinado, y se comparan con las correspondientes a un fluido volumétrico. Estos resul-
tados se obtienen utilizando las aproximaciones de van der Waals (vdW) para la energia
libre de Helmholtz. Las propiedades termodinamicas estudiadas y su dependencia con el
confinamiento son las siguientes: la entalpia de vaporizacion, la temperatura de Boyle,
calores especificos, efecto de enfriamiento de Gay-Lussac y la temperatura de inversion

de Joule-Thomson .

3.1 Introduccién

El comportamiento de un fluido confinado es de interés en muchas areas de la ciencia
y la tecnologia. Trabajos tedricos y experimentales muestran que las cantidades termo-
dinamicas a esta escala dependen de la dimension caracteristica del confinamiento, e.g.
radio del poro, ancho de la capas, etc. Algunos experimentos [11, 12] y trabajos tedricos
recientes [3, 19] muestran un corrimiento del punto critico de estos fluidos. El estudio
de estos corrimientos asi como la transicion de fases en fluidos confinados han sido ex-
tensamente examinados por Gelb et al. [10] , y Evans [9]. La aproximacion analitica de
Zarragoicoechea y Kuz [3] para estudiar el comportamiento de un liquido confinado fue
realizada via una teoria de campo medio aplicada a particulas que interactuan a través
de un potencial de Lennard Jones y que estan confinadas en un nanoporo de paredes
neutras. La buena prediccion tedrica de la temperatura critica dada por el modelo para
el fluido confinado sugirio la posibilidad de extender su aplicacion a otras propiedades.

La ecuacion de estado derivada de este modelo, una ecuacion de vdW generalizada,
depende de las variables termodinamicas usuales y de la escala del confinamiento. A
priori se puede inferir que las propiedades termodinamicas que de ella se deriven tam-
bién tendran este tipo de dependencia. Como el punto critico de un liquido confinado

depende del radio del poro entonces es claro que la entalpia de vaporizacién (EV) depen-

14



dera de la temperatura del fluido confinado y del radio del poro. Para una temperatura
dada la EV de liquidos confinados es nula o menor que la correspondiente al liquido vo-
lumétrico. La prediccién de la EV por la ecuacién de vdW para un fluido volumétrico
solo tiene un caracter cualitativo [20]. Una curiosidad interesante es que la prediccion
cualitativa de vdW de EV para un fluido volumétrico deviene cuantitativamente correc-
ta si los valores de EV son multiplicados por un factor constante. Este factor es, para
casi toda la zona de coexistencia, desde el punto triple hasta el punto critico, aproxima-
damente igual al producto de la temperatura de Boyle de vdW adimensional para cada
sustancia multiplicado por la razon universal critica [21].

A continuacidn se escriben las expresidnes para la diferencia de calores especificos,
la temperatura de Boyle, el efecto de enfriamiento de Gay-Lussac y la temperatura de
inversion del coeficiente de Joule-Thompson. Todas estas cantidades termodinamicas
son evaluadas facilmente via el presente modelo pudiéndose estimar, al menos cualita-
tivamente, su dependencia con la escala del confinamiento.

Es importante mencionar que las densidades y las presiones evaluadas por estas ecua-
ciones han sido obtenidas en condiciones de equilibrio aplicadas al sistema confinado
utilizando las derivadas de la energia de Helmholtz y la ecuacidn de estado de vdW ge-
neralizada [3]. El fracaso aparente de la termodinamica clasica cuando, por ejemplo las
ecuaciones de Kelvin o Laplace son aplicados a sistemas confinados con tamafio tipi-
cos menores a ~10 nm, es principalmente debido a las suposiciones hechas para obtener
estas ecuaciones. Algunas de las suposiciones son [22]: Las propiedades fisicas del li-
quido confinado son las volumétricas, el menisco es controlado por el tamafio y forma
del poro, o por la adsorcion de una capa en las paredes del nanoporo considerada igual
a la adsorcidn sobre una superfice libre. De modo que, por lo menos el volumen molar
y la tension superficial deberian ser ajustados con la disminucion del tamafio del poro.
Debajo de un radio de poro de aproximadamente 5 nm, la densidad y la tensidn super-
ficial de agua en poros de silice [23] son menores que los correspondientes al liquido
volumétrico y disminuyen al disminuir el tamafio de poro. En el estudio de gotas liqui-
das por dindmica molecular [24], 1a ecuacion de Laplace predice resultados muy buenos
cuando los valores de la tension superficial son tomados de la simulacion. En el estudio
de la condensacion capilar en nanoporos [25] una buena prediccion puede ser obtenida
con una expresion alternativa de la ecuacidon Kelvin que considera la existencia de una
capa adsorbida en la pared del poro. En vista de estas consideraciones nosotros creemos

que la conjuncién de la termodinamica y mecénica estadistica cldsica puede proveernos
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una buena descripcion de fluidos confinados a escalas nanométricas.

3.2 Fluidos confinados a escala nanométrica

Consideremos un sistema de particulas confinadas en un dado volumen que interac-
tuan via cualquier potencial. Debido a la asimetria producida por el confinamiento y
la no elasticidad del fluido, la presién debe ser un tensor diagonal P con componentes

pii (1 = z,v, z) . La energia interna esta dada por [8]

dU = TdS — ) _ pade;V (3.1)

donde el segundo término de la derecha de esta igualdad representa un trabajo infinite-
simal debido a un cambio especifico de;; = dL;/L; del volumen V = L,L,L,. De la
energia libre de Helmholtz ' = U — T'S se obtiene

dF = —SdT = " pude;V (3.2)

con las componentes de P dadas por

__L10F
Pii = V 8eiz—

(3.3)

La energia libre de Helmholtz de un sistema de N particulas que interactuan via un

potencial U(r,) (paredes neutras) puede ser escrita como:

TN? :
F—_—Fo—k2V2 // - dVldVQ (3.4)

siendo Fy la energia de un gas ideal y U(ry3) = 4¢e [(a /r12)12 — (o/ r12)6] , el potencial
de Lennard-Jones. El volumen V' del sistema corresponde a un poro de longitud infinita

y seccion cuadrada finita A,. Separando la integral en dos regidnes, ri; < oy ri2 > 0

kT N2 Ulry) _uly2)
F=F, - dV dV: — 1) dV1dV;
Fo NE [/ /m<a ( 10V + //nz>a ) 1dV5]

(3.5)

donde e~ ~ 0, enla primera integral y e A ~1-U (r12)/(kT), en la segunda.

La ecuacion (3.4) resulta

2 2
F=F 4 kTN kTN r12 dv,dvs (3.6)
ot
Ti2>0

212
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conb = (2/3)mo3, siendo L, = L, = Ly L, = L,. En el limite termodindmico, cuan-
doL, > o00oyN — oo,limL,L,L./N = v, el volumen especifico finito. Resolviendo

numericamente la integral para r1, > o se encuentra por ajustes el siguiente resultado:

1 U(r12) _ 4e 4
V/\/_’_‘12>a, kT d‘/]_dVQ— ']H_"O' I(Ap) (37)

donde A, = L.L,/o? es el area reducida de la secciéon cuadrada del poro. La fun-
cion ajustada es I(4,) = co + ¢1/+/Ap + c2/Ap, con co = —2,7925, ¢; = 4,6571,
co = —2,1185. Los valores de cg (valores volumétricos) fueron obtenidos analiticamen-
te resolviendo la integral para A, = oo, y los valores de c; y c; resultaron de un ajuste
numérico no lineal. Introduciendo la energia libre ideal en la ecuacion (3.6) y escri-
biendo ¢y = a/(2¢03), se tiene

2

F = f(t) — NkTIn(V — Nb) + 2N7603(—

a n (5] n Co )
2e0® A, A,
donde se ha tenido en cuenta la compresibilidad limitada de la materia en la sustitucién

delnV —(N/V)b = In(V — Nb). La ecuacién (3.8) representa la energia libre de Helm-

(3.8)

holtz de un fluido confinado en un poro axialmente infinito de seccion transversal A,.
Como es sabido, la ecuacion de vdW para un fluido volumétrico no da un buen resul-
tado cuantitativo para el punto critico, a menos que los parametros sean ajustados para
cada sustancia. Usando los parametros ajustados a,q; y b,q4; para el fluido volumétrico

[26], se corrige la energia libre para un fluido confinado:

F = f(t) — NkTIn(V — Nbog) + 2N2€0,3aad3( 0
= adj 250_3 \/_ A

% (3.9)

Con esta ecuacion para la energia libre, se estudio la transicion de fase liquido-vapor
y como la temperatura critica predicha coincide con las medidas experimentales para

diferentes radios [11, 12] nos propusimos estimar otras propiedades termodindmicas.

3.3 Entalpia de vaporizacion y miscelanea

La entalpia de vaporizacion es una cantidad muy importante en cualquier proceso ter-
modinamico. Con el objeto de mostrar en forma explicita los resultados que pueden

obtenerse de la ecuacion (3.9) se escribe la variacion de entalpia para fluidos confina-
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dos

dH = dU + ZpiideiiV (310)

Considerando un proceso donde la seccion transversal del poro es mantenida constante,

el trabajo es solo hecho en la direccion axial 2z del poro. Entonces

dH = dU + p,.de,,V (3.11)

En la transicion de primer orden (liquido-vapor) la presidon p,, es constante, aunque
debe remarcarse que podria no serlo en la zona vecina a la interface. La entalpia de

vaporizacion puede ser escrita

dH = d(U + p,,V)

Entonces la EV para un fluido confinado es

AH =H,— H =U, = U + p,. (V, - V}) (3.12)

Para evaluar A H se debe saber la variacion de energia interna AU = U, — U}, la presion

P2 ¥ los volumenes ortobaricos V,, V. Usando las relaciones generalizadas de Maxwell

ngu = ag;f , ¥ las ecuaciones (3.1) y (3.2), la derivada de la energia interna es
ou 0p2.
=T — D2 13
Vo (G7 )P (3.13)

donde por razones de claridad no se escriben las cantidades constantes en esas derivadas

parciales. La presion p,, se obtiene de las ecuaciones (3.3) y (3.9), dando

NET — N%au s o @
= - ~2 =2 3.14
P =V T Nbwy V2 @ (“ “C\A T4, (3.14)

Sustituyendo la ecuacién (3.14) en la ecuacién (3.13), e integrando obtenemos

N?a dj C1 C2
=U, — — 2 — 2e03 —= 3.15
U=U, v a (a E0 (\/JTp+Ap ( )

donde U es la energia interna de un gas ideal. Con estas expresiones de la energia

interna y la presion se puede escribir la EV (ec. (3.12)) para el presente modelo en

variables adimensionales como
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AH a, C1 Co
AH* = = 24 g _2 2
N e a* ‘ia («/Ap+Ap)
T . 1 a’;dj a* -9 G, _Ci
v — b;dj v;z a* VAp A,

donde las coordenadas reducidas son: p* = po’/e, T* = kT /e, v* = (V/N)o~3,

3

s Qpgi = Qadj /(ec®). Puede verse en estas expresiones que la EV de un

bogi = badio™
fluido confinado es funcion de la temperatura y de la seccion transversal del poro A,.
La EV de un fluido confinado A H* tiende al valor que predice van der Waals cuando el
area del poro tiende a infinito.

La EV de un fluido volumétrico que predice la ecuacion de vdW decrece a cero en
el punto critico y sigue a la EV experimental en la forma de la curva para menores
temperaturas [20, 27] (ver Fig. 3.1 para N,). El cociente entre los valores volumétricos
experimentales y aquellos predichos ajustando la ecuacion de vdW es practicamente una
constante hasta temperaturas cercanas a la temperatura critica. Esta constante cambia
para cada sustancia y es aproximadamente igual al producto de la temperatura de Boyle
que predice la ecuacion de vdW de cada sustancia y la razon critica universal. Para N,
es TpZ, =1.704, donde T = a4 /b,y ¥ Zc = pVe/(NKT,) = 3/8. ajy; y by sON
obtenidas de la referencia [26], con e /k =93.746 K y 0 =3.5746 A [28]. Por lo tanto se

propone en este trabajo la siguiente relacion empirica para evaluar la EV para diferentes

fluidos:
AHypur = [TpZe] AHpuik (3.17)

donde A Hyyi €s la entalpia volumétrica predicha con la ecuacion de vdW. En la Figura
3.1 se puede ver AH pyui = A H,,, . Esta ecuacion es aplicable no solo a N, sino a todos
aquellos sustancias tales como argon, metano, etc. Asumiendo que el efecto del confi-
namiento es el de reducir la EV sin alterar la forma de la curva se pueden extender los
argumentos antes mencionados para predecir la EV de un fluido confinado. Siguiendo

las mismas ideas, la EV de un fluido confinado seria

AH* =T, Z.. AH" (3.18)

donde T}, es la temperatura de Boyle del fluido confinado correspondiente

Qadj <VAP A”)

* 3
a b: g

(3.19)

* —_—
TBc -
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y AH" esta dada por la ecuacién (16). La razon critica universal [3] es

3
Zee = Ze= 3 (3.20)
10
° * .
e,
6 e
* \KQ
AH e
N
4 -
2
capilar \ bulk
0 T T T T T T M T T
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1.5

T

Figura 3.1 Entalpia de vaporizacion para No, confinado y volumétrico. Los puntos son los datos experimentales [26]
y las lineas de trazos indican las relaciones empiricas (3.17) y (3.18). Las lineas llenas representan la EV sin

correcion.
En la Fig. 3.1 se presenta la EV para N, confinado en un capilar con A, equivalente

a un cilindro de radio de poro 1.8 nm. La curva tiene una forma similar a la dada para

los valores experimentales volumétricos y esta corrida hacia menores temperaturas.
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Figura 3.2 Calores especificos en funcion de la seccion transversal del poro. Lineas de trazos muestran los valores

asintoticos volumétricos.

Para completar la representacion de los resultados de vdW, extenderemos la relacion
de Mayer, ¢, — ¢,, para el caso de un fluido confinado. Como en este caso ¢, no cambia

con el confinamiento entonces la diferencia adimensional c;, — c; es

(6P*)2 1
* X __ oT* J v — )
CP Cy T (BP*) ) a;dj (3--‘1)
P 1= a0 = b P - 2+ 2)
)4

Esta ecuacion se reduce al resultado de vdW [8] cuando A, — oo, de otro modo esta
diferencia depende del confinamiento (ver Fig. 3.2).

En el experimento de Gay-Lussac una cantidad de gas esta contenida en un volumen
V1 y se le permite expandir dentro de otro recipiente de volumen V5. Cuando la expan-
sion ocurre a escalas nanométricas el enfriamiento no solo depende de las fuerzas de
interaccion que actian entre las moléculas sino también de la escala de confinamien-
to. Si el volumen es un cilindro nanométrico de area A, y longitud L, el cambio en la

temperatura es, utilizando la ecuacion (3.15) con U =cte.,

*
l a’adj

1 Co 1 1
al— -2 —= — - = 22
AT c; a* (a (\/A_p * Ap)) (vz v1) (3-22)

EnlaFig. 3.3 se representa AT™ de un fluido volumétrico [8] y uno confinado en funcién

de A,. En este experimento virtual se ve que el enfriamiento debido a la expansion no

solo depende del tipo de interaccidn entre particulas sino también de la dimension del
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poro.

\\ v,*=10 - v,*=20

b e e e e o am wm A e e A e e e e e ot e e Mm e e e e e e . = = = = -

Figura 3.3 Variacion de la temperatura en la expansion libre de un gas. Lineas punteadas muestran los valores

asintoticos volumétricos.

En el caso del efecto de Joule-Thomson en un sistema confinado [8], la temperatura

de inversion esta dada por

2

9 * 3b*2_
T = o1t 2i\/1— iy, (3.23)
ady c

donde a} = (a},/a*)(a*— 2(c1/v/Ap+c2/Ap)), y Pl esobtenido de la ecuacion (3.14).
Para p;, < a}/(3b}3;) existen dos valores para la T}, , entre los cuales una disminucién
en la presion a causa de la expansion del gas es seguida por una caida en la tempe-
ratura. La temperatura de inversion de un fluido confinado también disminuye cuando
la seccion transversal del capilar disminuye. En la Fig. 3.4 se grafica la temperatura de

inversion como una funcion de la presion para el fluido volumétrico [8] y uno confinado.
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Figura 3.4 Temperatura de inversion en la expansion de Joule-Thomson. La linea so6lida corresponde al sistema

volumétrico y la linea de puntos al nanocapilar de radio=1.8 nm.

3.4 Discusion

En este capitulo se muestran las variaciones con la temperatura de diferentes cantidades
termodindmicas cuando el fluido estd confinado en un capilar nanométrico. El fluido
puede ser visto como un sistema de particulas que interactiian entre si bajo los efectos
de un campo externo, las paredes del capilar.

Las propiedades de los sistemas volumétricos en equilibrio son bien conocidas a tra-
vés de experimentos o cualitativamente a través de teorias de campo medio. En este
ultimo caso hacemos referencia a la ecuacion de vdW que, cualitativamente, predice los
resultados dados por los experimentos (ver Fig. 3.1). Alentados por el éxito de la ecua-
cion de vdW generalizada para nanoporos en predecir la temperatura critica [3] y el
cambio de la temperatura critica con el tamafio del poro [19] en buen acuerdo con los
experimentos, nosotros calculamos la EV para N,. Los valores experimentales volumé-
tricos y aquellos que corresponden a la ecuacion de vdW son representados en la Fig.
3.1. El punto critico de un liquido confinado se corre a temperaturas mas bajas por lo
tanto tambien lo hace la EV, que no sélo depende de la temperatura, sino también del
radio del capilar. Morishige y sus colaboradores [11] midieron el cambio de la tempera-
tura critica para varios liquidos. Este cambio de la temperatura depende de la escala del

confinamiento [3]. Como no se dispone de otros puntos experimentales para comparar
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mas alla del punto critico en el modelo de Zarragoicoechea y Kuz se asume que la cur-
va tiene una dependencia con la temperatura semejante a la del liquido volumétrico (ver
Fig. 3.1). En el caso de la temperatura de Boyle para fluidos confinados, es claro desde
la ecuacidn (3.19) que la temperatura de Boyle depende de la escala de confinamiento
A,y Ty, < Tj. Latemperatura de Boyle decrece con el radio del poro y tiene un punto
de inflexion para muy pequefios valores de A,. Los calores especificos a p,, constante,
el experimento virtual de Gay-Lussac y la temperatura de inversion de Joule-Thomson
cambian (disminuyen) con la temperatura y el grado de confinamiento.

Finalmente se enfatiza que la EV predicha por el modelo de vdW es cuantitativamente
correcta si el valor es multiplicado por un "factor". Este factor esta dado por la ecuacién
(3.17). Los resultados de esta ecuacion empirica estan en excelente acuerdo con los

datos experimentales al menos para moléculas no polares esféricas.
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4

Gotas en un vapor metaestable

En una mafiana fria de invierno puede observarse el flujo de aire exalado, aire tibio
mas vapor de agua. Es una mezcla de aire, vapor y microgotas lo que observamos? Las
microgotas podrian existir en esas condiciones? cual seria su radio minimo?, su densidad
serd igual a la volumétrica?, serd su tension superficial igual a la de interface plana?...
Para estas y algunas otras preguntas se ensayan respuestas a través del modelo que se
desarolla en este capitulo. Aplicando un teoria de campo medio a un fluido Lennard-
Jones se estudia el equilibrio metaestable de gotas inmersas en un vapor sobresaturado.
Debo aclarar aqui que el modelado propuesto permite dar respuestas aproximadas del

complejo proceso real mencionado mas arriba.

4.1 Introduccion

Pensar en la formacidn de gotas en un vapor saturado genera un sinnumero de interro-
gantes para quienes desarrollan modelos tedricos y para quien intente capitalizar indus-
trialmente este proceso. Desde el punto de vista tedrico se han hecho grandes esfuerzos
por saber como se desarrolla una gota en un vapor metaestable, para calcular los tiem-
pos de nucleacidn, tamafios criticos de gotas, etc. Tecnologicamente las gotas son igual-
mente solicitadas, ejemplos serian los procesos de enfriamiento con fluidos criogénicos,
inyectores de combustibles en los motores a combustion modernos, etc [24, 29, 30, 31].
El tratamiento termodinamico de la formacion de gotas no es suficiente para describir el
proceso dinamico real, pero cualquier descripcidn microscopica realista debe ser conse-
cuente con ésta, en los casos limites. El presente trabajo es desarrollado con la intencion
de establecer cuantitativamente los parametros que gobiernan la formaciéon de embrios
gotas en un vapor sobresaturado.

Desde los trabajos de van der Waals (vdW) es sabido que la transicion liquido-vapor
(L-V) de un fluido volumétrico puede ser descripta cualitativamente. Este enfoque a tra-
vés de una teoria de campo medio para liquidos volumétricos proporciona un instrumen-
to tedrico para entender en términos de las interacciones microscopicas entre particulas

las transiciones de fase L-V. Extendemos el uso de este modelo sencillo para estudiar
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gotas de cualquier tamafio en equilibrio metastable con un vapor sobresaturado infinito.
El sistema consiste en particulas fluidas que interactian via un potencial LJ. Una super-
ficie matematica esférica de radio R en el sentido de Gibbs, con masa y espesor nulo,
delimita la gota del vapor sobresaturado. La energia de Helmholtz de este sistema es la
suma de tres contribuciones [32], una correspondiente a las particulas de la gota, otra de
las particulas de la fase vapor ( fase infinita) y la tercera debido a la interaccion de las
particulas interiores y exteriores a la superficie de Gibbs. Cuando el tamafio de la gota
tiende a infinito o las densidades de ambas regiones se igualan, se recupera el valor de
la energia libre de vdW de un sistema volumétrico. Igualando los potenciales quimicos
de la gota con el del vapor sobresaturado, el tamafio de gota es calculado en funcion de
las densidades. El exceso de presion obtenido, comparado con ecuacién de Laplace, da
la dependencia de la tension superficial con el tamaiio de gota. Se predice el radio mini-
mo de gota para cada temperatura y un radio minimo absoluto en la temperatura triple.
Cuando el radio de la gota tiende a infinito, y haciendo uso de la ecuacion de Laplace,

se obtiene asintoticamente la tension superficial volumétrica.

4.2 Aproximacion de Van der Waals para el sistema gota-vapor

Consideremos un sistema de N particulas interactuando de a pares via un potencial
U (r;;) de Lennard-Jones. Asumiremos que las N moléculas del sistema estan separadas
por un superficie esférica virtual con /N; moleculas en el volumen interno, regién 1, y
N, moléculas en el volumen externo, region 2 [4], siendo la densidad homogénea en
cada region. La ecuacion (2.2) para la energia libre de Helmholtz puede reescribirse de

la siguiente manera:

T 2
F:Fo—k: Nl//(e—U(rij)/kT—l)dV;d‘/j

2V
/1:7;/]1\"1/2]\72// o=U(ri;)/kT _ 1)dVidV; (4.1)
2
— k§‘ﬁ2 //(Q—U('ru’)/kT — 1)dVidV;
2
2 2

donde la integracion actia sobre las regidnes 1 y 2, como se indica. Las soluciones
numéricas de las integrales en la ecuacion (4.1) son ajustadas por las funciénes F(R) y

G(R) como se muestra en el apéndice, resultando la siguiente expresion para la energia
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libre de Helmholtz del sistema gota-vapor sobresaturado

V; V-
F = f(T) = MkT In (—‘ — bvdwa3) — N2kT In (—"l - bv.,wa:*)
N, N
N2 N2 N7 N.
3 1 2 _iviiv2
+ kTo (—2% + —2V22V1 v ) F(R) (4.2)
N2 N2 —a N2 N2 N, N.
4eg3 1 2 vdw M1 2 v 14V2
+ 4eo le +2V2>< > )+ 2V +—2V22 1=y G(R)

Aqui la compresibilidad limitada de la materia ha sido tenida en cuenta [8]. Desde la

ecuacion (4.2) se obtienenen los potenciales quimicos para cada fase:

* * % * T * *
p1 = =T"In[(1 — pibww)/p1] + 1 n — 2 auawpy (4.3)
- pl vdW
+ T (p1 — p3) F(R) + 4 (pi — p3) G(R)
para laregion 1,y
* * * * T * *
py = =T In[(1 — p3buew) /03] + 1= orbw 2 Qyew 5 (4.4)
— P20vaw

para la region 2. Las presiones respectivas son

* p*T* * *x * T*
= T — ot (o) (G FR+200) @)

1 — p1byaw 2

e 2B (T
- i g (G 2 w)

* pET* *2
= ——— —aq, 4.6
Dy 1 — pibvaw dw P2 ( )
En las ecuaciones previas las variables reducidas son p* = poi/e, T* = kT/e, y
p* = (N/V)o3. Con el propdsito de comparar con resultados existentes se usaron

los siguientes parametros para el Ny, €/k =95.05 K y 0 =3.698 A [33]. Un mejor re-
sultado se obtiene usando las constantes de vdW ajustadas para Nj, a,qw =5.676 and
b.aw =1.267 [26].

La ecuacion (4.5) representa la presion dentro de la gota y es funcion de la densidad
y el tamafio. La presion de la region 2 esta dada por la usual ecuacion para la fase
volumétrica de vdW. Las ecuaciones (4.3), (4.4), (4.5) y (4.6) son expresiones generales
de los potenciales quimicos y las presiones de un fluido LJ separados por una superfice

esférica.
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4.3 Sistema gota-vapor

Como es sabido, un vapor sobresaturado puede estar en equilibrio metastable y una per-
turbacion local del sistema puede provocar la condensacion, dando como resultado final
dos fases en el equilibrio. El proceso puede ser de dos maneras: condensacion lenta so-
bre la gotas incrementando su masa y tamafio, coagulando luego para formar la fase
liquida, o una aparicion repentina del liquido producida por una gran perturbacion. En
este trabajo, como en el de Lewins [34, 35], se supone un proceso virtual en el cual la
densidad de la gota puede cambiar reversiblemente y cuasiestaticamente. El proceso real
es un proceso dinamico pero en este trabajo consideramos que en cada instante la igual-
dad de los potenciales quimicos es satisfecha si la gota puede ‘manipularse” cambiando
su tamafio y densidad lentamente por una sucesion de estados virtuales metaestables.
Entonces los resultados obtenidos pueden ser tomados como un limite del proceso real
de formacion de una gota. Para encontrar las diferentes presiones, las densidades, y los
radios para una gota a una temperatura dada del sistema, se considera el siguiente pro-
ceso virtual [34, 35] el cual es esquematizado en la Fig. 4.1, sobre una isoterma de vdW.
Manteniendo la densidad de vapor sobresaturado en el valor de la densidad espinodal
p5 = p, (punto a en la Fig. 4.1), la densidad de la gota p} es aumentada desde p, has-
ta la densidad de equilibrio del liquido volumétrico p; (linea a’). Desde este punto la
densidad del vapor sobresaturado cambia desde p?, hasta la densidad de equilibrio vo-
lumétrico (camino abc), permaneciendo constante la densidad de gota p; = p; (camino

a”’b’c’). El proceso termina cuando el equilibrio L-V es alcanzado (interface plana).
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Figura 4.1 Proceso virtual isotérmico del creciemiento de una gota. El punto a representa la densidad espinodal y la
presion de la fase volumétrica de vapor y los puntos sobre la curva aa’a” corresponden a estados p* — p* de la
gota. Los puntos b-b’son los correpondientes a los estados vapor-gota, y los c-c’ representan los valores del
equilibrio liquido-vapor para una interface plana con densidades pj y p; .

Para cada densidad de gota p] y vapor sobresaturado p3, el radio de la gota es obtenido
igualando los potenciales quimicos, ecuaciones (4.3) y (4.4), y el exceso de presion
Ap* = p} — p,, mostrado en la Figura 4.2, es calculado con las ecuaciones (4.5) y (4.6).

La ecuacion de Laplace relaciona el exceso de presion con la curvatura de la super-
ficie y con la tension superficial «*. Para una superficie de separacion esférica Ap* =
2v* / R. Comparando el exceso de presion Ap*, obtenido con nuestro modelo, con la
ecuacion de Laplace , podemos escribir v* = Ap*R/2, por lo que v* es ahora v* (p7, p5, R, T™)
(ver Fig. 4.3). Cuando p} y p tienden a los valores del equilibrio volumétrico (interface

plana) con R — o0, la tension superficial 7% (1) es

Yoo (T*) = Co — CiT" (4.7)

donde Co = —4dayCi=—-aa,cona = -2 (03)° + L(05)? + 1pipy (dy a estan
dados en el apéndice). La tension superficial disminuye cuando la temperatura se incre-
menta, y cuando 7* — T'* (temperatura critica), v:_(T™) — 0. A temperaturas cercanas
a la temperatura triple 7;* la ecuacion (4.7) tiene una dependencia con la densidad simi-

lar a la de la ecuacion de MacLeod [36] y con la temperatura similar a la sugerida por
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Jasper [37, 38].
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Figura 4.2 El exceso de presion como una funcion del radio de la gota para dos temperaturas diferentes,

T =63.15K (lineallena)y T' =70.00 K (linea de trazos).

4.4 Discusion

Se presenta aqui una extension de la ecuacién de vdW para estudiar gotas de cualquier
tamafio en equilibrio metaestable con un vapor sobresaturado. Siguiendo un proceso
virtual, como el indicado arriba, y usando la igualdad de los potenciales quimicos, para,
por ejemplo nitrégeno, se puede obtener numericamente R = R(p3, p5,7™), y luego la
presion de la gota p} = pi(p3, p3, T*, R). Comparando el exceso de presién Ap* con la
ecuacion de Laplace se encuentra la tension superficial como una funcién del radio de
la gota, las densidades y la temperatura v* = v*(T™, p3, o5, R).

Como se puede ver en la Fig. 4.2 el exceso de presion es aproximadamente constante
y muy pequefio en la region donde comienza a diferenciarse el embrio del vapor sobre-
saturado a p; = p%, . Esta situacién cambia cuando la gota alcanza su minimo radio,
situacion que ocurre a densidades vecinas a la espinodal del liquido p] ~ p};. Luego el
exceso de presion crece monotonamente con el radio de la gota alcanzando un maximo
cuando p} = pj. Con el incremento del radio de la gota el exceso de presion disminuye
a cero asintoticamente como 1/ R, dependencia ya predicha por la ecuacién de Laplace.
El comportamiento del exceso de presion Ap*(R) para2.4< R <8y T™* ~ T} coincide

con simulaciones de dinamica molecular para gotas pequeiias de un fluido LJ [24].
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Debido a que la ecuacién de Laplace puede ser aplicada para gotas de cualquier
tamafio, la tensién superficial puede ser obtenida del exceso de presion. En la Fig. 4.3
se grafica la tension superficial. Esta es aproximadamente cero cuando p} ~ p!, y crece
lentamente hasta el radio minimo de la gota (p} ~ p?,) con v* ~ 1072, Cuando R
va desde 2.5 a 8 ( radios adimensionales), la tension superficial crece rapidamente de
~ 1072 hasta un 80 % de su valor correspondiente a la interface plana (7%, ) [24, 34, 39]
y finalmente cuando R — oo, v* — %,. Esta descripcion fue hecha para T} pero para
temperaturas mayores la dependencia de v*(R) es similar. El minimo radio crece y %,
disminuye de tal manera que cuando 7 — T, el radio minimo tiene a infinito y 7%, —
0. El valor asintético para T* ~ T} de la tension superficial es un 38 % mayor que el
experimental [40]. Este resultado es aceptable, dado que se representa al fluido como un

fluido de vdW.

2.0
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R

Figura 4.3 Tension superficial como una funcion del radio de la gota para dos temperaturas diferentes, I’ =63.15

K (lineallena)y T' =70.00 K (linea de trazos).

Las gotas crecen en densidad reduciendo su tamafio hasta que un radio minimo es al-
canzado. El minimo absoluto se encuentra para i ~2.4 at T* ~ T [4]. Este resultado
coincide con el estudio de rotura de filamentos fluidos a escala nanométrica [41], donde
la rotura de la region del cuello es producida a R ~ 2 en el caso del mercurio. Mas alla
de este tamafio minimo la densidad de la gota continda creciendo con el crecimiento del
radio. En todo el proceso v* crece desde cero (todo el sistema es un vapor sobresatura-

do) al valor del asintotico (equilibrio liquido-vapor), siguiendo la curva descripta en la
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Fig. 4.3. Este comportamiento a bajos valores de v* no ha sido mencionado en la lite-
ratura. No se puede afirmar si esto ocurre en un proceso natural o si este hecho es un
artefacto de la teoria. Pero de todas maneras esta situacion puede ser pensada como una
region generada por las fluctuaciones en el vapor sobresaturado que comienza a crecer
en densidad disminuyendo en tamafio o como una gota, que inyectada de alguna mane-
ra en el vapor, con un radio menor al minimo evoluciona hacia el vapor sobresaturado
disminuyendo su densidad y aumentando su tamafio, con una muy baja tension super-
ficial. Las nanogotas pueden crecer desde p¥, a p; cambiando el radio desde el valor
minimo hasta R — oo, o desaparecer en el vapor sobresaturado aumentando su tamafio
y decreciendo su densidad.

Entonces, se puede decir, sin olvidar las aproximaciones de la teoria, que el modelo
predice la existencia de gotas de un radio minimo que depende de la temperatura, siendo
el minimo absoluto a 7™ ~ 7} y también gotas de muy baja densidad que coexisten con

un vapor sobresaturado.
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5

Burbujas y cavidades

Sabemos que, si a un liquido homogenéneo le incrementamos la temperatura en algin
momento aparecen burbujas. Si la presion externa es la presion atmosférica se denomi-
na punto de ebullicion normal. Una alternativa para visualizar burbujas seria llenando
una jeringa de liquido, por ejemplo agua, obturando su extremo y tirando del émbolo de
manera suave. El proceso podria desarrollarse a temperatura constante. Lo que hemos
hecho es disminuir la presion de liquido recorriendo una isoterma. Debe remarcarse que
en el experimento “ideal planteado” no hay entrada de aire debido al imperfecto sella-
do del émbolo. La situacidn ideal propuesta es solo para ubicarnos en el modelo que se
expondra a continuacion. En este capitulo intentaremos predecir, al menos cualitativa-
mente, los valores limites de las variables termodinamicas de aparicion o formacion de
una burbuja en un liquido homogéneo que se expande isotermicamente, disminuyendo
asi su presion. Las preguntas que naturalmente surgen son similares a las del caso de
las gotas. Ademas podriamos agregar: una gota y una burbuja tienen el mismo exceso
de presién?... ademas de la densidad hay alguna otra diferencia entre una burbuja y una
cavidad?.

Haciendo las mismas consideraciones del capitulo anterior, para un sistema formado
por una fase finita, esférica y homogénea de vapor, la burbuja, embebida en una fase
liquida infinita, la energia libre total puede aproximarse como la suma de la energia
de cada fase separada mas la que surge de la interaccion de las fases liquido-vapor.
Aplicando una teoria de campo medio a un fluido LJ es posible calcular densidades,
radios, radios minimos y excesos de presion, y comparando el exceso de presion con
la ecuacion de Laplace se obtiene la tension superficial y sus valores asintoticos para la

interface plana.

5.1 Introduccion

Las burbujas en liquidos metaestables o liquidos sobrecalentados juegan un papel im-
portante en varios fenomenos encontrados en la naturaleza o inducidos en el laboratorio.

Entre ellos pueden ser mencionados el ascenso de la savia en arboles [42], 1a erosion por
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cavitacion [43], sonoluminiscencia, laserluminiscencia [44], sonoquimica [45, 46). La
comprension de estos fendmenos estd ligada intimamente con la formacion de burbu-
jas en un liquido metaestable. Estos fendmenos de transicion de fases que ocurren en
un liquido bajo tension son diferentes de aquellos que suceden en liquidos libres de ten-
sion, como lo es la transicion L-V volumétrica. A pesar de la gran cantidad de trabajos
publicados en estos temas, algunos aspectos no son aun bien comprendidos.

El exceso de presion dentro de una burbuja esta relaciénado con las propiedades geo-
métricas, el radio de la burbuja, y con una propiedad fisica, la tension superficial. La
explicacion fenomenoldgica de muchos de los fenomenos relacionados con el compor-
tamiento de liquidos tensos esta asociada basicamente con los nombres de Laplace y
Kelvin.

En el capitulo anterior estudiamos un sistema de gota-vapor desarrollando un mode-
lo microscopico de campo medio [47] para calcular la energia libre total de una gota
esférica coexistiendo con un vapor metastable del mismo liquido a otra densidad. Es-
ta energia es escrita como la suma de tres contribuciones: una surje de las interacciones
de la particula dentro del volumen esférico, la segunda de las particulas exteriores y la
ultima proviene de la interaccion de las partiulas interiores con las exteriores. Aqui apli-
camos el mismo modelo para estudiar el sistema burbuja-liquido sobreenfriado siendo
el fluido particulas LJ. La interface es una superficie esférica, en el sentido de Gibbs,
de radio r, sin masa ni espesor. La energia libre del sistema es disefiada de tal manera
que cuando las densidades interiores y exteriores tienden al mismo valor, la energia li-
bre de una sola fase volumétrica es recuperada. Pero cuando r, — o0, y las densidades
interiores y exteriores son las densidades volumétricas de coexistencia, el modelo pro-
porciona la energia libre total de dos fases en el equilibrio. De esta energia total, cuando
r, — 00, las propiedades volumétricas tales como las presiones, las densidades, etc, y

propiedades de superficie como la tension superficial, son evaluados.

5.2 Energia libre de dos fases separadas por una superfice
esférica o plana

Consideramos una fase homogénea esférica (la burbuja), inmersa en una fase homogé-
nea macroscopica (el liquido). NV es el numero total de moléculas del sistema con N,
moléculas dentro del volumen esférico (la region 1) y N, moléculas en la fase liquida
(la region 2) [4]. Las dos fases son homogéneas hasta la superficie que las divide. La in-

terface que separa estas dos fases es de espesor nulo y no tiene masa. Asumimos que la
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energia libre de Helmholtz del sistema se puede considerar compuesta por tres contri-
buciones, las interacciones particula-particula de las moléculas en la burbuja, la de las
moléculas en el liquido, y la de las moléculas en la burbuja con las moléculas en el li-
quido. Las energias libres de la fase interior y exterior son las contribuciones intrinsecas
al sistema. Ellas dependen sélo de la interaccion de particulas en cada fase respectiva
pero la energia libre que surge de la interaccidn de particulas entre las dos fases es un
tipo de energia libre cohesiva que actia a través de la superficie de separacion.

Si aplicamos una teoria de campo medio de vdW a un fluido de N particulas interac-
tuando via un potencial U(r;;) = 45[(%)12 — (;2)°), la energia libre de Helmholtz es
facilmente obtenida [8]. En el capitulo anterior (Ec 4.2 a 4.6), fueron obtenidas las ex-

presiones para una gota embebida en un vapor metaestable. Las mismas ecuaciones se

aplican para una burbuja, fase finita, inmersa en un liquido metaestable infinito.

5.3 Sistema burbuja-liquido y cavidad-liquido

Aqui, como en el trabajo de Lewins [35], suponemos un proceso virtual en el que la den-
sidad de la burbuja puede cambiar reversible y cuasi-estaticamente. El proceso real es
un proceso dinamico pero en este trabajo nosotros consideramos que en cada instante la
igualdad de los potenciales quimicos se satisface si la burbuja puede cambiar su tamafio
y densidad lentamente por una sucesion de estados virtuales metastables. Entonces los
resultados obtenidos se podrian tomar como un limite del proceso real de la formacion
de la burbuja. Para calcular la diferencia de presiones, las densidades, y los radios para
una burbuja a una temperatura dada del sistema, nosotros consideramos el siguiente el
proceso virtual [47] el cual se representa graficamente en Fig. 5.1, sobre un isoterma de
vdW. Manteniendo la densidad del liquido constante en el valor de la densidad espino-
dal p5 = p%, (punto a en la Fig. 5.1), la densidad de la burbuja p} es disminuida desde

p; hasta la densidad de vapor volumétrica de equilibrio pj, (linea aa’a”).
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Figura 5.1 Proceso virtual isotérmico de crecimiento de una burbuja. El punto a representa la densidad espinodal y la
presién volumétrica del liquido y los puntos sobre la curva aa’a” corresponden a estados p* — p* de la burbuja.
Los puntos b-b’ son los correspondientes a los estados liquido-burbuja, y los c-¢’ representan el equilibrio
liquido-vapor para densidades de p;‘ y p;.

Desde este punto la densidad del liquido sobreenfriado es variada desde p?, hasta la den-

sidad de liquido volumétrica en equilibrio (camino abc), manteniendo la densidad de
p; (camino a”’b’c’). El proceso termina cuando las densida-

la burbuja constante p] =
des de equilibrio volumétrico liquido-vapor son alcanzadas (superfice plana). Para cada

densidad de burbuja p] y cada densidad de liquido p3, el radio de la burbuja es calculado

igualando los potenciales quimicos, y el exceso de presion Ap* = p} — p; es calculado

como fue explicado en el capitulo anterior.
En lafigura 5.2 se representa el exceso de presion Ap*, obtenido siguiendo el proceso

virtual descripto anteriormente.
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Figura 5.2 La presion de exceso para una burbuja de nitrogeno como una funcién del radio para T =63.148K

(linea de trazos) y T =100k (linea llena).
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Como puede observarse, a una temperatura dada existe un radio minimo de la burbuja
y un valor maximo de Ap*. Para diferentes temperaturas el radio minimo y el maximo
valor de Ap* se modifican. Aplicando, como en el capitulo anterior para la gota, la

ecuacion de Laplace Ap* = 2v*/R, la tension superficial puede escribirse:

v = Ap*R/2 (5.1)

siendo v* = v*(p3, p5, R, T™), como lo era para el caso de la gota.

Como se observa en la Figura 5.3 la tension superficial de una burbuja es similar a la
de una gota [47] con la diferencia de que la mayor contribucion al valor asintético vo-
lumétrico vy, tension superficial volumétrica, proviene de la contribucion volumétrica
al exceso de presion. Cuando p] y p; tienden a los valores de equilibrio volumétricos, y
R — oo (interface plana), Ap* — 0, pero el producto Ap* R permanece finito tal que
v* — 7%, . Cuando la temperatura tiende a la temperatura critica, R — ooy v5, — 0 he-
cho corroborado experimentalemte [36]. Debe ser remarcado que la tension superficial
v, de gotas o burbujas no son distinguibles, esto significa que podemos arrivar a una
interface plana haciendo crecer una gota o una burbuja. Un comportamiento similar pa-
ra v* al representado en la Fig. 5.3 fue encontrado por Schmelzer et al. [48] usando una

aproximacion modificada de Gibbs, y por Hooper et al. [49] con una teoria funcional

simple para la energia libre.
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Figura 5.3 Tension superficial para burbujas en funcion del radio para T =63.148 K (linea de trazos) y

T =100K (linea llena).

Usando las variables adimensionales para la variacion de la energia libre [50] defi-
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nida como AG* = (;”;LR) / (;‘g:é)mxix versus R! = R/R, (ver Fig. 5.4) las burbujas
muestran un comportamiento de escala. El valor maximo de AG*es el mismo para cual-
quier temperatura y ocurre alrededor de R' ~ 3. El radio minimo de la burbuja crece
pero tambien la energia de tal manera que en R' ~ 1, AG* ~0.08. En la Fig. 5.4 se
muestra también que una ‘burbuja’ crece al aumentar su densidad de tal manera que
cuando su densidad tiende a densidades cercanas a la de la espinodal liquido el radio de
esta ‘burbuja’ tiende a infinito y AG* — 0. Este resultado, AG* — 0 esta de acuer-
do con las diferentes versiones dadas por la teoria de nucleation [51, 52, 53, 54, 55]. El
modelo predice la existencia de burbujas con un radio minimo R ~ 1y AG* ~0.08.

Este analisis es también valido para gotas.
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0.4 1

0.0+

Figura 5.4 Variacién de la energia libre AG™ en funcién del radio de la burbuja (RT =R / R in) para dos

temperaturas, 7' =63.148 K (linea de trazos) y T' =100 K (linea llena).

Consideremos ahora el caso en que la densidad de la fase interior disminuye a valo-
res p; < p; (desarrollo de una cavidad). Para calcular la tensidn superficial se sigue el
procedimiento usado anteriormente. Manteniendo la densidad de liquido constante en
p:;» mientras la densidad de la burbuja disminuye desde p; = p} y, variando luego p}
y p5 hasta los valores del equilibrio p] = p} y p; = p|, de tal manera que, siempre
pi(p1, o4, R, T*) = ui(pt,, T*). Los valores de la tension superficial calculados se gra-
ficaron en la figura 5.5 y son comparados con los resultados obtenidos por Park et al. por
dinamica molecular [56]. Como vemos, la tension superficial alcanza un maximo que es

levemente mayor que 7%, y luego decrece asintdticamente hasta su valor volumétrico.
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Resultado, que, al menos cualitativamente, esta en acuerdo con los de simulacién [56].

Figura 5.5 Tensi6n superficial (linea llena, este trabajo) y simulacién de dinamica molecular (circulos) para AT a

T+ =0.818K.

5.4 Discusidon

Aplicando el modelo desarrollado en el capitulo anterior para gotas se estudiaron los
casos de burbujas y cavidades embebidas en un liquido infinito homogéneo.

Las burbujas se comportan como si fuesen gotas en relacion al exceso de presion y
a la tension superficial [47, 35, 24, 57] o AG*. La tension superficial obtenida desde
el exceso de presidn via la ecuacion de Laplace esta representada en la figura 5.3. La
tension supeficial comienza desde cero cuando p; = pf, y lentamente crece hasta *
~ 1072 que corresponde al valor minimo del radio de la burbuja. Cuando R va desde
2.6 hasta 7.6, v* crece rapidamente desde ~ 1072 hasta el 80 % del valor volumétrico
(7%.) y finalmente cuando R — oo, v* — 7%,. Un comportamiento similar de v* (R)
para burbujas o gotas fue encontrado por Schmelzer et al. [48] usando el método de
Gibbs para sistemas heterogéneos en equilibrio. Estos autores encontraron un minimo
en el tamafio de cluster para r ~ 3o del orden de 12 nm y la tension superficial relativa
v* /i, ~0.2. Estos resultados estan en correspondencia con el presente modelo. La
tension superficial decrece desde la temperatura triple, donde tiene su méaximo valor, al
punto critico donde vale cero y guarda un comportamiento similar respecto a R. El radio

minimo crece y 7%, disminuye de tal manera que cuando 7" — T, el radio minimo
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tiende a infinito y 7%, — 0. La tension superficial volumétrica, el valor asintético en
este modelo, predicha aqui a T* ~ T} es 38 % mayor que el valor experimental [40].
Este es un buen resultado dado que se utiliza aqui una aproximacion de vdW. El radio de
burbuja o de una gota presenta un comportamiento similar con respecto a la temperatura,
y tienen tensiones superficiales aproximadamente iguales [47].

En relacion con la existencia de nanoburbujas y la disminucion de tension superficial
con el radio [48, 57], es importante mencionar el trabajo experimental de Byakov et
al.[58]. Estos autores midieron la tension superficial de nanoburbujas para diferentes
liquidos. En el caso del Nitrégeno para T =77.3 K encontraron un radio de burbuja
R ~ 3 con una tension superficial relativa v* /v, =3.7x107 . En el presente trabajo
para la misma temperatura se predice unradiode R ~ 4y v* /%, = 3 x 1072, Este es el
radio minimo para esta temperatura. El radio experimental y el predicho por el modelo
son del mismo orden de magnitud, pero no asi para *, donde el modelo predice un valor
de un orden menor.

Estudiamos también el comportamiento de AG* versus R, ver Fig. 5.4. En esta re-
presentacion las burbujas parecen tener un comportamiento de escala. El maximo valor
corresponde a AG* = 1. Este valor es el mismo para cualquier temperatura y ocurre
para R ~ 3. Para R' ~ 1 (minimo radio ) la energia correspondiente es AG* ~0.08.
Esta comportamiento universal es también valido para gotas. Es interesante mencionar
que este resultado podria estar en conexion con el problema de la barrera de energia
en la teoria homogénea de nucleation [51, 52, 53, 55]. Si suponemos que una burbuja
comienza a desarrollarse con densidades proximas a la del liquido, entonces la barrera
de energia es cero pero si las burbujas existen a una densidad que corresponde a la del
radio minimo, entonces la barrera energética adimensional no es cero sino 0.08.

El modelo predice tensiones superficiales mayores a % en el caso de densidades
de burbuja menores que las correspondientes densidades del equilibrio, lo que conside-
ramos cavidades (ver la figura 5.5). Este resultado, si bien el recorrido virtual parece

improbable, esta en aceptable acuerdo con simulaciones de dindmica molecular.
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6

Arboles: agua confinada bajo tension y ca-

vitacion

En arboles, el sistema xilematico es un arreglo de tubos interconectados por donde el
agua fluye desde la raiz hasta las hojas. Del total del fluido que arriba a la hoja, alre-
dedor del 95 % se evapora. La solucion diluida de nutrientes, savia ascendente, fluye
con velocidades del orden del m/h, y en estado metaestable, con presiones negativas de
hasta varias decenas de atmosferas. Precisamente debido a esta ultima condicion es que
el sistema xilematico de arboles cavita. Cuaal es el valor minimo de presiéon que pode-
mos observar en estos sistemas y de que factores depende? A partir de un modelo muy

sencillo se intenta dar respuesta a estos interrogantes.

6.1 Introduccidn

La anatomia ramificada de los tubos del xilema provee el soporte estructural de las
plantas, y constituye la topografia elemental del sistema vascular xilematico. Los tu-
bos del xilema, de longitudes del orden del milimetro o centimetro y seccidn transversal
micrémetrica, se interconectan longitudinalmente a través de una perforacion [7] y la-
teralmente por un numero importante de conductos o pits, formados por una camara y
una membrana porosa [59, 60, 61, 62] ( ver Fig. 6.1) La savia ascendente, basicamen-
te agua, iones, oxigeno, nutrientes inorganicos, y formas organicas de nitrégeno, moja
parcialmente las paredes interiores de los tubos del xilema y la membrana del pit [6].Un
tubo dado de xilema lleno de agua es conectado lateralmente via la membrana porosa
del pit con una tubo vecino que contiene agua o con un tubo que contiene una mezcla
de vapor-aire a presion atmosférica [60]. La interface liquido-vapor en el pit (I-v), esta
conformada por un grupo de regiones de tamafio nanométrico y pueden ser vistas como
poligonos curvilineos delimitados por fibras cilindricas de seccién transversal nanomé-
trica [62, 63]. Cada (1-v), esta caracterizada por dos radios de curvatura. Aplicando la
teoria capilar clasica a esta geometria, mostraremos como la (l-v), cambia sincrénica-

mente con la tension del xilema y controla la presion a la que una burbuja entra en el
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sistema (air-seeding) disparando el proceso de cavitacion.

Figura 6.1 Corte longitudinal de un tubo del sistema xilematico. Se observa como los pits conectan dos tubos

adyacentes separados por la membrana dentro del pit.

6.2 Air-seeding en la membrana del pit

Estudios experimentales recientes de la membrana del pit muestran que esta es una ma-
lla con numerosas regiones intersticiales de diferentes formas geométricas (poligonos
curvilineos) formada por fibras cilindricas de seccion transversal nanométrica y separa-
das entre si por distancias de este orden [62, 63]. La membrana tiene forma circular y
esta formada por dos o tres capas entretejidas de estas microfibrillas. Esta configuracion
de multicapas genera "poros"que pueden ser vistos como un tinel tortuoso. Para anali-
zar la (I-v), generada por esta configuracion se utiliza la expresion de Young-Laplace
[64, 50]

pe= M7 + 7 (61)
donde la presion capilar p. = p,; — P con per Y — py la presion atmosférica y la tension
del liquido en el xilema respecticvamente. R, y R, son los radios principales de curvatu-
ra en cualquier (1-v),, y y la tension superficial. En el caso que R, = Ry = R. (R, radio
relevante de curvatura), la ecuacion 6.1 se reduce a p. = 2v/R., perosi R, = R. < R,,

entonces la ecuacion 6.1 se transforma en p. = v/R...
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Un incremento en la diferencia de presion capilar traslada por el tunel tortuoso la in-
terfase (1-v),, (proceso de dewetting) desde la primer capa de microfibras hasta la tltima.
En esta situacion la (I-v), puede alcanzar una zona de la membrana en la que R; =~ R,
(fibras simetricamente entretejidas) o en la que R; < R, (fibras paralelas). Es claro que
para una dada p., la primer region que cavita sera aquella en que R; < R,. Es el caso
de la utlima capa de microfibas paralelas en contacto con el liquido del tubo xilematico.

Fn esta situacion la ecuacion 6.1 se reduce a

(6.2)

2k 37 '

Figura 6.2 Seccion transversal de la membrana del pit. B, R,y 2 h, indican el radio de la fibra, el radio de
curvatura de la (I-v),, y la distancia de separacion entre dos fibras respectivamente. Figuras a) y b) indican dos
posibles configuraciones. La superficie de separacion entre dos fases contiguas: fase aire-vapor (zona superior) y la
fase liquido tenso (zona inferior), con P,; y — Py la presion atmosferica y la presion del liquido xilemético
respectivamente. Cuando el exceso de presion crece R(, decrese, y el sistema va de a) a b). En b) se esquemnatiza una
situacion limite, entre varios poros el air-seeding al xilema ocurre para aquel poro donde 2 h,, es mayor. Un

pequefio incremento de F£. no es posible porque R, alcanza su minimo valor.

En la figura 6.2 se representa una posible seccion transversal de una region intersticial
de la dtlima capa de la (1-v),.Consideraciones geométricas en esta figura, teniendo en

cuenta que R, y R, sobre el plano definido por la dltima capa, estan relacionados por
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R.sinf8 = h, + R — Rcosp, siendo 8 = 7 — (0 + ¢), permiten deducir la siguiente

relacion

_ ho+ R(1 — cos p)

R,
cos (6 + ¢)

(6.3)

donde € es el angulo de mojado de las tres fases adyacentes (aire/vapor-agua-fibras), R
es el radio de la fibra, 2h, es la distancia fibra-fibra y ¢ es el dangulo contado desde la
linea de contacto hasta el segmento que une los centros de dos fibras. Sustituyendo la
ecuacion 6.3 en la ecuacidn 6.2 se obtiene:

_ ycos(0+ )
Pe = b+ R(1 — cos p)

(6.4)

Shonherr and Bukovac [65], en una geometria cénica, obtuvieron una expresion similar
en el estudio de la penetracion de fluidos en los poros de la superficie de las hojas
(estomas), pero en esta geometria la presion capilar es independiente del radio de la
fibra (R). La ecuacion 6.4 permite calcular el exceso de presion y su maximo valor (la
presion del ingreso de la burbuja al xilema). Si h,, R, vy 8 son considerados constantes
entonces p. = f (). El méximo valor de p. es p., (presion de cavitacion) y esta presion

es calculada usando la siguiente condicién de maximoN

(%c—))hoﬂme =0 (6.5)

Con las ecuaciones 6.4 y 6.5 se utilizaran valores experimentales de v, 8, R, h, ¥ Peq
publicados en la literatura botanica.

En general la tension superficial de la savia es tomada como la de agua pura v = 72
103N /m a 20 °C.

El angulo de contacto aire/vapor-agua-fibra § aun no ha sido medido. Pickard [66], en
su andlisis de la pared xilematica (excluyendo las fibras del pit) sugiere que el angulo de
contacto 6., varia entre 0° < 6, < 45°. Medidas recientes de 6, para diferentes espécies
[67, 68, 69] muestran que varia entre 42° < 0, < 55°.

La membrana del pit esta formada por paredes de células primarias degradadas y una
laminilla intermedia de microfibrillas fuertemente entretejidas en una matriz de polisa-
caridos de hemicelulosa y pectina [70, 63]. Las observaciones de la membrana del pit
estan en la frontera de la resolucion espectroscopica. Boyce et al. [71] sugiere que la

composicion quimica de la pared primaria dentro del pit es similar a la pared primaria
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adyacente al pit, esto permite inferir la posibilidad de un angulo de mojando diferente
de cero.

Como el angulo de contacto exhibe la magnitud de las fuerzas de interaccion aire/vapor-
agua-fibra, suponer 8 ~ 0° (mojado total) implicaria, también, una conductividad hi-
draulica baja. Esto es debido a que la viscosidad de fluidos mojantes confinados aumenta
en varios ordenes de magnitud [72, 73]. Pero si el liquido moja parcialmente, el desli-
zamiento es posible [73] y habria consecuentemente un aumento de la conductividad
hidraulica. Por lo tanto asumir 6 diferente de cero tiene no sélo implicancia en el proce-
so de desarrollo del embolismo, sino también, en la eficiencia de transporte de savia. En
este trabajo se consideran valores de 8 entre 0° y 80°. Se debe indicar, que, efectos tales
como el cambio del angulo de contacto debido a la rugosidad y/o inhomogeneidades de
las microfibras [74] no son tenidos en cuenta en la descripcion presente.

Los experimentos indican que la distancia entre fibras de la membrana del pit son
del orden de 20 nm [62, 63]. No consideramos aqui que esta distancia puede cambiar
por efectos de tensiones laterales no compensadas en la linea de mojado o efectos de
atraccion entre fibras vecinas.

De los experimentos de Choat et al., y Sperry et al.[63, 75], no existen datos directos
del radio de la fibra R, pero pueden ser estimados de fotografias dadas en los mencio-
nados trabajos. Este radio podria variar entre 20 — 60 nm.

Datos experimentales de p., dados por Choat et al., y Sperry and Hacke en raices y
ramas muestran que 1 < p,, (MPa) < 12, [63, 75]. Cochard [76] también midi6 esta
presion usando técnicas centrifugas en este mismo rango. Choat et al. midieron p., en
ramas de Fraxinus americana L. [62] usando técnicas de perfusién con agua (y = 72
mN/m) y con soluciones de Triton X (v = 31 mN/m), siendo p., (H,O) =1.93 MPa y
Deo (Triton X) =1.17 MPa.

6.3 Resultados

Resolviendo la Eq. 6.2 para la presion de cavitacion p,, experimental dadas en la seccidon
anterior, se obtienen R, =37.31 nm y R, =26.50nm, para el agua y Tritén X respecti-
vamente. Con estos valores de R., y con 0° < § < 80° y 20 nm< R < 40 nm como
datos de entrada, con las ecuacidnes 6.4 y 6.5 se calculan h, and . Los resultados son
mostrados en la Tabla 6.1.a y en la Tabla 6.1.b para el agua y Triton X respectivamen-
te. En la figura 6.3 se grafica p. = p. (¢) para los sistemas antes mencionados. Pueden

observarse los valores maximos de p. (¢) en los que se dispara la cavitacion.
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Fig. 6.3 Gréfico de la funcion P, (go) (Eq. 4) para Fraxinus americana L. (linea solida, agua, linea de trazos,
TritonX). pc((p) es calculada usando @ = 60°, R =40nmy h, =26.96 nm paraagua,y 8 = 80°, R =40
nm, y i, =11.67 nm para Triton X (ver Tabla 6.1). Los méximos indican los valores experimentales de la presion

de air-seeding (1.93 MPa para agua, y 1.17 MPa para Triton X) [62]. Estos méaximos ocurren para 0 =-28.65° y

para (0 =-30.37°, respectivamente.

En la Figura 6.4 se muestrala variacion de p., con h, para diferentes valores del radio
Ry angulo de mojado 8. En esta figura es incluida también la suposicion de mojado total
6 = 0° (R. = h,), implicando que la presion de entrada de la burbuja es independiente
del radio de la microfibra R. Para pequefios angulos de mojado (8 = 30°), p.. (ko)
muestra una dependencia débil con R, pero esta dependencia llega a ser significativa

para mayores valores de 6.
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p,, (MPa)

AR=20 nm (—)
R=40 nm (----- )

Figura 6.4 En esta figura se muestra la variacion de la presién de air-seeding P, con h, para diferentes radios de

microfibrillas K y 4ngulo de contacto . Las diferentes curvas son obtenidas por sustitucion de la ecuacion 6.5 en la

ecuacién 6.4 con Y = 72 mN/m. Las barras negras sobre el margen derecho de la figura indican, para diferentes

radios R, los correspondientes angulos 6. La curva para § = 0° (Rc = ho) es independiente del radio de la

fibra K.
a
6 (grados) | R (nm) | ¢ (grados) | hy (nm) | R. (nm)
0 20 0.0 37.31 37.31
0 30 0.0 37.31 37.31
0 40 0.0 37.31 37.31
30 20 -19.48 35.53 37.31
30 30 -16.61 35.04 37.31
30 40 -14.32 34.68 37.31
60 20 -39.53 30.38 37.31
60 30 -33.80 28.40 37.31
60 40 -28.64 26.96 37.31
80 20 -54.43 25.29 37.31
80 30 -45.26 21.77 37.31
80 40 -38.39 19.24 37.31

47



b |

0 (grados) | R (nm) | ¢ (grados) | h, (nm) | R, (nm)
0 20 0.0 26.50 26.50
0 30 0.0 26.50 26.50
0 40 0.0 26.50 26.50
30 20 -17.18 2494 26.50
30 30 -14.32 24.56 26.50
30 40 -12.03 24.32 26.50
60 20 -34.38 20.40 26.50
60 30 -28.07 18.96 26.50
60 40 -23.5 17.92 26.50
80 20 -46.41 15.86 26.50
80 30 -37.24 13.34 26.50
80 40 -30.37 11.67 26.50

Tabla 6.1. Resultados para las ecuacidnes 6.4 y 6.5 para Fraxinus americana L. con la presion de air-seeding
experimental Do, =1.93 MPay 1.17 MPa para agua (6.1.a) y Triton X (6.1.b) respectivamente [62]. 0 (efecto de
mojado total o parcial) y R (diferentes radios de fibras) son considerados como datos de entrada. La presion de
air-seeding se alcanza para diferentes valores de h, y (¢ como funcidn de los valores de entrada.

6.4 Discusion

Las predicciones tedricas para la entrada de una burbuja de aire al xilema, derivadas de
las ecuaciones 6.4 y 6.5, son consistentes con los datos experimentales recogidos en an-
giospermas. Este modelo de membrana del pit es también coherente con el hecho de
que en equilibrio la curvatura debe ser constante sobre cualquier superficie de separa-
cion libre [64]. En este sentido, la membrana del pit es vista como una valvula capilar
variable, que ajusta su curvatura local a las diferentes diferencias de presion entre el in-
terior y el exterior. Cada una de las multiples regiones nanométricas que conforman la
superficie aire/vapor-agua en cada membrana del pit deben tener necesariamente la mis-
ma curvatura, y el disefio geométrico intrinseco puede responder “instantineamente” a
las variaciones temporales de la tension de xiléma cambiando en cada region nanome-
trica la curvatura local. Las variaciones de la tension pueden ser originadas por cambios
en la intensidad de radiacion, velocidad del viento, etc. La explicacion presente del me-
canismo de la cavitacion de los tubos del xilema bajo tension no es sélo diferente en el
sentido que la p,, estd determinada por parametros tales como el radio de fibra R , la in-
terdistancia h,, y por las magnitudes fisicoquimicas -y and 6, sino que ofrece una nueva
perspectiva de como funciéna la membrana del pit.

Debemos mencionar la importancia de la investigacion experimental realizada por
Martin Zimmermann para demostrar la hipotésis de air-seeding, como causa de la ca-

vitacion, introducida a finales de los setenta [6]. En este contexto la estructura de la
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membrana del pit ha sido estudiada por Choat et al. [62, 63] utilizando microscopia
electronica y técnicas de perfusion. Con suspensiones coloidales de particulas de oro,
midieron la interdistancia fibra-fibra y la presion de entrada de aire. Aplicando una for-
ma simplificada de la ecuacion de Laplace, con la presion de cavitacion medida experi-
mentalmente, no les fue posible encontrar correspondencia entre la distancia fibra-fibra
medida y la calculada. En la presente notacion estos autores asumieron h, = R, and
6 = 0, es decir negaron la posibilidad de un mojado parcial (ver Tabla 6.1). Considerar
ho = R, puede ser una buena aproximacion para placas paralelas pero no para fibras ci-
lindricas paralelas que son mojadas lateralmente como sucede en la membrana del pit.
En esta clase de valvulas, la topologia de la fibra juega un papel muy importante. Esta
estructura permite cambiar la curvatura de (1-v), sincronicamente con la variacion de la
tension del xilema (ver la figura 6.1). Las ecuacidnes 6.4 y 6.5 tienen en cuenta este he-
cho y proporcionan una explicacion no sélo de los valores bastante bajos de la presion
de air-seeding a pesar de los pequefios radios de poros que la membrana del pit tiene,
sino también explican como la variacion de la curvatura de la (1-v), con la presién en
el sistema vascular xilematico (a diferentes alturas) depende del disefio de la membrana
del pit y de la variacion de € con el envejecimiento del tejido. Se consider6 que las fi-
bras tienen forma cilindrica y el mismo radio de curvatura R (radios diferente de fibra no
cambiaran sustancialmente el modelo). Si la forma de fibra es irregular tanto que la cur-
vatura k = 1/R varie continuamente sobre la superficie de la fibra de positivo a valores
negativos (la curvatura de fibra tiene un punto de la inflexion [77]), entonces en algun
lugar en la vecindad del punto de inflexioén (dependiendo del angulo de mojado) R, ten-
deré a infinito. Segin la ecuacidn 6.2 la relacion entre la diferencia de la presion y radio
de curvatura no sera satisfecha. Si se diera este caso en la geometria de la fibra, con los
aumentos de la tension de xilema el radio de curvatura aumenta también y la entrada de
una burbuja de aire al xilema podria ocurrir espontaneamente independientemente de la
distancia entre las fibras.

El analisis presente podria ser aplicado también a otras valvulas capilares, en apa-
riencia diferentes, como las llamadas torus-margo presentes en las gimnospermas. En
esta valvula la superficie impermeable y aspera del torus [78] bloquea el flujo en el pit
en proporcion a la diferencia de presion sobre sus caras p. y puede soportar presiones
de air-seeding del mismo orden o mas alto que la membrana del pit en las angiospermas
[79]. Los sistemas de torus-margo son mas eficientes, desde el punto de vista hidrauli-

co, que las membranas en las angiospermas [78]. El torus libremente suspendido en la
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camara del pit puede cambiar su posicion relativa a la pared interior del pit cambiando
el radio de la curvatura del (1-v); sincronicamente con la presién capilar. La (1-v), no es
simétrica a causa de la rugosidad de la superficie del toro y la pared del pit. En esta es-
cala nanométrica, p. sigue a R, que es controlado por la rugosidad estocastica de ambas
superficies. Por lo tanto si hay correspondencia entre rugosidad superficial y R,y entre
la distancia del toro a la pared del pit con h,, entonces el torus-margo y la membrana
de pit son sistemas capilares equivalentes dado que controlan p. y p.. por parametros
similares a h,, R , 6 and .

Los argumentos previos indican que las valvulas capilares variables son relevantes no
solo en el proceso de desarrollo del embolismo sino también en el control del flujo de la
savia. El cambio en el radio de curvatura inducido por la evaporacion produce elevadas

presiones capilares que mueven la savia desde la raiz a las hojas.
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7
Entalpia de vaporizacion. Ecuacion empiri-

ca universal

La entalpia de vaporizacion o calor latente es la energia asociada con el cambio de estado
fisico, liquido-vapor o viceversa, de una sustancia en condiciones de equilibrio.
Valores de la entalpia de vaporizaciéon (EV) desde el punto critico hasta el triple son
correlacionados por una ecuacion empirica. La ecuacion contiene parametros intrinsecos
que caracterizan cada sustancia: la temperatura critica, la triple y la entalpia de vapori-
zacion del punto triple, y para todas las sustancias vale la misma razon critica universal.
Se muestra que una amplia clase de fluidos, con excepcion de los liquidos cuanticos pa-
ra los que deben ajustarse parametros, presentan el mismo comportamiento universal a

lo largo de la curva de coexistencia.

7.1 Generalidades

Existe un vasto conocimiento experimental del equilibrio liquido-vapor de un fluido sim-
ple. Ecuaciones empiricas de la presion de vapor son conocidas desde Dalton [80, 81].
Todas estas ecuaciones relacionan la presion con la temperatura, y los coeficientes de-
ben ser evaluados para cada sustancia ajustando los datos de la curva experimental y
su aplicacion esta limitada al intervalo de temperatura donde el ajuste es aceptable. No
existe todavia una ecuacion general y universal para la presion de vapor que pueda ser
aplicada a cualquier sustancia. Los volimenes de coexistencia son predichos teorica-
mente con errores considerables y las ecuaciones empiricas son aplicables en un rango
limitado de temperaturas [82]. Esta situacion es diferente para entalpias o entropias a
lo largo de la curva de coexistencia. Existen correlaciones para sustancias organicas o
inorganicas, y para metales y liquidos cuanticos [83, 84]. Estas cantidades son de gran
importancia en los procesos donde la energia térmica de transicion de fase es requerida.

La entalpia de vaporizacion para los fluidos clasicos es cero en el punto critico y tie-
ne su maximo valor en el punto triple. Es una funcion acotada como todas las funciones

a lo largo de la curva de coexistencia. Analisis tedricos [8] predicen que la entalpia de
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vaporizacion es proporcional a (T, — T)I/ ?_ para todos los puntos vecinos al punto cri-
tico 7. También debe mencionarse que la ecuacion de van der Waals predice valores de
la entalpia de vaporizacion demasiado pequefios excepto para aquellos puntos cercanos
al punto critico [20]. La ecuacidn de van der Waals solo predice cualitativamente los re-
sultados experimentales, la EV decrece a cero en el punto critico y ambas curvas tienen
la misma forma.

Ecuaciones empiricas como la de Watson [83], o la de Fish and Lielmezs [84] usan
la temperatura critica y la temperatura de ebullicién normal (presién =1 atm ) para cons-
truir diferentes temperaturas adimensionales. Siguiendo esta linea de razonamiento, es
decir el principio de los estados correspondientes introducidos por van der Waals, se
propone una ecuacion empirica universal para la EV que correlaciona los datos experi-
mentales disponibles y es valida para toda la curva de coexistencia. Esta ecuacién tiene

menos dispersion que la propuesta por los autores antes mencionados.

7.2 Fluidos simples.

Comenzamos representando los datos experimentales de la entalpia de vaporizacion
AH(T) en funcion de la temperatura para nitrogeno, propileno [85], agua, argén, y
metano [80], en variables adimensionales. La temperatura 7' esta siempre acotada entre
la temperatura critica T, y la temperatura triple 73, tal que 7; < T' < T.. Para cualquier
sustancia la EV es cero en el punto critico y tiene un maximo en la temperatura triple
[80, 85, 26]. Hacemos una transformacion de escala para AH (7") con su maximo valor
AH(T =T;) = AHy, siendo A H; la EV en el punto triple. La temperatura adimensio-
nal y la EV son escaladas de tal manera que la temperatura varia entre cero en el punto

triple y uno en el punto critico, mientras que la EV adimensional va desde uno a cero

respectivamente.
‘T - Tt)
= ~— Y 7.1
(T.—T) (7.1)
’ AH(T)
= —7 7.2
A(t) = =X (7.2)

Usando estas cantidades adimensionales para representar los datos experimentales se
puede ver en la Fig. 7.1 que todas los puntos experimentales de las sustancias mencio-

nadas arriba, caen sobre una curva universal.
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Figura 7.1 Entalpia de vaporizacion reducida en funcién de la temperatura adimensional. Los puntos son datos

experimentales [80, 85], linea sdlida Eq. (7.3).

La siguiente funcidn es la que se propone para ajustar la curva experimental universal

z2 142

AR(t) = (1—1) (7.3)

donde Z, =0.292 es la razon universal critica sugerida por Guggenheim [82]. Este valor

se calcula del segundo virial para un potencial Lennard-Jones [33], donde

€
—— =0292 7.4
T (7.4)

¢ es el parametro energia en el potencial de Lennard-Jones y T es la temperatura para
la cual el segundo virial es nulo (temperatura de Boyle). Como se ve en la Fig. 7.1, la
funcion Ah(t) ajusta muy bien los datos experimentales adimensionales sin parametros
ajustables. Es importante mencionar que cuando ¢ — 1, la Eq. (7.3) tiende a la ecua-

cion de Watson, pero la desviacion estandar es menor que la de Watson y la de Fish y

Lielmezs (ver Tabla 7.1).
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[ Sustancia || N || Meyra etal. | Watson || Fish and Lielmezs ||
Tagua [ 12] 0329 [ 1211 [ 0.683 T
|| Propileno || 25 || 0.721 [ 1.384 | 0.802 I
[Argon [ 11 ] 0.383 [1.732 [ 0.829 ||
Nitrogeno || 14 || 0.305 1.893 1.085
Metano 11 || 1.443 |l 3.070 1.116

Tabla 7.1 Desviacion estandar de las ecuaciones empiricas para la entalpia de vaporizacion de fluidos clasicos. N,
cantidad de puntos experimentales.

Desde la ecuacién (7.3), y usando las definiciones (7.1) y (7.2) se puede escribir la

EV como:

(T. - T)J 27t ) +2e 75

AH(T) = AH, {m

Los valores de T, T;, AH; son caracteristicos de cada sustancia, por lo tanto se
tiene una curva de A H(T') para cada una de ellas. En la Fig. 7.2 representamos la Eq.
(7.5) y los valores experimentales de nitrégeno, propileno, agua, argén y metano. Como
se observa, la transformacion no introduce errores significativos dando una aceptable

correspondencia con los datos experimentales.

50 T T T T T T T Y T v |
O Nitrogeno ]
o Argdn
40 + & Metano -
S % Propileno
£ ® Agua
=
S
E
X
N 20
e 1

‘ i A 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700

T(K)

Fig. 7.2 Entalpia de vaporizacién en funcién de la temperatura. Los puntos son datos experimentales (80, 85}, y las

lineas solidas representan la Ec. (7.5) con los correspondientes valores de T..T; and AH,.

Podemos ver ahora que capacidad tiene la Eq. (7.5) para predecir la EV cuando los
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datos experimentales son incompletos. Por ejemplo, tenemos la temperatura critica y
algunos datos experimentales de la EV, pero no disponemos de la temperatura triple ni
de la EV en el punto triple, como es el caso del mercurio [26]. En este caso se hace la
siguiente aproximacion: T; y A H, son reemplazados por Tinin Y AH (T ), siendo Ty

la minima temperatura disponible.

80 - T . T v T —_—
L
—~ 60
)
E
%
x
- 40
I
N
20
O 2 1 " 1 a 1 i 1 s
300 600 900 1200 1500 1800

T(K)

Fig. 7.3 Entalpia de vaporizacion de mercurio. Los puntos indican los valores experimentales [26], mientras que la

linea s6lida muestra la prediccion de la ecuacion (7.5).

Como se ve en la Fig. 7.3, la Eq. (7.5) representa muy bien los datos experimentales
de la EV disponibles. La aplicabilidad de la Eq. (7.5) es valida solo en el rango 7};, — 7.

Debido al comportamiento de la funciéon A H(T'), podemos ir un poco mas lejos y
usando la Eq. (7.5) podemos predecir la EV en el punto triple. Por ejemplo, para butano
las temperaturas critica y triple son 7.= 425.16 K [86] and 7;=134.86 K [87], respecti-
vamente. Para un valor conocido A H(173.15K) = 26.88 kJ/mol [86], de la Ec. (7.5) se
despeja A H; obteniéndose el valor para el punto triple A H;=28.06 kJ/mol. Procediendo
de la misma manera, para el hierro se dispone de una estimacion de la temperatura criti-
ca 1,=10000 K [88], y desde la Tabla Periodica de los elementos, el punto de ebullicion
normal es T, =3023 K, la EV para esta temperatura A H, =349 kJ/mol, y la tempe-
ratura de fusiéon 7Ty =1802.2 K. Es una aceptable aproximacion suponer que 1; ~ T7.
Despejando A H; en la Eq. (7.5), aplicada en T = T, se obtiene A H; =366.6 kJ/mol,
un valor razonable si se lo compara con A Hj.

Después que los resultados de este trabajo fueran publicados, Roman et al. [89] pre-
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sentaron un trabajo sobre el comportamiento universal de algunas propiedades termodi-
namicas. Estos autores, partiendo de una ley de escala, dedujeron una ley de potencias
para una propiedad termodinamica adimensional. En el caso de la entalpia, truncando
esa ley de potencias a primer orden, se obtiene la ecuacion (7.5), dando asi un funda-

mento teoérico a la relacion empirica propuesta.

7.3 Fluidos cuanticos.

Se propone una ecuacion empirica, definida de la misma manera que para los fluidos cla-
sicos, para la EV de liquidos cuanticos, utilizando las mismas variables adimensionales
para definir la EV y la temperatura. Los datos experimentales representados en estas va-
riables adimensionales presentan dos comportamientos diferentes y exhiben diferentes
valores maximos de la EV. El valor maximo de la EV es diferente para los fluidos cuan-
ticos con punto triple y para los fluidos cuanticos con punto lambda (anomalia en la
capacidad calorifica, transicion de segundo orden). La estructura funcional de esta ecua-
cion correlaciona los datos experimentales con una desviacion estandar de alrededor del

1 %.
7.3.1 Introduccién

Desde Kamerlingh Onnes en 1908 algunos de los fluidos cuanticos han sido extensa-
mente estudiados y aplicados en procesos industriales en este ultimo siglo [90]. Se han
desarrollado plantas capaces de producir grandes cantidades de estos gases en estado
liquido para usos industriales o militares. También son usados en programas espacia-
les o en la generacion y transmision de energia electrica [91]. La EV es una propiedad
fisica indispensable en el disefio y desarrollo de sistemas de refrigeracion a bajas tem-
peraturas. La EV de fluidos clésicos y cuanticos es cero en el punto critico. Los fluidos
clasicos tienen un méaximo en su EV en el punto triple pero no ocurre lo mismo con
los fluidos cuanticos, estos muestran un corrimiento de su EV maxima. Las ecuaciones
empiricas para la EV como las de Watson [83], o Fish y Lielmezs [84] presentan un ma-
ximo en el punto triple o en el punto lambda, por esta razon dichas correlaciones fallan
a bajas temperaturas. La estructura de estas ecuaciones [83, 84], una ley de potencia de
la temperatura adimensional, son incapaces de reproducir los datos experimentales. En
este trabajo se propuso una ecuacion empirica universal para la EV. La ecuacién en va-
riables adimensionales que se propone ajusta con gran precision los maximos de EV de

ambos fluidos (fluido con punto triple o punto lambda) a lo largo de toda la curva de
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coexistencia.

7.3.2 Entalpia de vaporizacion de liquidos cuénticos.

Cuando el liquido cuantico posee punto triple la temperatura adimensional es

(T-T3)
= ———% 7.6
=T (70
y cuando la temperatura minima de coexistencia es el punto lambda definimos
(T -T13)
t = ——== 7.7
(T.=T) (7.7)

En ambos casos la nueva variable ¢ est4 acotada entre cero y uno (0 < ¢t < 1).

Esta definicion de temperatura reducida es una extension de la dada por van der
Waals y permite encontrar clases universales de fluidos, no solo en el punto critico, sino
también a lo largo de la curva de coexistencia. Las expresiones adimensionales para las

EV correspondientes serian

AR(t) = Afg) (7.8)
Ah(t) = Afg> (7.9)

donde AH, = AH(T =T;)y AH\x = AH(T = T)) son los valores de EV en el punto
triple y en el punto lambda respectivamente. Representando los datos experimentales de
hidrégeno normal, para-hidrégeno y helio-4 [86] en estas variables adimensionales (ver
Fig. 7.4), los maximos valores Ah,,;, no estan en ¢t = 0, como era el caso de los fluidos

clasicos.
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Figura 7.4 Entalpia de vaporizacién reducida en funcién de la temperatura adimensional. Los puntos son los valores

experimetales [86], las lineas solidas representan los resultados de la eq. (7.10).

Los datos experimentales son bien correlacionados por la siguiente expresion, similar

a la propuesta para fluidos clasicos,

Ah(t) = (1 — t)*+? (7.10)
donde a y b son ahora dos constantes ajustables. Para fluidos con punto triple se obtiene:

a=0.440, b=-0.137 (7.11)

Para fluidos con punto lambda el resultado es:

a=0499, b=-0242 (7.12)

Si queremos recuperar las variables AH y T con dimensiones para liquidos cuanticos

con punto triple sustituyendo las Eq.(7.6), (7.8) y (7.11) en la Eq.(7.10) obtenemos

y para fluidos con punto lambda en las mismas variables, AH y T se deben sustituir las

Eq.(7.7), (7.9) y (7.12) en Eq.(7.10), dando

_ 0,499( A7) 0,242
I = 1) ] (7.14)

AH(T) = AH, [m
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Los valores de T., T;, Tx, AH,, AH) dependen de la sustancia, por lo tanto pa-
ra cada sustancia tendremos una curva distinta de AH(T). En las Figuras 7.5 a y
7.5 b se representa en estas variables los puntos experimentales para el helio-4, hidro-
geno normal y para-hidrégeno, respectivamente y las correlaciénes (7.13) y (7.14). Una
simple inspeccion muestra una buena correspondencia entre los puntos experimenta-
les y las funciones. En la Tabla 7.2 se pueden observar las desviaciones estandar (SD=
Qo | AH(T)cate. — AH(T)exp. | / N AH(Ty)))) de las ecuaciones empiricas (7.13)
y (7.14), la de Watson [83], y Fish y Lielmezs [84]. Las ecuaciones propuestas aqui,
correlacionan mejor los valores experimentales que las ecuacidénes empiricas previa-
mente propuestas [83, 84]. La dispersidn entre los datos experimentales y la correlacion

sugerida es del orden del 1 %.

Sustancia N || Meyraetal. | Watson || Fish and Lielmezs
normal hidrogeno || 32 || 1.215 16.079 || 5.049
parahidrogeno 26 || 0.308 13.267 || 11.945

| helio-4 22 |1 0.573 11.649 || 15.412

Tabla 7.2 Desviacion estandar de las ecuaciones empiricas de la EV para fluidos cuanticos. N, nimero de puntos

experimentales.

40 - ® helio-4
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Figura 7.5 Entalpia de vaporizacion /A H en funcién de la temperatura 1" para helio-4 (a), y para hidrégeno normal
y para-hidrégeno (b). Los puntos son los datos experimentales [86)], las linea sélidas representan las Ecs. (7.13) y

(7.14) con sus correspondientes valores de 1., T3, T, AH; and AH.

En el caso de no disponer de datos experimentales de la EV se procede de la siguiente
forma: primero se estima la EV en el punto triple via la regla de Trouton [80]. La cons-
tante de Trouton para liquidos comunes tiene un valor entre 9R and 14R, donde R es la
constante de los gases. Hidrogeno y helio no son comparables con otros liquidos sim-
ples por las correcciones cuanticas de largo alcance [80]. Asumiendo que los mismos
isétopos tienen la misma constante de Trouton, entonces por ejemplo para el hidrégeno
[86],

AH(Ty) J

~ 44
T mol K

(7.15)

Entonces AH(T;) para n-deuterio y n-tritio pueden ser evaluadas desde la ecuacion
(7.15) y la Tabla 7.3 [90, 91]. Similarmente, con la constante de Trouton para helio-4
[86]:

7.16
Tb mol K ( )

se puede estimar A H(T;) para helio-3. Con estas EV en el punto normal de ebullicion
y las ecuaciones (7.13) y (7.14) se pueden calcular EV en el punto triple y en el punto
lambda respectivamente. Los valores son mostrados en la Tabla 7.4. Con los datos de

temperatura de la Tabla 7.3 y los valores de EV estimados dados en la Tabla 7.4 se puede
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zaicuiar la EV a cualquier temperatura (ver Fig.7.6).

Sustancia | Ta[K] [ TL[K] || T,|K] || T.[K]
helio-3 0.0027 32 |33
n-deuterio 18.7 23.7 384
n-tritio 206 || 25.0 | 425

Tabla 7.3 En esta tabla mostramos los valores de las temperaturas triple, lambda, de ebullicién y criticas para helio-3

[90,91], deuterio y tritio [90].

Sustancia | AH(Ty) (o] | AH(D) o) | AH(T) [l %]
helio-3 62.82 146.338
n-deuterio || 1042.8 1035.1
n-tritio 1100 1088.08
Tabla 7.4 Valores estimados de A H (Tb) y AH (T)\) para helio-3, y de AH (Tb) y AH (Tt) para n-deuterio
y n-tritio.
1200
10004 7777 ~~ ;:'\‘\.\
s ' NN
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- i \\ \‘\
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Figura 7.6 Entalpia de vaporizacion estimada por las Ecs. (7.13) y (7.14) de n-deuterio, n-tritio y helio-3.

7.4 Discusidon

En este trabajo se presenta una ecuacion empirica para la entalpia de vaporizacion de
una sustancia pura. La funcion usada para ajustar los datos experimentales no es usual
para representar cantidades termodindmicas, y su caracteristica mas importante €s que
no posee parametros ajustables, hacemos referencia, claro, solo a los flurddos cuyo com-

portamiento es puramente cléasico. Para la aplicacion de esta ecuacion se necesita como
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datos de entrada T, T;, and A H;, que caracterizan la sustancia y, la razon critica uni-
versal Z.. En la representacion adimensional Ah (t) es una funcion tnica para todas las
sustancias estudiadas (Fig. 7.1). La ecuacion no representa a ninguna sustancia real en
particular pero, a su vez, a todas ellas simultaneamente. Con dimensiones, AH (T') da
la curva de cada sustancia (Figs. 7.2 and 7.3) con una muy buena correlacion entre los
datos experimetales y los calculados.

La ecuacion no solo es novedosa sino también de uso muy simple y puede ser aplica-
da a lo largo de toda la curva de coexistencia. Ecuacidnes empiricas para la EV previa-
mente propuestas [83, 84] proporcionan también buenos resultados pero con mayores
dispersiones que la ecuacion (7.5). Faizullin [92] recientemente ha sugerido una nueva
correlacion para liquidos no asociados ( tipo Lennard-jones) pero en esta ecuacion es
necesario conocer el volumen especifico del liquido sobre la curva de saturacion.

La ecuacion (7.10) es valida para fluidos clasicos y cuanticos. En el caso de los fluidos
clasicos b=Z.=0.292 (la razon critica universal, [82]), y a = b?, por lo tanto es suficiente
para estos fluidos solo una ecuacion sin parametros ajustables. Para fluidos cuanticos a
y b son dados por las Equations (7.11) and (7.12), respectivamente. Para estos tipos de
fluidos no es posible encontrar una relacion universal como en el caso antes mencionado.

En la Tabla 7.2 se muestra la desviacion estandar de la ecuacidn, aplicada a fluidos
cuanticos, y es comparada con las ecuaciénes de Watson, y Fish y Lielmezs.

Finalmente un comentario acerca de la EV de deuterio, tritio y helio-3. Como no
disponemos de datos experimetales de la EV, asumimos la validez de la regla de Trouton
para los isétopos. Esta suposicidon nos permite estimar al menos la EV en el punto de
ebullicién normal y entonces, via las ecuaciones (7.13) y (7.14), la EV a lo largo de
toda la curva de coexistencia. Suponer la validez de la regla de Trouton es aceptable si

miramos los valores publicados para sustancias similares [33].
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Conclusiones

Como se puede observar a lo largo de la presente exposicion se ha hecho uso sistematico
de una teoria de campo medio, como la de van der Waals. La misma no predice correc-
tamente propiedades termodindmicas tales como: densidades y presiones de equilibrio,
punto critico, etc, de un fluido volumétrico, pero tiene la cualidad de ser analitica y fun-
damentalmente su bella simplicidad. Construida desde la mecanica estadistica, permite
desentrafiar el rol que juega la interaccion microscopica en los procesos de transicion de
fase liquido-vapor.

En la primera parte de esta Tesis, se introduce la ecuacion de van der Waals, y de
manera resumida se explica su obtencion desde la mecanica estadistica, remarcando las
aproximaciones hechas en su construccion para el caso volumétrico, y asi poder natural-
mente extenderla a fluidos confinados. De esta manera fue obtenida la energia libre de
Helmholtz y la ecuacion de estado de van der Waals generalizada para un fluido confina-
do por Zarragoicoechea y Kuz [3]. Esta ecuacidn predice exitosamente las temperaturas
criticas de fluidos simples confinados y ademaés otras cantidades termodinamicas, tales
como entalpia de vaporizacién volumétrica y confinada, calores especificos, tempera-
tura de Boyle, temperatura de inversion de Joule-Thomson y de enfriamiento de Gay-
Lussac. Si bien estas ultimas predicciones tienen un caracter cualitativo debido a las
aproximaciones realizadas en la teoria, la simétria del modelo de poro y la interaccion
fluido-pared considerada dan idea de la dependencia de estas cantidades con el grado de
confinamiento. En relacion a la entalpia de vaporizacion volumétrica las predicciones
de la tedria clasica es insuficiente. Desde el punto de vista tecnologico este parametro
es muy importante. En cambio puede decirse que la correlacion presentada en el capi-
tulo VII desarrollada en base al principio de los estados correspondientes, representa un
avance en relacion al conocimiento previo en este tema.

En los capitulos IV y V, se extendieron estas ideas al tratamiento mecanico-estadistico
de dos fases, separadas por una interface curva, en estado metaestable. Gotas, burbujas
y cavidades embebidas en una fase volumétrica han sido tratadas obteniéndose resulta-

dos sumamente interesantes. Se logran predecir cantidades termodinamicas, tales como:
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densidades, presiones, exceso de presidn, radios minimos, tensidon superficial, de la fa-
se finita, y se obtiene para el caso volumétrico la tensién superficial, que no era posible
anteriormente utilizando 1a ecnacion de van der Waals. T.as cantidades mencionadas an-
teriormente dependen, como era de esperar, del tamafio de la fase finita, siendo a su vez
el radio de la gota o burbuja funcién de la temperatura, encontrandose el minimo radio
absoluto para temperaturas cercanas al punto triple, en cambio éste tiende a infinito para
la temperatura critica.

Un caso interesante de fluido confinado es el que ocurre en el sistema xilematico
en arboles. Se analiza en esta tesis, a través de un modelo sencillo, el fendmeno de
cavitacion y air seding. Se predice cual es el limite de la cavitacion, por entrada de aire
en el sistema, y de que parametros fisicoquimicos depende. El modelo es sumamente
sencillo, hecho este que lo hace interesante. El mismo incluye parametros estructurales
y fisicoquimicos del sistema xilematico de arboles. Estos parametros que determinan la
estructura funcional del pit pueden evolucionar en el tiempo de tal manera que la pérdida
de elasticidad por envejecimiento de las fibras del pit o cambio del angulo de contacto

etc. pueden conducir el sistema del air seeding hacia el embolismo.
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, .
Apéndice
Se indica en este apéndice como han sido evaluadas las integrales para las diferentes

regiones. Las integrales en la regién 1, region de la gota,

kT N}
== // “Us)ET _ 1)dV;dV; (A1)

es separada en dos partes:

kTN2
I - =U(ri;)/kT _ ‘/ V
172 // H)dvid

‘r'IJ <0
1
1
Tij >0
Cuando 7;; < 0, se aproxima e~ ("i3)/kT

es e Uris)/kT ~v 1 — &J— . Luego la ecuacion (A2) es

KTNZ 1 (r55)
In= - (ﬁ//dvidvj // dvidv;)
1 1

ri; <0 n, >a

2
_k‘TNl ( 3I<+4_€O_3I>) (A3)

~ (), y cuando r;; > ¢ la aproximacion hecha

23 kT

Las mismas aproximaciones son aplicadas en las otras integrales de la ecuacion (4.2).

Para las regiones 1 y 2, las integrales se escriben como:

kT NiNsy 1 / 7‘1
[io = ———=(— dV,dV; + J dVdV
2 Va (1/1/ it / /
1 2

rij; <o T,_,, >cr

kTNlNQ 4¢e
= ‘/2 (03152 kT 3I>) (A4)

y para la region 2 es:

kTN2V1 Ulry;)
_ il dVidV;)
Iy = v VI//dVdV + / -

rl] <U T J>0'

kT N2V,

La suma de las integrales en la ecuacion (4.2) debe ser igual a aquella dada por la
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ecuacion (4.1) si las densidades son las mismas a ambos lados de la superfice esférica.
Por lo tanto se necesita calcular solamente dos de las integrales, e.g. I y I3}, y las otras

son evaluadas usando la condicién asintdtica N; /V; — N, /V, ya que en este limite

N.
11<1+211<2+12<2=<1+F2> 2by, (A6)
1
’ N\ 1
42+ 15 =—(1+=2)Zan (A7)
N.) 2

donde b, y a,, son las constantes de vdW que ajustan la presion y temperatura criti-
ca. Despues de una integracion numérica para los diferentes tamaiios de gotas R, los

resultados para /5 son ajustados por la funcion

I3 = 2baw + F(R) (A8)
siendo
PR =242 ¢ (A9)
" R R* RS
Los valores de las constantes son a = — 2.33093, b = —0.08749, y ¢ = 0.19656.
Similarmente
1
Il>1 = —éavdw + G(R) (AlO)
con
d e f
= — 4+ — + = All

Los valoresde d,ey f sond =3.57315, e = —0.64815,y f = —0.45904. De estas

relaciones, y con las ecs. A6 y A7, se obtienen las integrales restantes

I; = -F(R)
I, = =G(R)
< _ W
122 - vzbvdw + F(R) (A12)
1
> _avdWE
I =—=5"y; +G(R)

La energia total del sistema es:
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kTN2
F = FO - 2‘/'1
kT N1N,
—V;—(‘7311<2
kTN2V1
2V

(3I<

—va (@ I+

kT

4e 3
I>
kT 1)
4e
0311>2)
4e 3

=0 T3)

(A13)
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