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RESUMEN

De acuerdo con la hip6tesis propuesta por Frank
H.S. y Evans M.WJ -"gl agua alrededor de un soluto hidrofébico
adquiere una estructura similar &l hielo"-, se propone gue la tran
siciédn agua lfquida a hielo en un proceso de nucleacién es promovi
da por las propiedades hidrofébicas de la superficie nucleants.
Basados en esta hip6tesis, se prepararon sflicas hidrofébicas me
diante metil=-sililacidn controlada, la que permitid obtener super

ficies con grado de metil-sililacién entre cero y 100%.

A las diferentes muestras se les determind es
pectros infrarrojo, éngulos de contacto, calores de inmersién y ad
sorcifn de agua. Todas estas mediciones permitieron caracterizar
a las muestras con respecto a su grado de hidrofobicidead. Finel
mente se midid la capacidad nucleante de las sflicas con diferen
tes grados de metil-sililacién mediante el uso de una cémara de nu

cleaci6n, especialmente disefada para tal efecto.

La capacidad nucleante aumenta con el grado de
hidrofobicidad alcynzando un méximo alrededor de un 76% de metil-
sililacién, porcentaje que corresponderfa & un grupo silanol casi
completamente rodeado por grupos metilos. Esta configuracién su-

giere que el mecunismo de nucleacién de agua & hielo consiste en
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la formacién de una cape de agua 1fquide adsorbida alrededor de un
grupo hidrofflico, seguida de una transicién a hielo cuando la ca

pa lfguide ha crecido 1o suficiente como para alcanzar un ambiente

hidrofébico.
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1.1.— ASPECTNS CENER-ALES DE LA MUCLEACTON.

Entre los componentes més abundantes del aire
atmosférico, se encuentra el agua en forme de vapor o condensada
formando nubes. Se calcula que la cantidad de agua en la atmés-

16
fera terrestre asciende a'lﬂ litros.

Fn aire libre de todo tipo de porticulas, in -
cluso iones, es posible aumentar la humedad, —humedad relativa-,en
muy alto grado, antes de gue la condensacidn se produzca. En efec
to, se reguieren concentrdciones de vapor de agua varias veces su
perior el valor de saturecién 6 de equilibrio liguido-vapor, antes
de que ocurra la condensacibén en forma de pequefias gotitas. Cuan
do el aire contiene més vapor de agua que la cantidad que tendria
en estado de saturacidn, se dice que estd sobresaturedo. Podemos
encontrar satureciones de varios cientos por cientos, en un @ire
absolutamente libre de perticulues, lo cual significa que 8l aire
contiene varias veces méds moléculas de vapor de agua que las que

tendria en una situscidn de equilibrio termodinémico.

La formacién de una gotita de agua por condensa
cién es producto de gue un gran ndmero de moléculas de agua coli

sionan para trunsformarse en 1iquido.




Al ng haber particulas 6 superficies extrafas,
las moléculas de vapor de agua dan origen & agua liquida en for
ma de gotitas, s6lo como resultado de colisiones al azar. Tales
gotitas son constantemente formadas y luego disueltas debido a la
evaporacitn. Se he demostrado, gue sl se reune un ndmero suficien
temente grande de moldculas, se forma una particula que continda
creciendo en lugar de evaporarse répidamente2 . Esto depende de
1a temperatura y también del grado de sobresaturacion. Cuanto ma
yor sei la sobresaturacifn, mayor es la probabilidad de que este
atmero critico de moléculas de vapor de agua se reuna para formar

una gotita que continuard creciendo.

Trabajos hetricos concordantes con experimentos
de laboratorio, muestran que cuando no hay partficulas extrafas,
llamadas ndclens ée condensacidn, sobre los cuales el vapor de a
gua pusda condensarse, son necesarias sobresaturaciones muy altas,
aptes de que se Tormen las pgotitas. Pero en atmdsferas de aire
frio natural, que contiene nicleos de condensacidn, s6lo se nece
sita un uno o dos por ciento de sobresaturacifn pura producir la

formacidn de gran ndmero de diminutas gotitas de agua, que pueden

- . 2
ser percibidas por la vista y que dan origen a las nubes.




1.2.— TERMOUDINAMIC: DE LA NUCLEACIDN HOMORBENEA.

El proceso de nucleaci@n puede dividirse en dos
clases segln cual sea la causa gue 10 produzca. En primer lugar
estd la nucleaciﬁp homogénea cefinida como el paso espontédneo de
vapar a gotas de agua liquide en condiciones de un alto grado de

sobresaturaciin.

En sequnde luguer existe la "nucleacitn heterugﬁ
neu", en 1la que el vapor es contaminndo con pequeiius purtfculus
(uerusales) las que sirven como nbcleo para la condensacidn de va
por de agua. La nucleacidn heterogénea requiere de mucho menos so
bresaturacitn que 1o nucleacitin hcmogénea, de ahi que sea uno de
los mecanismos formadores de nubes y fundamental para 1la transi
cifdn de gotas de agua a hielo, siendn este Gltimo mecznismo uno de
1ns causantes directos de la mayoria de las precipitaciones. Aun
que no es la mas importunte en fisica de nubes, el proceso bé&sico
es el mismo gue el de la nucleacidin homogénsa y el mecanisma fI
sico es mds fdcil de comprender. Ademds todos 1ns conceptos y re
sultados obtenidos para la nucleacidn homogénea son extensibles al

caso heterogéneo con s6lo algunas modificaciones menores.




i.— Teoria de nucleacidn.

La energfa libre total Gr de todo sistema esté
conformeda por la energfia libre del volumen de todos los componen
tes de dicho sistema GV , mds una contribucidn debida o la superfi
cie GS y l& que cabra marcods importancia  cuando 1a superficie de
dicho sistema e©s grande comparada a su volumen. En esta forma la

energia libre total estard dada por;

Gr = G + 6 (1.1)

La variaci6én de la energfa libre superficial

S . : .
dG es proporcional a la variacién del &rea dA , tal que,

dG® = - dA (1.2)
donde, at : Es la energfa libre superficial por unidad de édrea,
comunmente conocida como tensidn superficial.

Como siempre dl2> 0, la ecuacién (1.2) indica

gue un aumento de superficie conlleva un aumento de energia libre




superficial. Dicho de otra forma, todo sistema tenderé a oponer
se a que su superficie aumente y por ende el proceso se verd favo

recido al disminuir ésta.

fn este contexto, el paso de vapor de agua a go
titus de agus (nubes) es un proceso al que se opone la energfa 1i
bre superficial debido a que conduce & la creacidn de una nueva su

perficie.

£n esta forma, las transiciones; wvapor —— gg@
ta de agua 1fquida y, gota de agua liguida ——= hielo, termodind
micamente pueden ser analizsdas en términos de la ecuacidn (1.1)

la que para cada fase gueda como,

v
Gyaror = Oy (1.3)
v S
Guauino = GL *+ G (1.4)
donde:
G% : Energia libre del volumen de vapor.
v oS
G YGL : Energfa libre del volumen de liguido y super

ficial del 1iguido, respectivaments.




De modo gque el cambio de energia libre en la
transicibn,
vapor ————— embrifn 6 gota de agua liquida

—

estard dada por,

v .5
DGy = Gyug - Gyapor = G - Gy * O (1.5)

El término G{ - Gz de la ecuscitn (1.5) co
rresponde & la energyfa libre necesaria para transferir n moléculas
desde la fase vapo} a la presién p hasta la fase liguida a presidn
p, » cumpliéndose gque, GXG%P=G¥U%) en el equilibrio liguido va-

par y,

6,(R) - 6, (P} = -n-KTIn(P/P) (1.6)

donde,

K : Es la constante de Boltzmann

n : Nimero de moléculas de vapor en &1 embridén en tama

fio critico.

La ecuacifn (1.8) nos informa que el cambio de
energfa libre molar ( 0 },j -p, es positivo cusndo el vapor no es
té saturado y negativo para un vapor sobresaturado, como se indica

en la figura I.
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FIGURA T : Variacion del potencial quimice con ta

temperatura.
(Top : temperatura de ebullicion)




Suponiendn sdemds, que los embriones o gotitas
de agua formadas son esféricas de radio r, y usando las ecuaciones

(1.2) y (1.6), la ecuaci6n (1.5) toma la forma:

AG = -n KTIn(P/Po) + 4T P24, (1.7)

con,

n = -g—ﬂ r3 (P/M)No

si la gota esférica liquida tiene un volumen igual a,

L —
V=gur
volumen molar: M/P Nimero de Avogadro: Np
Densidad : [
Masa molar : hﬂ

La ecuacidn (1.7) es una forma de expresar la

ecuacién de Kelvin gue relaciona el cambio de energfa libre que




] e

acompaiie una transicibén de fase con 8l cambio de superficie involu

crado y el grado de sobresaturacién.

La variacifn de AG con r se musstra en 1la figu
ra IT para el caso de vapores no saturados y sobresaturados, a sa

ber;

Se observa en la figura IJ que en un vepor no
saturado, (p<:p0] la energfa libre requerida para formar gotitas

aumenta abruptamente con su tamafio.

El nimero de gotitas de un determinado tamaiio
estd dado por una distribucidn tipo Boltzmann. Si suponemos que
el nfimero total de embriones es insignificante frente al ndmero de

moléculas de vapor no asociadas, la distribucién estd dada por 3 H

n(r) ~ n(x)exp{(-AG(r)/KT ) (1.8)

donde;

n {r): Nimero de embricnes de radio r.

n (I): Ndmero de moléculas no asociadas por unidad de volu

men.
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AG

FIGURA IT . CEnergia libre, AG requerida para formar una
gota lfqu%da de radio r en un vapor con
presion P’
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Esta distribucifin se muestra en la figura III.

Se cbserva que en un vapor no saturado hay pre
sentes un apreciable ndmero de embriones de radios. pequefios muy
inestables, inestabilidad’ que por razones de equilibrio se acre

cienta muy marcedemente a medida gque aumenta sl tamafio.

Los vapores sobreenfriados constituyen uno de
los cesos de mayor interés prédctico. En la figura II se vé& gue
cuandn p:;po, la energfia libre asociada & la formaci6n de un em
bridén tiene un valor méximo AG{energia libre critica-, y un ra-

* \
dio erftico r* . Embriocnes con radios r<r¥

son inestables y tien
dan a desaparecer por agitecidén térmica. Por otro lade, embriones
que exceden al radio critico -llamados ndcleos— tienden a  crecer

sin limite 1llsgando 4 constitulir gotas macroscépicas.

El radic r ¥ de los embriones estd dado por el
méximo valor de AG,@(AG)/&) N = 0, como se observa en la figura IL

Entonces de ecuacidn {1.7), tenemos;

®* - ZdL v
T R RTIN/R) (2]

El valor de r* es siempre positivo cusndo pn<:p

para gotas lfguidas sobreenfriadas.
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n(r)

Y

FIGURA IIT : Concentracion n(r} de embriones de radio
r en un vapor con presion parcial P’
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La energia libre critica de formacidn de un em

brifn de radio r* se obtiene sustituyendo (1.9) en (1.7).

o 16T £V’
"3 RT In(P/Po)J*

(1.10)

AG

Esta scuacidn describe el médximo de la curve A0

v/s r que se obscrva en la figura 1T y de lo cual se desprende gue:

-~ Para valores de p aproximadamente iguales a po (pnup ), llG¥
2]

toma el valor méximo.

~-—- A medida gue p se hace cade vaz mayor gue p (p>€>p0] menor 58

o =
rd el valor de AG, condicidn que favorece la condensecién y por
1o tanto {como se musstra en la figure ITT) cuando r >r* 1a po-~-

blacidén de smbriones aumenta sin 1Imite.

ii.~ Velocidad de formaci6n de embriones de tamafo critico.

Becker y Daring establecieron gue la velocidad

. - 4.56,7
de formacidn de nidcleos conteniendo No moldculas de vapor es




J= 7 gAG/KT (1.11)

con;

J : Velocidad de nucleacidn vy,

Z : Factor cinético que tiene relacidn con las colisiones

por centimetro cabico-segundo. Su orden de magnitud,

24
es 10 .

Tomando la expresién (1.10) y reemplazando en

(1.11), tensemos;

16 T1 4V
3RPT[ . In(P/P)}

(1.12)

J=7Z exp

Pera vapores no saturados la razén p/p0 tiene
valores bajos y J es casi nulo, coma se indice en figura IV . A

medida gue la saturacidn aumenta, p/pc alcanza un valor limite con

el cual J aumenta bruscamente.
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El aire conteniesndo vapor de agua a 2,2 °C se
vuelve nublado s61a cuando p/pl:I es 4,21 § mayor, valor que es com

parable con el predicho por la ecuacidn (1.12) que es 4,186.

Para una mejor ilustracidn, en la tabla I se in
dicaen valores para diferentes razones p/po de presiones de vapor
de ague y sus velocidades de nucleacidn correspondientes calcula
dos mediante ecuscidn (1.12) considerando unu temperutura de 0 9G,

2 4
di = 72 erg/cm , p, = 4,6 mm de HgJ .

De las valores de la tabla se desprende que de
be haber por lo menos una sobresaturacién de 4 veces para que la
velocidad de formacidn de los nidcleos sea significativa. Una vez
.estns formados crecen rédpidamente de acuerdo & la curva dada en fi

gura II.

El temafio de los ndcleos en las condicicnes in
dicadus en figura IV de p/na = 4,16 y temperatura de 2,2 °C es de
6,5 A®, conteniendo aproximadamente 40 moléculas de agua y el ta-—
mafio del ndcleo critico segin figura IT con r*~8 A° tigpne aproxima

damente 90 moléculas de vapor de agua.
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5 6 7 P/ Po

FIGURA TV : Aumento de la velocidad de nucleacion con el
aumento relativo de la presion de vapor.

-
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Lo expuesto es aplicable con ciertas variucig

nes a8 todos los cumbios de fases, ya sea;

a.—- Precipitacidn, cristalizacinn, licuacién, y

b.- Solidificecidn: Liguido z=———> sélido.

Este dltimo Tendmeno es de mucha importancia ya
que es el causante de la mayoria de las lluvias en el planeta. Ge
neralmente lus lluvias se producen por el paso de las gotitas de a
gua & hielo., Estas gotitas de hielo crecen mucho mds rdpidamente
que las correspondisntes del wmismo tamafio de agus 1fquida. Se
cree gue €ste es el mecanismo por el cual ciertas particuleas ac

tden como ayentes nucleuntes.

iii.- Tamafio de las gotas de nube y de lluvias,

Cabré preguntarse, cuaml es la diferencia entrs
una gotita que Fmrmé parte de una nube y una gota de lluvia. La
diferencia fundamental es su tamafio. Cuanto muyor tamafio tisne la
gota, mayor serd su velocidad de caide y mayor la distancia que re

correrd antes de evuporarse.
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p/pD e*A J (Nicleo/c.c. seg)
1.0 0 0

1.1 10-5700 10—5680

1.8 1U—310 10-286

2.0 107197 1072

3.0 T 1w

3.5 107 ox10™°

4.0 107267 0,15

4.5 y e 10°

TABLA I Velocidad de nucleacifin con un aumen

to relativo de la presidn de vapor

de agud.

J = Velocidad de nucleaci6n.




Un cdlculo de la velocidad de evaporacidn, supg
nlendo que las gotas caen en el aire con wna humedad relativa del

2
9% arrnja los resultados que se muastran en la tabla II .

Se observa gue gotas con radios menores que 100
micrones caen lentamente y se evaporan con mucha rapidez. Por o-
tra parte, las gotas gue tienen radios mayores que 1.000 micrones
caen bastante rédpideo y puedan descender varios kildmetros antes de
gvaporarss, por 1lo tanto podrian llegar & la tierra en forma de
lluvia. Estos datos hicleron que se considerara un radio de 100
micrones como limite entre una gota gue Torma parte de una nube y

una gota de 1lluvia.

iv.— Crecimiento de una gota de nube.

Durante la condensacidn, las moléculas de vapor

de agua se reidnen para nroducir agua al estado liquidao.

Las gotas muy pequefias —de radios menores que un
micrdn-, tienen una alta tendencia a evaporarse, pues para gue es-
tén en equilibrio con el aire circundante es necesario que la humg
nad relativa sea mayor que el 100Mh. Por gjemnplo, para gue no se

gvapore inmediatamente una gotita de agua pura de 0,003 micrones
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RADTO DE GOTAS

VELDOCIDAD DE

DISTANCIA RECORRIDA

(Micrones) CAIDA ANTES DE SU COMPLE-
{cm/seg) TA EVAPORAGCTON(mts )
10 1 1
100 76 150
1000 690 4.200

TABLA II : Velocidad de calda y distancia recorrida

antes de su svaporacidn, para gotas de

agua con distinto tamafa.




seria necesaria una humedad relativa superior al 140%. Cuando el
tamafio de esta aumenta, la humedad relaetiva de equilibrio se a
proxima al 100% (1fnea punteada figura V). Ademés, el punto de
condensacifn —punto de rocio-, depende de 1la temperatura, del gra

do de humedad y de la presiénm .

Fn 1a atmdsfern, la humedad relativa rara vez
supera el 101% (linea contfnua Figura v). De esto se desprende ,
que la formacidn de nubes a esta humedad relativa o menores, esta
en gue ciertas particulas & ndcleos tienen una alta afinidad par
moldéculas de agua, tal como las particulas de sal u otras gue nece
gitan humedades relativas de s6lo 50 & 60% para producir condensa
cion sobre su superficie%

51 la humedad relativa real es mayor que el va
lor indicado en la curva, la gotita crece por condensacidn, y si
gs menor que gl valor dado por la curva, la gotita se evapora. Es
te fendmeno se debe a que el aire que rodea una gotita de agua ya
sea formada por condensacidn sobre un ndcleo o por agrupacién al
az#r de moléculas de vapor de agua, estd sobresaturado, o sea,
cugndo la humedad relativa es mayor gque el 100%, la presi6n de va
por del aire ss mayor gque la presidn de vapar de saturacidén, par
lo tanto, hay una fuerza que hace ir a las moléculas de vapor de
agua desde el lugar de mayor presién hacia el de menor presién, es

decir, del aire al agua 6 viceversa.
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RADIO DE GOTITAS [micrones]
FIGURA V . Humedad relativa de equilibrio versus radio

de gotitas a 0 °C,

a - Gotitas de agua cen r>Imicrdn permanecen y crecen cuando la humedad
relative es superior al 100 °/

b — Gotitas con r<imicrén y humedades relativas menores que el 100 °/s
dificilmente perduran Crecen una vez superado dicho tamafio vy
humedad relativa
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En resumen, podemos decir que el crecimiento de
cada una de las gotitas formadas depende del tamafio (radin), natu
raleza del niicleo y ademfs, de la humedad del aire. Cuando la hu
medad relativa del esire sube hasta valores sulicientemente altos,
comienza la condensacifn de vapor de agua. 51 se mantiene la hume
dad relativae ligeramente superior al 100%, la condensaci6n conti

nda y puede formarse una nube 0 neblina.

Hay dos mecanismos que explican el crecimiento

de este tipo de gotitas, a saber:

a.- Crecimiento de gotitas nucleadas por condensacibn, y

b.-~ Crecimiento de gotitas nucleadas por colisidn y coalescencia.

a.- Crecimiento de gotitas por condensacion sobre nicleos,

-

Fl vepor de agua difunde hacia la superficie de
1as gotitas, condensdndose sobre éstas. La velocidad de crecimien
to de una gota estd determinada por el temuafio y naturaleza del nd
cleo, la sabresaturacidn del aire, velocidad de difusifn del wvapor

de agua hacia la gota y por la rapidasz con yue se pusde disipar el

. 10
calor de condensacidn .
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Cuando 1s gota ya ha crecido hasta gue la curva
tura de la superficie np ejerce una influencia apreciable sobre la
presidn de vapor sn las vecindades, la velocidad de crecimiento de
la gota disminuye a medida gue ésta se agranda y la curva de craci

miento tendrd la forma general. de la figura viI{a).
b.- Crecimiento de gotas paor colisidn y coalescencia.

Una goéa més grande gue sus vecinas tendrd& una
mayor velocidad de cefda respecto a estas, las alcanzaréd y posible
mante se fusionard (coalescerd) com algunas de las yue se encuen
tran en su cemino. Si una fraccidn E de gotitas es capturada por
la gota colectora, ésta crecerd a una velocidad que estard dada

10
por =

dR_ . EW _
gt LAy {(V-v) (1.13)

donde:
V y v i 8on respactivamente, las velocidades de caida de
la gota y de una gotita pequefia.
W : Concentracidn de agua liquida en forma de gotitas

més chicas.

E : Eficacia de coleccidn de la gota para las gotitas.
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FIGURA VI : Crecimiento de una gota de nube por
condensacion {curva @) y por coalescencia
(curva b]
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Como E y V aumentan con R, resulta que el creci

miento por el proceso de comslescencia, una vez ya comenzado se ace

leraré tal como se representa en la curva (b) de la figura VI.
Las gotitas crecen méds rdpidamente por condensa

cién gue por coalescencia en las primeras etapas, posteriormente

el proceso de coalescencie es el gue predomina.

v.— Formacin de cristales de hiels.

A medida gue se asciende 8n la atmdsfera por ca
da 100 msetros, la temperatura disminuye, aproximadamente. 1 eC.
Por esto, es un hecho comin en la atmdsfera, la presencia de nubes
sobreenfriadas y que la coexistencia de cristales de hielo y gotl
tas de mgua sobreenfriadas estd relacionade con la iniciacitn

de las precipitaciones.

tLas gotas de agua que forman las nubes comunmen
te estdn en estado de sobreenfriamienta, con temperaturas tan bas

. 440,12
jes como -20 °C y sn ocasiones a =35 °C '’

, mientras que las go
tas de agua muy pura, de unos pocos micrones de didmetro, pueden
ser sobreenfriadas a —-40 °C a una atmésfera de presiftn en el labo

4,112,103
ratorio "" . A temperaturas por debajo de ~-40 °C, estas se con-

gelan esponténeamente, pero como encontrar temperaturas atmosféri-

cas de -40 °C 6 menores no es frecuente, la transicién de agua a
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hielo solo puede obtenerse si se las pone en contacto con ciertos

ndcleos de congelacidn & agentes nucleantes.

La importancia de la transicién de agua a hielo
estd en 8l hecho comprobado de gue la mayor perte de las lluvias
son el producto de la congelacidn de lés gotitas de agua & que nos
referfamos anteriormente, las cugles pueden llegar a la superficie

de la tierra en forma de gotass de agua 6 hielo (nieve, grenizo).

La explicacién pare que la transicidn agua-hig
lo sea fundamental en el proceso de precipitaciones reside en el
hecho de que el hielo pnsee una presidn de vapor menor gue el agua
a la misma temperatura. De esta manera, una vez que se forma un
nicleo de hielo éste crecerd rdpidamente a expensas de las gotas
de agua presentes en le nube hasta alcanzer el tamafdo critico r

de ecuacién (1.9) y originando la precipitacién.

En generol, el poso de agua a hielo estd sujeto

a las mismas consideraciones termodindmicas que el paso de vapor
#o 6 i

de agua a agua liquida y que condujeron a las ecuaciones de las

secciones anteriores.

1.3.—~ INTERACCTONES SOLTIDO-LIQUIDO. ANGULOS DE CONTACTO.

Como ya se menciond anteriormente, el paeso es

ponténeo de vapor de ague a ague lfouida o de agua lfiguida a hielo
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se ve tremendamente favorecida por la existencla de superficies
s6lidas gue constituyen los nicleos de condensacidon. La existen
cia de astos niicleos en la atmdsfers es la que determina una gran

parte de las precipitaciones producidas en la tierra.

51 la presencia de superficies s&lidas es funqg
mental en el procese de nucleacitn cabe entonces extenderse un po-
co acerca de la caracterizacién de las interscciones entre una su-—
perficie sdlida y una liquide cuyos fundamentos serdn usados en el

presente trabajo.

Angulos de Contacto.

Unae gota liguida schre una superficie sélida
puede esparcirse completamente, medianemente c no esparcir, Formqg
do su contorno, un éngulo con la superficie s6lida. El &ngula for
mado entre la tangente & la superficie del 1inuldo y el s6lido se

415,16
l1lama "dngulc de Cuntactn"{}lJ' .

ta magnitud del dngulo de contacto es un medi-
da del grado de hidrofobicidad que presenta una suparficie sélida,

frente al agua. Asl por ejemplo un 8= 180° significa el mdximo
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grado de hidrofobicidad, mientras que -§ = 0° representa hidrofi
1icidad total, o sea muy alto grado de afinided por el asgua, y par

tanto, alta mojabilidad o interaccidn sSlido-1iguido.

La magnitud de la interaccid6n s6lido - liquido

ad
estd dada por el trabajo de adhesidén W , que releciona la energia
libre interfaecial 1fouido - aire con el dngulo de contacto. fe le

define uasi;

ad
Ws, = }L/a“ + C0S ) (1.14)

de esta expresion se deduce gue:

_ ad

S 8= 180° v Wy = 0
La interaccion s6lido-liguido es nula.

. - d —
s B =0° ; Wen= 2 e

lLa interaceidn solido-liquido es muy alta.
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FIGURA VII : Gota liquida sobre una superficie
solida.

O - dngulo de contacto
al'Llﬂ.' energie libre interfacial liguido- aire
aLS!L: energia libre interfacial sélido - liquido

&(Sln: energia libre interfacial sblido - aire
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l.4.— 0OBJETIVOS.

Las interacciones entre las moléculas de agua y
las superficies sflidas que actdan como agentes nucleantes son, cg
mo ya se dijo, un factor fundamental en la produccldn de las preci

pitaciones sobre la suoerficie terrestre.

También se menciond ques la mayor cantidad de
1luvias se produce después del paso de gotitas de agua a gotitas
de hielo ya gue sobre estos (ltimos la velocidad de condensacidn
del vapor de agud es mucho mayor permitiéndoles crecer en forma né
pida para alcenzar un tamafio suficiente como para llegar desde las

nubes hiista le superficie sin evaporarse en el trayecto.

En este contexto, la accifin fundamental de los
agentes nucleantes pera ser efectiveos en la produccitn de 1lluvias,
es favorecer la transicién de gotas de agua a hielo. 5in embargo,
a pesar de gue esta agcldn'es reconocide empliamente en la litera
tura, el mecanismo por el cual las agentes nucleantes promueven la
transicidn agua a hielo estd adn en discusifn. Un ejemplo clésico
ilustra lo anterior; El1 yoduro de plata es adin uno de los mejores
agentes nucleantes ya gue reduce la temperatura de transicién
agua*hielﬁ desde 40 °(C a -6 ~ 7 °C. Esta propiedad nucleante

del Agl se atribuye habituslmente a que la estructura cristalina
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del AgI es muy semejante a la del hielo y ello explicaria las pro

piedades nucleantes de este.

Por otro lado, también se sabe que el yoduro des
plomo tiene una sastructura cristalina adn mds semejante al hielo
aue la que prasenta el Agl y, & pasar de ella, el PbI2 gs mucho me
nos efectivo que el AgI como promotor de la transicidn de agua a

hielo.

Tade 1lg anterior sugiere gque existen otros facg
tores o propiedades tanto de los agentes nucleantes como del agua

gque incidirian en la efectividad del fendmeno de nucleacién.

La hipftesis agui planteada pretende relacionar
la alta efectividad del Agl como agente nucleante y su clésico com
portamiento como coloide hidr&Fobo 7 y 8sto es, su bajisima asta
bilidad frente a la floculacidn (agregacién de las partfculas) en

suspensiones acuosas cnloidales.

En primera instancia aparece contradictorio que
una superficle hidrafoba gue repele al agua, sea un busn agenta nu
cleante de 1la transicidn agua - hielo. Sin embargo, creemos gue
este comportamiento estd Intimamente ligado a las propiedades y es
tructura singular que posee sl agua. En este sentido es que acoge

mos la teoria propuesta por Framk y Evans1 + ¥ Nemethy vy Sche~

rag‘a quienes postulen que debido &8 las peculiures propiedades




del agua ésta se estructura asemejdndose al hielo cuando se en
cuantra en contacto con moléculas hidrdfobas. En otras palabras,
cuando un hidrocarburo, prototipo de substancie hidrdfoba, se in-
+roduce en agua, ésta se reordena alrededor del hidrocarburo adgui
riendo una estructura semejante al hieln., Por otro lada, Zettlemo
ver A.C.'y co1.” postula gue una red hidrdfoba gue contiens si-
tios hidrofilicos aislatdos, adsorbe agua sobre éstos. ELl agua ad-
sorbida forma pequedins racimns. Estos sitios serian los responsa-

bles de la habilldad cumo cenbros nucleanles.

Lae hip6tesis fundamental del presente trabajo es
td basadn justamente en lo anterior y consiste en postular gque si
gl agua en contacto con superficies hidr&fobas adquiere caracterig
ticas de hielo esto hard que dichas superficies actden como buenos

agentes nucleantes en la transicl6n de agua liguida a hiela.

£l desarrollc de la idea anterior se realizd en
este trabsjo mediante la hidrofobizacién controlada de particulas
sdlides apropiadas (sflica) y la posterior medicidn de sus propige

dades nucleantes.
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PARTE EXPERIMENTAL




2.1.~ MODIFICACION DE LA SUPERFTCIE DEL AEROSIL 200 MEDIANTE REAC
CION CON TRIMETILGLOROSILANG {T.M.C.S.).

Fl aerosil es un dif6xido de silicio. En la
superficie de las particulas primaries se hallan grupos silanoles,
510H. OGrupos gua tienen alta tendencia a la faormecidn de puentes

de hidrégeno.
19
Caracteristicas del aernsil 200 (DEGUSSA) usado:

- Superficie B.E.T. aproximada : 200 nﬂsz/gn
~ Tamafio medio de las particulas : 120 A°
- Concentracifn de grupos silancles : aprox. 3 SiOH por cada

100 A°2 de superficie.

La superficie del aerosil 200 es hidrofilica
por la presencie de los grupos SiOH, pudiéndose hidrofobizar al
sustituirlos por cadenas hidrocarbonadas mediante reaccidn con

T.M.C.5.

i.~ Tratamiento del aserosiil 200.

El aerosil se digerl con dcido nitrico comer

cial concentrado 1:1 agitaundo continuemente entre 4 y 5 horas a
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una temperatura de 60 °C aproximado. Este tratamiento permite 1im
piar su superficie, oxidar las impurezas y aglomerar las partiqg
las 20. Luego se lavi hasta pH neutro con agua destilaeda y se se
c6 a temperatura ambiente durantes 48 horas, siguiendo con un seca

do dréstico en mufla por 24 haras a 115 °C y finalmante guardarlo

en desecador al vacio sobre silica gel.

ii.~ Secado del solueﬁte.

El bencenc es el solvente a usar tanto para la
preparaci6n de soluciones como para el lavado de las muestras a ab

tener.

Para secar el solvente se le sometié a reflujo
en presencia de sodio metdlico, usando benzefenona, como indicador
de humedad, que vira del color cobrizo en benceno himedo al azdl

.en benceno seco,.

El benceno seco redestilado se guarda culdacdosa

mente sobre pentéxido de fésforo {p.a. Merck).




-38-

iii.- Reaccidn contrnlada de aerosil 200 con T.M.C.S.

Se pretende hidrofobizer en diferente grado el
aerosil 200 mediante reacciones con T.M.C.5. para tener productos,
en un amplio rango de hidrofobicidad gue irie desde el totalmente
hidrofilico, intermedins vy hasta el 10U% de hidrofobicidad, re
emplazendo parcial 6 totalmente los grupos silanoles por grupos me

21
til-silil, como se indica en la reacclién

-SIOH + (CH3)3SiIClL — S10SI1(CH3)3 + HCL

Después de varios intentos y usando diferentes
técnicas para lograr un control de la reaccifin con el propédsito de
obtener el producto deseado, se optd por el que did mejor concor

dancia con los anélisis de dicho producto, y este fue el cdlculo

estequiométrico de los reactivos.

Célculo estequiométrico.

-=- Moles de grupos silanoles (Si0H) por gramo de aerosil 200. Si
e
el drea por gramo de aerosil 200 es 200 mts . El radio de una par

. - 2 _
ticula es 60 A° y por cada 100 A°® de superficie de aerosil hay a-
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proximedamente 35%i0H . Entonces por cédlculo se obtiene 6x10

[ 5i0H/gremo] .

Finalmente, un mol contiene un ndmero de avoga
) 20 . .
dro de particules, luego 6x10 grupos de SiUH representan aproxi

-4
madamente 9,9x10 moles de Si0H por gramo de serosil 200.

- Voldmen del reactivo 1limitente necesario para la reaccién con

trolada.

v

Conociendo el ndmero de moles 6 equivalentes de
silanoles, se calculan las cantidades exactas de soluci6n 0,04 M
6 0,78 M de T.M.C.S5. -reactivo limitante de la reaccifn- segln co
rresponde, para que reaccione s6lo la caentidaed deseada de grupos
SiMH y obterner asi el norcentaje de metil-sililacidn deseada, y

por ende, el grudo de hidrofobicided correspondiente.

Por ejemplo, para metiler en un 20%, 5 gr. de

aerosil, se reouieren 24,75 ml de una soluciédn 0,04 M en T.M.C.S.

Los porcentajes de metil-sililacidn -M.S.- supe
riores al 40% se realizaron con solucién 0,78 M de T,M.C.S5., y al

correspondiente al 100%, con T.M.C.S. totalmente puro.
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FIGURA VIIT : Corte transversal de una particula
primaria de aerosil.
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~ Reaccidn de metil-sililacidén a reflujo.

Se mezcla la centidad de aerosil y el volumen
de solucitn de T.M.C.S5. correspondiente y se mantiengn a reflujo
durante 5 horas con agitacidn continua. Cumplido el tiempo, el
producto se filtra y lava con sucesivas poarciones de benceno seco.
Luego se secan a temperatura ambiente durante 12 horas aproximada
mente v finglmente se secen por 30 horas & 120 °C en mufla. EL

producto seco se guarde en un desecador al vacio sobre silica gel

haste su caracterizacidn y pruebas de nucleacidn.

2.2.~ CASACTERIZACION DE LAS MUESTRAS DE AEROSIL 200 METIL-SILILA
Do (M.5.).

La caracterizacidn de cada upa de las muestras

se realizd por diferentes técnicas, a saber;

i.— Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros pera cada muestra se tomaron en

un espectrofotdmetro Perkin Elmer 621. Les pastillas se prepara
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ron con 25 mgs de muestra de M.A. ¥y con una presidn de aproximada

mente 10,8 torr. El espectro para cada pastilla se tomd en cuatro

posiciones diferentes por rotaciones sucesivas.

ii.~- Angulos de Contacto.

Para medir - se siguieron dos procedimisntos,a

saber;
a.~ Método del ascensno capiloar:

Se fundamenta en el hecho de que polvos hidro-
filicos tienen gran afinidad por el agua y por lo tantoc esta as-
cie;de rédpidamente en el tubo capilar que los contiere. No asi,
aguellos polvos en gue al aumentar su caracter hidrofébico,tal co-
ma en las muestras M.S., el ascenso se hace tanto méds lento y es~
caso cuanto mds hidréfobo es. Asi es como no hay ascenso en ague
1llas muestras con un aito gradno de M.5., motivo por el cual se des

carté este método después de reiterados intentos afin modificando

la técnica.




b.— Proyeccidn de la gota liquida:

Para medir el &ngulo de contacto se ide6 y cons
truy6 el aparato que se indica en la figura IX y cuyas partes prin

cipales son:

-— Fuente luminosa, gque emite luz necesaria para observar con ni

tidez de la gota 1fquida proyectada.

-~ Lante para lograr una imagen de buen tamaifio y que permite ha

cer las mediciones psrae h y c de la gota.

== Dispositivo cerrado para wmantener un ambiente himedo y evitar
que la gote de agua sobre la pastilla de muestra & patrén, ubica
da en su interior se evapore muy prontamente mientras se proyecta
sobre la pantalla. Mediante una microjeringa conectada a este dis
positivo se depositaba la gota directamente sobre 1la pastilla de

muestra.

'——  Pantalla en donde se recibe la imagen de la gota y se efectdan

las mediciones con una regla.
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FIGURA IX :

Disefo del aparato utilizado para proyectar

ta gota de agua colocada sobre superficies
de aecrosil.

a -~ Fuente tuminosa
b - Lente
¢ - Dispositiva cerredo

d - Pantalla




El procedimientn seguidn para medir el dngulo

de contacto & , fue el siguiente; Se prepararon pastillas en for

- ma similar a las usadas para el andlisis IA, de cada Una de las

muestras, desde aerosil 200 puro y hasta aguella que se hizo reac
cionar con T.M.C.5. en condiciones drésticas. Sobre cada pastilla
se depositd una pequefia gota de agua tridestileda con una microje
ringa. Mediante la fuente luminosa se proyecté la gote lfguida sa
bre lea pantalla midiéndosele su altura h y su hase ¢ » CON cU

yos valores el dngulo de contacto 9 se calcula mediante la ecua—

cidn :
tg 154 = 2 (2.1)
. 2 c
La técnica se estandarizd usando como patrén de
referencia, una pastilla 6 disco de cera, cuyo = 1050 segdn

biblingrafiaZ' - Para cada muestra se realizaron al menos 10 de-
terminaciones independientas y sucesivas de h ¥ ©, que permitieron

calcular su dngulo de contacto, informéndose el promedio de estos

valores.
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FIGURA X : Gota proyectada
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iii.—- Adsorclidn de vapor de agua.

Los métodos clésicos para medir adsorcidn sobre

polvos sflidos, son el volumétrico y gravimétri0022 .

Para medir la adsorcidn sobre las diferentss
muastras de aerosil metil-sililado se ided un método gravimétrico
simple adaptado para tal propésito ya gque no se disponia del siste

ma trivial usado para este tloo de experiencias.

a.- Método gravimétrico modificado. Aspectos principales.

~— Termostato de aire regulado a 25 hd 1.0 oC.

—— Sistema regulador de la presién de vapor de agua. QConsistente
en un desecador corrado en cuyo interior se colocaron todas las
muestras secas y pesadas en un vaso pesafiltro. En el fondo del
desecador se virtieron 20 ml de una mezcla H2U - H2804 para obte

ner un ambiente interior a una presidn de vapor determinada par

la concentracidn del HESD4 en la mezcla.
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£l procedimiento seguido para medir le cantidad

de vapur de agua adsorbido a diferentes presiones de vapor de agua
fue el siguiente. Dos sistemas reguladores de presién de vapor ya
contenieqdn 20 ml de una determinada mezcla HQU-H2SD4 y todas las
muestras perfectamente pesadas y rotuladas en su interior, sa ce

rraron herméticamente y se cnlocaron en la cémara de aire termorre

gulado,

Cada 24 horas y hasta que no se detectd diferen
cie de pesos se controld la cantidad de agua adsorbida por cada

muestra.

Una vez que ya no habia cambio en las pesadas
de las muestras se reemplazd la mezcla agus -~ &cido sulfdrico por
otra, con una presion de vapor de agua superior y asf en forma su
cesiva, hasta cubrir el rango de humedad relative desde cero hasta

100%, como se indica en tabla TIT.

iv.- Calores de inmersidn.

Para medir los caelores de inmersifn de las mues

tras de aerosil M.5., se construyd un calorimetro consistents en
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Yo H23 4 Densidad Humedad Presion de
p/p solucidn relativa vapor de agua
(gr/cc) (%) (mem. Hg)
S S————— e e e e e
96 1,84 <« I S——
69,1 1,60 8,5 1,5
50 1,35 a7, 6,3
an 1,30 58,3 10,1
27,7 1,20 80,5 14,0
0 1,0 100,0 17,4
TABLA TT1 Densidad, humedad relativa y presién de

vapor de agua obtenidos al mezclar las

cantidades de agua — dcido sulflrico que

se indica a una temperatura de 20 °C.
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un frasco de 200 ml de capacidad, aislando del medio con plumavit.
A través de un orificio de la taga se le introdujo un agitador -va
rilla de vidrio—, y un termistor conectade a un multitester (Keith
ley 172 A] para madir la temperetura a través del cambio en el va

lor de la resistencia.

Calibracifin del termistor:

e midid la resistencis (L) con el multitester
a medida gque variaba la temperatura de 15 ml de agua destilada en
el calorimetro y registrada con un termdmeiro de Hg graduado a la
décima de °GC, tabla IV. Asi se conocid que la variacidn de tem
peratura seglin el termistor usado era aproximadamente 7,4x10—
s/ . Este valor fue encontrado haciendo las diferencias tanto
en las resistencias como en las temperaturas (tabla IvV) y refi-
riendo dichos valores a la variacién de temperatura por fL da re-

sistencia.

El procedimiento seguido para hacer las determi
naciones experimentales consistié en termostatear a 25 °C, aproxi
madamente 12 horas en la céamara de aire termorregulado la unidad
que comprendia el calorimetro, termistor, varilla de vidrio y el

agua tridestilada. Las muestras de aerosil metil-sililado perfec
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TENMPERATURA

RESTSTENCTA

(°c) (OHm)
S ]
20.6 4985
21.0 4930
22 4903
21.4 4868
21.6 4840
21.8 4814
22.0 4781
22.4 4724
22.8 4670
23.2 4614
23.6 4559
23,3 4463
24.6 4428
24.8 4392
25.0 4388
TABLA TV Variaciones de resistencia con el

cambio de temperatura del agus

destilada.
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tamente peasadas y secas se termostutean  swn umpollas de vidrio se
lladas, hechas expresamente pera tal propdsito. Las ampollas con-

tenian alrededor de (,3 grs. de muestra.

Después de logrado el eguilibrio térmico se co
locan 15 ml de agua tridestilada en el frasco Dewar y une ampolla
sellada con la muestra a trater. Se tapa culdadosamente el siste
ma y se conecta al multitester manteniendo agitacidn constante
—con un agitador megnético- antes y después de romper le empolla.
Se espera algunos instantes hasta qua la resistencia dsl termistor
se haga constante y, acto seguido, se rompe la ampolla -sin abrir
el sistema-, con la varille de vidrio y se registra la resisten

cle una vez slcanzada una nueva constancia.

2.3.~ TEMPERATURA DE NUCLEACION.

Le temperatura a la cual se produce el paso es
ponténeo de nubes de vapor de agua a nubes de cristales de hialnm,
en presencia de agentes nucleantes, se denomira tempsretura de nu

cleacidn.
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Para probar la capacidad como agentes nuclean-
tes de las muestras de aerosil con diferentes porcentajes de metil-
sililaci6n fue necesario simular las condicionaes naturales ds hume
dad y temperatura en la stmésfera, factores gue son en Gltima ins-~
tancia los causantes de las precipitaciones. Para llevar a cabo ,

ester objetivo se ided vy construyd una cdmara de nubes.

i.— Cémara de nubes.

Fué construida de un recipiesnte cilindrico de
zinc de 26 cms de sltura por 15 cms de didmetro, recubierto inter
namente por una camisa removible de género negro que ayuda a visua
lizar mejor la nube sobreenfriede y los cristales de hielon que se

forman en el interior de la cdmara.

Extarnamente estd cublerta por una gruesa capa
de meterial aislante -plumavit-, dejando un espacio entre el cilin
dro de zinc y ésta, como se indica en la figura XI, que estd ocupa
do por uné mezcla liquida metanol comercial—agua en la proporcién
de 2:1, indispensable pesra producir descensos en la temperatura cam

parables con las de las capas superiores de la atmésfera sin que 0
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lidifigque y logrando en 1la zona de trabejo de 1la cdmara una gra
diente de temperatura entre 0 °C en la parte superior hasta aproxi
madamente ~38 °C an el fondo, temperatura préxima a la de congela
cién espontdnea del sgua totalmente pura que es de ~41 °C a una aE

méGsfera de presiﬁn103' .

Anexa a la cdmara se dispusn:

-- Una unidad de refrigeracidn -gas line Frigid Inmersidn Cooler,

N 3105-1-, para enfriar la mezcla refrigerante metanol-agua.

4112
-- Una fuente de luz'  , consistente en une ldmpara con una am

polleta de 6 volt cuyos rayos caen semioblicuas al interior de la
cédmara a través de la tapa de vidrio, permitiendo ver las gotitas

de nubes sobreenfriadas y la aparicidn de los cristales de hielo.

== Un detector de cristales de hielo, constitufdo por un anille
metélice de 3,8 cms de didmetro, sl que se swnerge en una solucidn
agua-detergente (Tritfn x-100) con el objetoc de formar una pelicu

la transparente sobre la cual se depositan los eristales de hiselo




UNIDAD DE

REFRIGERACION {7/ 4
LAB. = FR
IN/;I?E I;-Isr\ngrgégll_Eri‘ //;
N° 3105~1 ////
)
o
7
L/

e

0oc----—{ | /
.

30;(:-- %

32cm

25 cm-—

FIGURA XI : Camara de nu
1 - Recipiente

bes




56

cuando es introducida en la zona de trabajo de la cémara. La pe
licula detecta s6lo los cristales de hielo, los que se ven en for
ma semejante a la f’otngraffa13 que se indica en la figura XII. Es
te dispositivo de deteceidn de los cristales es totalments origi

nal y did excelentes resultados.

Para medlr la temperatura méxima a la que se
forman los primeros cristales de hielo se uséd un  termémetro digi
tal {Cole Parmer Model 8502 - 20) cuyo termistor se introdujo por
un orificio de la tapa de 1la cdmara hasta la zona donde se detectd

la presenclia de los primeros cristales.

ij.~ QCalibracién de la cdmara.

Mediante un sistema atomizador se introduce a

la zona de trabajo de la cémara conteniendo nube sohreenfriada,una
. 2,10

solucidn acetdnica de AgI 0,1 N detectdndose cristales a la tem

peratura de aprox. ~5 °C en las zonas superiores de la cémara, tem
s

peratura que es concordante con 1o informado por V.Jd.Sbhaefer
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jii.— Procedimiento para medir nucleacitn.

La metfdica seguida para investigar 1la capaci-
dad como agente nucleante de las diferentes fracciones de aerosil
metilado, consistid en poner en funcionamiento el sistema de refri
geracifin 24 horas antes de usar. Ge dirige el haz luminoso dentro
de le cdmara y se controla la temperatura de las diferentes zonas
de ella, conteniendo ya una nube sobreenfrisda. La nube se forma
al hacer pasar una corriente de aire por una fuente de agua a 60
°C le que desemboca en la cédmare por uno de los arificios ques po

seg la cubierta superior de vidrio.

Luego se ayrega el polvo de la muestre directa-
mente desde un atomizador a la cédmara. Y por simple observacién
se detecta la aparicidn de cristales de hielo sobre sl anillo me
tdlico que contiene la pelicula de detergente, colocdndose el ter
mistor en dicha zona para leer la temperatura en el termfmetro di
gital. Esta operacion se repitié a lo menos B veces para cada
muestra de aerosil en cada sesifn experimental, de modo que los va
lores de temperaturas de nucleacidn gue se informan corresponden

al promedio de las lecturas realizadas.
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3.1.—- CARACTERIZACTUN DE LAS MUESTRAS DE AEROSIL METIL-SILILADO.

i.~ Espectroscopia Infrarroja.

La figura XIII muestra a su lado izquierdo, el
espectro del aerosil 200 sin metil-sililar, observéndose una banda
caorrespondiente al estiramiento del grupc -0H a 3740 cm_l. Sin em
bergo, a medida que se aumenta la concentracién del T.M.C.S. a gue
se sometid el aerosil 200, se observa gue las muestras asi obteni
das, exhiben le& desaparici6n gradual de la banda & 3740 cm—l co
rrespondiente &l grupo SiCH y un concominante aumento en intensl
dad de 1la banda del estiramiento C-H del grupo~Ck5 a 2940 cm-l.
Este efecto es indudablemente debido a gue la reaccitn de metil-si
lilacibn procedié como se esperaba, obteniéndose el reemplazo gra
dual de los grupos Si0H por —DSiGHa.

Para cuantificar las diferencias en las intensi-
dades dellas bandas del grupo -CF%, se midid la profundidad del pi
co a 2940 cmnl en las cuatro posiclones en que fue tomado el es -
pactro para la pestilla de ceda una de las musstras y se calculh
el promedio. A la intensidad de la banda a 2540 c:.m—1 carrespon-
diente a la muestra gue se prepart en condiciones drédsticas de con

centracién del reazctivo metilante y tiempo de reaccién, se le asig
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FIGURA XILT: Espectros IR del -SiOM (3740 cmil) y
diferentes intensidades de la banda del
grupo -Si{CH3)a (2940 cm!) para  un
aumento gradual (d hasta 1) en el por-

centaje de metil-sililacidn del aero-
sil 200.

a — Aergsil 200 puro

b. — Acrosil 200 totalmente metil—-cililado
€ — Banda del estiramiente C-H en el aerosil
sin  metil - sililar,
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né un 100% de metil-sililacidn y al resto de las muestras un por-
centaje de metil-sililacidn en relecidn & ella. Los resultados se

muestran-en la tabla V, columna II.

ii.- Angulos de contacto.

f.a figura XJV musstra algunas fotografias de mi
crogotas de agua sobre superficies de aerosil de diferente grado
de metil-sililaci6n. En la figura se observa claramente las dife
rentes formas que ado?tan las gntas de ague sobre las respectivas

superficies indicendo su diferente grado de hidrofobicidad.

Ern la tabla V columna IV se presentan los Angu-
1os de contecto calculados por la ecuacidn tg{©/2) = 2 hfc para

todas las muestras estudiadas.

Los resultzdos experimentales dados en la tabla

VII columna IT nos indican que & medida que aumenta el grado de me

til-sililacidn también 1o hace el &ngulo de contacto, indicando

gue el caracter hidréfobo de las silices aumenta, de lo cual se

desprende que la interaccidn agua-superficie de la muestra se hace




o =

Fotografia

de gotas de agua sobre

RA XIV:

FIGU

superficies de aerosil con diferente

grado de metil sililacion.
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cada vez menor y gue la estructura del agua en contacto con dichas
superficies debiera asemejarse a la del hielo tal como se plantea
ré& en le introduccién. Resultados similares han sido obtenidos

20 .
por J. Cortés y ol ; J. Laskowski y 1)

Otra forma de interpretar los éngulos de contac-
to en relaciér & la hidrofobicidad, es & traués de la ecuaciodn
(1.14), con la cual se calcularon los wadh' -considarandc:dth- 72

2
erg/cm - gue se muestran en la tabla Vv, columna V.

La ecuacién (1.14) nos dice gue la magnitud de
la interaccién sdlideo - 1lfquido estéd dada por el trabajo de adhe
sién&Z','definido como el trabajo necesario para separar al s6lido
del 1lfquido por unidaed de superficie. Estas interacciones disminu
yen a medida que aumenta la hidrofobicidad del s6lido, lo que es
dable esperar dado qgue, el trabajo de adhesitn es debido a la suma

de interacciones tales como, fuerzas de dispersién de London-Van

d h 21 i
der Waals [W ), enlace de hidrégeno (W ) v polares W , tal gue;

W, = Wew W

a
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Los ¥, calculados muestran (tabla V), columna
V claramente una disminucidn considerable con el grado de metil-
sililacidn, hecho gque se expliceria debido a que 1los grupos,
—Si(CH3)3 superficiales que han reemplazado a los grupos =Si0H del
serosil no tendrén interacecidn del tipo Wh, Wi y de las contribu
ciones polares de las fuerzas de Van der Waals con el agua, sino
solamente habria una contribucidn de dispersifn al igual que los
hidrocarburos puros, grafito, etc. Para menores valores de hidro-
foblcidad la cantided de grupos metil-silil se hace menor con ras
pecto a los grupos silanoles {-5i0H) y por lo tanto aumentarén
las interacciones conduciendo de esta forma & un aumento en los va
lores ds wad' 1o que en dltima instancia se interpretd también o] 0]
mo una disminucifn en la hidrofobicidad 6, si se qguiere, aumento

en la hidrofilidad.

iii.—- Adsorcién de vapor de agua.

La forma inicial de las curvas de la figura XV
corresponden a isotermas de Langmuir, lo que se interpreta como

gue en dicha regidn se estaria formando una monocapa de agua adsor

bida en las diferentes superficies. &in embargo a mayores Pr la




adsorcién no pusde ser descrita por la formacifn de una sola mong

capa sino que es necesario recurrir a la interpretacién dada por

2235, quienes atribuyen dicho comportamien-

Brunaner-Emmett-Teller
to & la formacidn de multicapas. La ecuacifn de B.E.T. que dé cum

tae de este comportamiento es,

F)r ’_ 1 . c-1
vi1-P.) Vo C Vi C i (1)

en donde}

P_ : Presidn relativa de vapor de agua, p/po
v @ Volumen de aguas adsorbida.

¢ : Constante que tiene relacidn con el caelor de con

densacién del adsorbato.

Corresponderia a la superficie total disponible
para la adsorcién de agua, "no incluida aguella so

bre la cual no existe adsorcidn®.
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FIGURA XV: Isotermas de adsorcion de agua sobre muestras de

aerosil metil- sililado en diferente grado a 298 °K.
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L= 1

La ecuacifin (3.1) dice que un gréfico de
pr/v(l—Pr} v/s Pr debiera ser una 1fnea recta, de pendiente c-1/Vm
e intercepto 1/Wﬁc de cuyos valores es pasible obtener el parémg
tra Wn . Ademés, la formacidn de la superficie cublerta n, astard
dada por la raz6n ¥/Vj , de tal forma que un valor de:

-

n-<1 : Corresponde a una superficle parcialmente cubilerta.
n =1 :; Superficie totalmente cubierta por una monocapa.

n>1: Superficis conteniendo mds de una monocapa.

En la figura XV1 se observan las rectas cbteni-
das al aplicar 1la ecuacidn de B.E.T. para las distintas muestras
de aerosil metil-sililado y de cuyas pendientes e interceptos se
ha calculado los valores deViy ¥y n que se encuentra en taehla V
columna VI y VIII, respectivamente. En dicha tabla, columna VII,
se han inclufdo las dreas superficiales por gramo de aerosil, ocu
padas por una monocapa de agua; calculadas de acusrdo & la rela-

cidn;

Vo
A = 22400 No-UJo (3.2)




en donde;
ND = Namero de avogadro,
Jo = Superficie de la molécula adsorbide, le que se
21
tomé de acuerdo & |askonski J. and Kitchener J.A., igual a 106

2
A° .

La tabla V, columna VI, muestra dos hechos importantes:

@.- Q[ue la superficie disponible para la formacién de una monoca
pa de agua disminuye drdsticamente con el grado de metil-silila
cidn siendo 8l valor encontrado para el aerosil 200 sin metil-si-
lilar, muy semejunte al informado por los fabricantes de aerosil
20019. La disminucifn de la superficie con el grado de metil-sili
lacibn estaria indicendo que el agua s6lo se sdsorbe en los sitios

no ocupados por los grupos -Si(CHa)a.

b.- La formacién de una monocapa (n=1) se alcanza diffcilmente a
presiones de vapor relativamente bajas para las muestras de alto
grado de metil-sililacién, en tanto que, presiones de vapar may o
res se requieren para aquellas muestras de bajo grado de metil-si
lilacién. Después de lograde la formacién de una monocapa la ad
sorcidn aumenta répidamen£e conduciendo & valores de n mucho mayo-
res que uno, lo que sugeriria que el agua interacciona més energé-
ticemente con el agua ya adsorbida que como lo hace con una super-—

ficie que no contiere aguai&w .
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iv.~ Celores de inmersidn.

Los calores de inmersidn obtenidos para las dife
rentes muestres metil-sililedas se encuentran graficadas en figura
XVII, en donde se observa gue ellos disminuyen con el grado de me
til-sililacién y son, como debiera esperarse menorss gue cerg para
todas las muestras. El mdximo valor deﬁ&hLle corresponde el aero
sil purc, lo que debe atribuirse a la existencia de una mayor can—
dad de grupos —S5i0H por gramo de aerosil que poseeria esta muestra
gn relacidn a aquellas otras en gue los grupos silannoles ha sido
reemplazadas por —Si(GFB]a en 1os cuales el agua no se adsorberia.
Esta hipStesis es corroborada por el hecho de gue sl calor de in -
mersidn calculado por cada grupo -=5i0H libre resultdé ser una cons-
tante tal como se muestra en la table V, columna X. Indicando que
sn la superficie de aerosil metil-sililado, los grupos metiles no
constribuyen al calor de inmersién y por 1o tanto no sstén hidrata

das.

Esta conclusién es completamente anfloga a la ob

tenida en la seccidn anterior desde mediciones de adsorcidn.
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FIGURA XVIT

Calor de inmersion de MA. en
diferente porcenfaje en agua

a 298 °K.
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v.—- Nucleacién.

Como ya se menciond en le introduccidn el objeti
vo Ultimo de este trabajo era la demostracidn de la importancia de
la hidrofobicidad en el proceso de nucleacién heterogénea que con
duce a la transicidn de agua 1liguida a hielo. Los resultados ya
mostrados de andlisis de I.R., dngulos de contecto, adsorcién y ca
lores de immersidn; claramente se muestran que el aerosil 200 fue
efectivamente hidrofobizado al ser sometido al tratamiento con T.M.

C.5.

La relacion entre el grado de hidrofobicidad y
la capacidad nucleante se muestra en la figura XVIII y en la tabla
V, columna III en donde se observa que la temperatura de transi-
cidén agua liguida - hielo se hace cada vez menos negativa al aumen
tar el grado de metil-sililacidn de las correspondientes muestras,
La disminucidn que dicho valor absoluto de temperatura indudable-
mente significa que la transicidn es mds esponténea y corresponde
@ lo que habitualmente se denomina proceso de nucleacidn, sin em-
bargo se abserva que la muestra totalmente metilada no posee pro-
piedades nucleantes encontrédndose una médxima capacidad & un grado

de metil-sililacidn cercano a 76%. Esto Gltimo estaria sugiriendo
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que las superficies nucleantes requieren propiededes tanto hidro-
filicas como hidroféhicas tal como ha sido planteado por Zettlemo
yer A.Clﬁy Tcheurekdjian N. y Hosler C.L.I7 y 8N su estudio sobre
sflicas tratadas a distintas temperaturass y con distintas sales a-

gregadas.

Es posible imagimer a lo menos dos mecanismos de
nucleacién para la transiclén de gotas de agua 1liguido s hielo.
£1 primero consistiria en que las gotes de agua se transformarian
gn hielo luego de colisionar con una particula de nucleante. Es
te mecanismo puede ser descartado debido a gue el aerosil totalmen
te metil-sililado, no posee propiedades nucleantes, y ademés por
que la probabilidad de chegue entre particulas mecroscfipicas a ba

Jas concentraciones debiera ser extremadamente bajas.

El segundo mecanismo consistiria en la condensa-
cidn de vapor de agua schreenfriado sobre la superficie de las par
ticulas nucleantes en donde el agua producide por la condensacidén
se transforma en hielo. En el ceso estudiado el agua se adsorbe
rias sobre los grupos -5i0H dando origen a la formacién de multica
pas las que &l extenderse sobre la supsrfigie entrarfan en algln
momentoe & hacer contacto con los grupos hidré&fobos -Si(CH3)3 los
que promoverian le transicidn a hielo de acuerdo con la hip6tesis

de gue gl agua adguisre caracteristicas de hielo 21 ponérsele en




TEMPERATURA (°C)

-21 :

20 ' 40 60 80
%, METIL=SILILACION

FIGURA XVIIL

Capacidad de nucleacion de las
diferentes muestras con dife-
rente porcentaje de metil—si-
lilacion.
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contacto con cadenas hidrocarbonadas . La condensacién de vapor
de agua solamente sobre los qrupos -5i0H ya fué demostrada al dis-

cutir los resultidos de adsorcifn y de cialores de inmersién.

nomo ya se mencioné anteriormente la méxima capa
cidad nucleante ocurre con alrededor de un 76% de metil-sililacién.
Es muy importante hacer notar gue este porcentaje es cercano a una
configuracitn de un empaquetamiento superficial hexagonal en el
que cada -5i0H se encuentra totalmente rodeado por grupos —Si(CHa%

como se muestra en la figura XIX.

Esta configuracidn conduce a una distancia prome
dio entre cada grupo =5i0H y —Si(CHa]3 de cerca a 7 A° 1o que sig
nifica cue en la muestra con 76% metil-sililecidn no mds de 4 a 5
moléculas de agua se reguieren para cubrir la distancia entre cada
-5i0H y los grupos —Si(GH3)3 sobre los cuales se promoveria la tran
sicidn de agua 1fquida a hielo. Las movilidades de las moléculas
de agua adsorbida scbre la superficie2o , también constribuirian,
a que una capa de agua adsorbida alcance méds fécilmente a los gru-

pos hidré6fobos.

En resumen, se propone que las moléculas de
agua se adsorben sobre los grupos hidrofilicos -5i0H y que las mul
ticapas se extienden a purtir de ellos hasta alcanzar un grupo hl
dré6fobo alrededor del cual la capa de agua lfiquida se transforma

en hielo dando origen & un rdpido proceso de nucleaci6n.
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FIGURA XIX :

Empaquetamiento hexagonal de grupos -Si(CH3)3
en torno al correspondiente -SiOH en la mues-
tra con 76 % de MS.

o grupe - SiOH
. . grupo - ‘:Si(CI-LBj3
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Ademds, de acuerdo con el mecoanismo propuesto,
un buen agente nucleante regueriria de propiedades superficiales
tanto hidrfébicas como hidrofflicagjk. Estas dltimas para procu-
cir la adsorci6n de agua vy las primeras para promover la transi

cifbn del agua adsorbida a hielo.

Finalmente, es imnortante recalcer que el meca-
nismo de nucleacidn propuesto requiere de la hip6tesis de que el
agua se estructura con caracteristicas de hielo alrededor de molé-
culas hidrocarbonsdas. Esto implicaria que los resultados aqui
mostrados serien consecuentes con todos aquellos que llevaron a
Frank vy Fuansla postular su modelo para la estructura del agua vy,
por lo tanto, ademds de ofrecer un mecanismo para la nucleacién,eg

terian avalando este modelo.
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De los resultados experimentales se puede concluir gue:

i.- la desaparicidn de la banda correspondiente al grupo -0H a
3740 cm-l en el aerosil puro y la aparicién con el consiguiente au
mento en intensidad de la banda del -Si(CHa)3 a 2940 cm_l a medida
que se acreciente el grado de metil-sililacién, indicarfia que el
método usado para modificar la superficie del aerosil 200 mediante

reaccibn controlade con T.M.C.S5., fué adecuado.

ii.- A medida gue aumenta el grado de metil-sililacidn se observa
que:
a.- Aumenta el valor de los dngulos de contacto y por ende la hi

drofobicidaed de las muestras.

b.- Disminuyen los valores de Yy y drea especifica de 1los polvos

sfAlidos de aerosil.

c.- Disminuyen los calores de inmersién.
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d.- E1 calor de inmersi6n promedio por cada grupo de =SiOH,AHggp,
es constante, 1o que indicaria gue los grupos —Si(CH3]3 no contri

buirfan al calor de inmersién y por lo tanto no estén hidratados.

e.- Aumentan la temperatura critica de nucleacién, correspondien-
do la médxima eficacia para la muestra con alrededor de 76% de me-
til-sililaci6n, alcanzandose una temperatura aproximadamente de

+
-9,5 - 0,5 °C.

iii.- La adsorcifn de agua sobre le superficie de las muestras de

aerosil metil-sililado se nroduce sobre los grupos silanoles (-Si0)

iv.- El1 agua adsorbida sobre los grupos -5i0H facilita la adsor
cidn de més moléculas de agua y la capa adsorbida se extiende has-
ta alcanzar los arupos hidréfobos metil-sililados los que promove

rfan la transicidn agua a hielo.

v.-— El modelo propuesto en esta tesis es concordante con el postu
lado por Frank H.5. y Evéns M.WJ y Zettlemoyer A.C.laaa , de don
de se desprende la real importancia que tendrian los sitios hidro-
f{1icos presentes en una red hidrofébica para actuar como centros

de nucleaci6n.
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vi.- Fl objetivo de esta Tesis -el que se menciona en la parte
pertinente—-, se ha logrado. Eso no quiere decir gue se ha extrai
do toda la informacién posible de los resultados experimentales ni
que estos se han acabado, por el contrario, cada nuevo aporte el
tema abre nuevos desaffios y nos permite darnos cuenta cuan inmensa
es su posibilidad de estudio. Por dltimo, me alienta el hecho de
haber hecho un infimo aporte (si es gue se puede 1lamar asi), a la
bdsqueda de la solucién del problema, pero mds adn, el hecho de a-
brir nuevas vias hacia la solucidn, pienso gue ya es algo y eso me

inquieta y a la vez me satisface.

vii.- El valor de ésta Tesis, resumido en la tabla V, es esencial
mente experimental. Se han logrado correlacionar para un mismo ti
po de sistemas, una serie de experimentos usualmente diseminados ,
en literatura. Esto permite y sugiere un estudio futuro, donde en
base a estos datos, se planteen modelos explicativos més cuantita-
tivos que los planteos cualitativos gue se encuentran actualmente
en literatura hasta la fecha -modelo de Zettemoyer A.CJ&3‘ y de

1
Frank H.S. y Evens M.W. ~. Esos aspectos deberfan ser la conti-

nuuacitn del trabajo de ésta Tesis.
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