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Dn'ROl'.XJCOION 

las tra.nsf"o:rmaoiones de :fase asoc1ada.s a. cambi.os en 1as prop1e­

dades de bu1to~ coJDO la. i'Us1Ón y l.a. evaporaci.Ón, son :rác!.l.es de ob­

servar y OOl!lllles en l.a. vida. di.a.ria., 

Rec1ent.e111Bnte, se haJll encontrado t.rans1c1ones t.ermod.inám1.cas que 

t1enen lugar en superf'ic1es (:regiones inhomogenea.s) y que se :revel.an 

eventual.mente bajo e1 e:fect.o de moja.do, de a.q> .. !Í qu.e sean denolllina.das 

" Transic1ones de Moje.do " I.a. t.eor!a. :formula.da. por Cahn en (3) -

p-redice l.a exi.st.encia. de est.e sorprendente fenómeno, En virtud da 

1a. escasez de da.t.os experiment.a.1.es, 1.a investiaación en int.ercaraa 

:fluidas se ha. orlent.ado i.nt.ensa.ment.e a.1 estudio del. :fenómeno•' 

El. present.e traba.jo est.á dedica.do a 1.a. · i.nvest.igac16n de 1a. mezo1a 

Acet.onit.rllo-C1o1ohexano 1 cu.rva. de coexistencia llquido-1.:Íq).lido y an 

:forma especial. 1 a 1as variaciones del. ángul.o de contact.o, fo:i:mado por 

1a. t.ripl.e super:fioi.e :fl.uida., desde 1.os 4<J ºe hast.a el. punto crítico de 

solubilidad :::uperior, la evidencia. experlment.a.1., · ha.st.a. e1 l!mi. t.e de 

resol.uc1Ón de nuestras t.écnicas, parece incU.car (]).te el. sist.ema p:reseEc 

ta. t.ra.nsio1Ón superficj_a.)_ antes de t.ocar su punto critico, más a.ún, 

esta. tra.nsic1Ón se reve1a de segundo orden y entonces puede ser el. 

primer caso experimental. raparla.do con este c:ara.cter, 
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CAP1TULO ll, TRANSic:tONES LE SUPEBJl':IClE 

U, 1, Fenomenol.og!a 

El. despl.aza.mi.ento de un f'luido en una. superficie es el f'enómeno 

de mojado y presenta dif'erentes regímenes1 mojado perfecto o total, 

mojad.o pa=W y no mojado, cada uno con un intervalo o valor de -

ángul.o de contacto ca.J:acterístico ( f'ig 1 ) • El. ángulo de contacto 

( 9 ) es el ángulo di"dro que una intercara. entre dos :fases f'l1l1.das 

(oc , fl ) i'orma con una tercera :fase (X), pared r!gida, 1nte1·cara 11.-

qui.da o vapor. 

Desde 1805, Young ( 1) explicó que la magnitud del ángulo de con­

tacto está dada por al equilibrio de las tres tensiones superficiales 

.fases ( i'ig 2 ) • El. concepto se utilizó tradicionalmente para su-

peri'icies SÓlidas-:fluido1 en Últimas :fechas ha sido emplead.o en supei,: 

f'icies :fluido-:f'l.uido, 

HeadY y Cahn (2) estudiaron en 1973 el sistema metilciclohexano 

c
7 

H14 ) - per:fl.uorometilciclohexano ( c
7 

F 14 ) durante una. inves­

tigación sobce el. :fenómeno de. nucleación y observaron una capa de~ 

da de l.a :fase l:Íquidá. Ínas denSa. (rica en el compuesto .f'l.uorad.o) en 

equillbrlo con 1.a :fase líquida menos densa (rica en el hidrocarburo) 

y acumul.ada en la super:fioie lÍquid.o-vapor ( :fig 3 ) • · 

El mi.smo Cahn (3) en 1977 expone l.a posibilidad de ocurrencia de 

esta a1tua.c1Ón bajo una. desorlpción :fenomenol.Ógica. Ebner & Saam 

(4) Y Vi.dom (5) con:firman por separado l.a predico!ón, 



Ie. teoría. :['enoABnolágtca de Clahn, ae&a.la. que la. super.f1.c1.e de una. 

fase oollda. X en contacto con dos fases fl.u1.da.s"" y~ ;· foDI& un án­

gul.o de contacto 9 def1n1.do por el. balance de energiaa libres 11Uper-

f1.c1al.es e inter.fac:ta.l.es ( teruüón suparf'ac!.Ál. e interf'ac1a1) don-

de s.;· j designan l.as fases adyacentes a la. supel:f1.cl.e o intercara -

( fig 4 ) • NingÚn va:Lor de 9 sa.ti.aJ:e.oe la. ecuación en 1a :formas 

cos e = «T..x - ""' 0:..- ~ 1 o' .. ,. - O'l'x \ o-...., a menos que 

En l.a iauaJ.dad e = oº' coa e = 1 una de l.as fa.ses :f'1u1.da.s mojará 

perf'ect.ament.e a.l. sólido L~1.d1.endo contacto entre el. SÓl.1.do y l.a fase 

flui.da rest~. 

Si. la interfase que es mojad.a Xj!J, es reeJDpl.azada por una capa. o l' 

pel.:Ícul.a~ · l.a energ1a Ubre superfi.cl.a.l. O"',,.x será l.a suma de l.as dos -

energias l.1bres de superf'ici.e de l.a capa. int::cusa1 CÍotx = o'11x + <:f04_. • 

Donde 9 se ha.ce cero1 el. régj.men de mojadD es perfecto. 

Le. pred.l.cción de Cahn está basada en l.a d.ependencL.. da :tac te='-2, 

nea superf1c1.al.es oon respecto a. la temperatura en l.as vecindades del. 

punto crítico 1 como 1a tensión i.nterfa.c1.a.l. <1«1!1 se aproxi.ma. a cero oomG 
1 µ. . 
1 Te - T 1 .. donde µ. = 1, J y l.a :rel.ac1Ón <t.x- g;)( , ref'l.ejo lle l.a cll.f~ 

renci.a. en densidades se acerca a. cero como 1 Te - T \e , donde \!. = O; J; 

Ca.hh espera que el. coa e di.verga. como \Te - T 1 - 1 • 0 y a.:Loance un -

val.ar de uno (9 = oº) en una temperatura Tll' inf'eri.or a l.a temperatura 

crítica. (Te). 

La lllisma. oonducta anterior predice Cahn con respeeto al. caso de 

tres fases :f'l.uidas O( , fo , '/f' en contacto ( f'ig 4 bi.s ) • Los án­

gul.os d..1edxos cumpl.en1 ~ - O'.,.li' = d11>li' y no hay soluc1.o~ 
sen 0ir- - sen 014 Sen 9"' 

es a menos. que se satisfagan la.a tras fUnci.oness 

y en l.a laual.dad 9 = oº, oos 0 = 1 1 el. régi.men es de mojadD total..' 
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Cahn funda.menta a.sí la transic!Ón i.nt.er.faci.a.J. de1 :c<Íg1.men de mo­

jad.o parc1a1 al. de 1110;lado total., de la. fase/> respecto a la fase X 

f1gs .5a y .5b ) , 

Tambien oo l'\lSda ints:cp1'E!tax que de un :c<Ígj.men de 11aja.do parcial. 

de la fa.sefo respedto a 1a fase X, e1 ángu1o de contacto Sllmente y ~ 

canee o1 v:il.or de 180° donde 1a :fa.se fo sorá ob11gada a separarse de 

1a superficie X ( fi.gs 6a. y 6b ) , describiendo e1 secado de la i.nter­

fasep X pies¡. ya no inoja a X1 o que 1a fase e< ""' introduce entre 

ellas impidiendo su contacto ( :fi.g 6c ) , En resumen• transición 

i.nterfac1a1 de mojado parcial. a no majado de 1a fa.se ./> respecto a. 1a 

fa.se X ( o transición intorfac:l..nl. de moja.do parcia1 a moja.do total. de 

1a fase o< respecto a la :fase X) • 

Ap1icando un modelo ds energÍa llbre inter:fa.ci.o.1 al. caso de mez­

clas binarias cerca.nas a. su punto cr!tico, Cahn infiere propiedades 

en 1as inta:d'=:: fl.ui<in-va.por como una. función de 1a temperatura. y 

1a oomposiciÓn en e1 bu1to de1 :fluido ( fi.g 7 ) , La :figura 7 mues-

tra que e1 mojado compl.eto ocurre a una tempeEa.tura. característica Tw 

cuando 1as tres :fá.ses coeñsten en equi1ibr1.o y estad próxl.ma.s a. au -

punto crítico terminal. ( l'l.-r ) o punto =ítico de bu1to segÚn Cahn9 

por deba.jo de la Tw se observará un ángul.o de contacto finito y pro­

poroiona1 a. la temperatui:a.. 

La transición interfa.cia.l. está presente, aunque en forma. diferente 

en las zonas de dos fa.ses en coexistencia, particu1armente en la región 

Por extensión a 1o que ocurre en e1 esta.do trifásico, erlsten 

dos estxuctura.s diferentes de adsorción de1 fluido L2 en la. intercara. 

En 1a situaci.Ón de -

al.ta adsorción aunque L
2 

no puede aparecer fisica111Snte ocupando vol.u-
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( a ) ( b ) 

O( 

e 

X X 

1'16 5 Trana1.~n lnterf8,'f1a1 el.e Jlojado Parc1a.1 a M:>jado Total. 
( Fa.se respeM.o ·a b. t"ase ) 

( a ) ( b ) e ) 

o<~; 0 

X X 

1'16 6 Trans1.c1Ón 1nt.erf'ac1al. de Mojado Parc1a1 a No Mojado 
( Fase respecto a la fase ) 

T 

Jllojado Total. 

Mojado Parc1a1 

Q -Compos1.c1Ón 

F1g 7 Propi.edades Teóri.cas de 1a 1nterf'ase en un D1a.graaa. 111.na.r:lo_Vapor, 
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aen, se lllan1i'1eeta a1cn:osCÓp1caaente en la. 1nterca:ra de las otras dos 

fases; OOllO pellcula adsorbida.. !e.e dos est:L'\latura.a weden aae1DOj~ 

ee aJ. SUAentar la temperatura. hasta un pmt.o ar!Uco interf'&c!.al. (PJX) • 

A la tempera.tura de taa.rud.oión Tw, Cahn obtiene dos est.1'\lcturas -

oon identicas energhs libres• La. super:f'ioleOC-X con una. ca.:pa. lnt:L'\lsa 

de .fo o bien con a.dso=ión o:t:d:lnar1a1 esto es una. transición de primer 

orden. 

Las prop.ieataa da Cahn pieden condensarse en l.oa sigui.entes poa­

tul.a.dos1 

1.) Cual.quier mezcla compuesta. de dos fa.sea fluida.a ( c:A, fo ) suf'i.­

ciontemente cerca.na. a. su punto =!tico, presenta. un ánaul.o de oontac­

to. igua.1 a. cero en rel.a.clón a. _la super:f'icie do otra terce:ra. fa.se X .nci 

=!tica.1 una. fa.se =!tica. fo mojará. siempre do ma.nera. tota.1 a. 1a. fase 

no =!tica.. 

ii) El. moja.do perfecto puede ocurri.r como una. tra.nsi.clÓn de pri­

mer orden en 1.a. tempera.tura de tra.nsi.cl.Ón Tw inferior a.l. punto orl.1:.1.oo,. 

Con respecto a.l. sistema. meti.1oiol.ohexano-perf'luorometil.o1cl.ohexano. 

ostuclia.do a.ntes por él. y Hea.dy, Cahn reporta. que a.l. mcd.1.r l.os ángul.os 

de oonta.ct.o on el. sistema. contra el. vidrio y el va.por, obtienen un -

val.ar de cero grados en T = 35°C que ea 10°c 1.nfer1or a. su tempera­

tura. or!ti.ca. de aolubilldad. 

La. confirmación experimental. decisi.va. ocurre en 1980 cuando -

Mol.dover y Cahn (6) reportan ~ tra.nai.ción de moja.do parcial. a. mojado 

tota.l. en 1.a. mezcl.a. meta.nol.-clcl.ohexa.no. 

A tempera.tura. ambiente el. l.Íqui.do rico en meta.no l., mas denso/ f'o~ 

ma una. e;a.Pa. delga.da. que enca.psul.a. a.l. l.Íquido rico en cicl.ohexa.no y lo . 

aspara del. va.por en un ola.ro régi.men de moja.do perfeato ( flg 8a. ) • 
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El rég1.lnen de moja.do pa:rcia1 busca.do a.l enfriar l.a. mezcla no se pre-

senta ya que antes la mezola congela.. Si se añaden pequeñas canti.-

dad.es de agua., soluble mayorita.rialnente en metanol, la. tempera.tu-ra 

c:r!tica es elevada con cada ad.1.ci.Ón, a.sí t.ambién se 3.nduce el régimen 

de moja.do pa.rci.a.l y diversos ángulos de contacto ( f'ig 8b ) • 

La. :fa.se itüerlor ::ius¡:><>ndida en la superlicie l.Íquido superi.or­

va.por i\IÓ fotograi'ia.da a di.versas composiciones de a.gua y a una rela­

ción constante de meta.nol-ciclohexa.no ( f'ig 9 ) s De las f'otogra.f'ias 

obtienen los va.lores del ángulo de contacto e, el cos e como f\.tnción 

de 1a fracción mol do agua '1f 0 fig 10 ) • La. transición do moj~ 
2 

do compl.eto a incompleto ( mojado parcial ) sucedo en~ 0 -"; 0.020 • 
2 

El a.rea sombreada en J.a :figura 10 1.ndica que no es posibl.e suspender 

una gota de líquido ·rico en metanol para. una. fra.cci.ón mol. de <4!\la me­

nor o igua'.1 a dos centésimos¡ 1a discontinuidá.d en la. derivad.a. de O 

d!i.s, una. t.ra.ns1o1Ón 1.nt.erfa.c~ de primer orden. 

Con el. fin da demostrar la. tra.nsi.ción interfa.ciá.l'de moja.do com­

pl.et.o a. mojado parcial en función de la tempera.tura, Pohl. y Goldburg 

(7) estudiaJ:On la lnezcl.a. 2¡6-lutid.1.na--agua., que presenta. una. t.emper.l!: 

tura. crítica de solub1U.da.d inferior (TCSI) en T = 33,0 ±. o.·J°c 
Pa....""8. su. experi.mento emplearon un tubo capilar inserla.do dentro -

de la. mezcla y entre l.a.s dos fa.ses l.Íq)li.da.s, con el cual se m1d1o la. 

a.1 tura h del men:tsco ( f'ig 11 ) • El. valor de h depende del be.lance 

de :fue=a.s gra.vitacional e interfa.ci.al.1 

h = 2 [Ao'/ (c .. -c~)] 
a. g <f. •. ;.. fe. ) 

=A z¡ ª 
\,. 

1 



( a. ) ( b ) 

Va.por 
,, ~ 

/ 

Li.q. rl= 
en 

,, 

/ ¡, 
/ l', 
/ 

/ 
~ 

~ v 
/ , 

~ 

~'///-X-/ 
~ '/,, 

/// ,. 
&ja.do Perfecto Mojado Parcial 

Fig 8 Transi~n de Mojado en 
C1clohexa.no,..,Metano1 

cos ~ 

0.05 

9 

Fl~ 9 F0togr-~i.::.~ d.e 1a 
gota. pendiente 

-- . -- --
F1g 10 Da.tos experimental.es 

0.024 
9 mm 

0.027 
7 mm 

o.oso 
!! mm 

0.200 
1 "-"1 

0-5:3 ) 
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Aquí, a., g, fA y Pe son el :rad.1o cap:!.lar, 1a. a.celeraciÓn de la. 

gra.veda.d y la.s densidades de los componentes A y B puros1 (.,. y C_a 

son 1a.s concentraciones por volumen de 1a.s fa.ses ricas en A y en B, 
2 

ACI es 1a. diferencia en energla.s lnterfaclal.es, El. slmbo1o )(...._ 

es conocl.do como el para.-:iotro =pil.= y es proporcional a. ~a' 

Entonces Kf¡ ciL \ T - Te \ A donde A = 1 en moja.do completq, A = O 

1 . A::i.. , en e reglmen de moja.do po.rcla.11 al gra.fica.r 'n como una función de 

{ T - Te { esperan un cambio abrupto en la pendiente en la transición 

de moj'1.do. Los da.tos cercanos a la Te confi.rma.n la relación expo-

nencial predicha. para el mojado perfecto, sin embargo, a tempera.turas 

ma.Yores de 48°c - la. rupuesta. T"H :- el parámetro del ca.pilar aumenta 

en menor proporción .sin mostrar independencia de la. tamperatura. -

fig 12 >.· 

del menisco R que provee 

R = 

de un nuevo pa:rámetro • 

ÜO'ee( ( Co<- C;s )) 
·- h g f,¡ -fo ) 

_;\.~es igual a JCh. para. el régimen de mojado total ( R = a ) , pero 

no para el mojado parcial ( R > a ) , 

de fotografías del menisco, 

R fUé determinado a partir 

Este nuevo parámetro intersecta. con el anterior a. 48°c, confir-

mando a esta temperatura. la transi.ción de moja.do,( f'1.g 12 ) , 

Aunque esta evldenci.a experimental ha sido cuestiona.da. por su f'a,! 

ta. de reproducibilidad (8), un experimento reciente oonfi.rma. sus re­

sulta.dos (8 bis), 
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En 1983, Schnúdt y Moldover (9), reparta.ron la transic.tón de moj.!!o 

do parcl.al a ..,jado tota:l para el siste111a. perf1.uorametilc1.cl.ohexa.no 

( Ci' 14 ) - 1.so propanol. ( cy¡7oH ) , con tempera.tura de mojado c:arac­

ter!stico. en T>I "' 311 K; llllY aba.jo de la tempera.tura. cr!tic¿o, de solu-

biUdad TCSS "' J63 K, Este trabajo presenta mayor certicb.unb= en 

sus resulta.dos1 l.os ángul.os de contacto entre 20 y '.32ºC fueron madi.dos 

por medio de fo togra.fi.ae de gotas ricas en el. C? 14 ( :fig 1 J ) , 

Atmq).le los auto:res observun gotas peruilentes entre '.32 y JSºC, no l.o-

gra.ron su medición. Los datos responden a. la. relación cos e 

- 0.8 ( T>I - T )/ T>I donde 'fw .oa )8,0 ::_ 0,1ºc ( 311 K) ( :f1.g 14 ), 

Efectuaron mediciones por elipsometr!a del grosor aparente d en l.a. 

capa. int=a.a. como una :función de L, la. altura hid:rostát1cadel bul.to de 

c.¡ 14 l1<i.c!.::. l!l ""Pª int:i:usa.1 ' y observan que d depende nuy poco de L 

( :fig 15 )°, A tempera.turas ligeramente su.peri.ores a. Tw, la capa. -

i.ntrusa. posee un grosor de va.ri.os cientos de angstroms y su varia.ci.Ón 

con la. tempera.tura. os débi.l, Deba.jo de Tw su grosor es nul.o o no -

mayor a veinte a.ng:::trom" ( f"ig 16), 

Los dos experimentos por separado i.rullcan una transición de :no j,,.-

do :parcial a mojado total. de primer orden, 

Los resultados experimenta.les pl.allltea.n meva.s interrogantes sobre 

el. orden de transición, su genera.lidad o el -tipo de sustanc:!.a.s que -

presentan esre :fenómeno y a.sí el -traba.jo teóric& y experimental. se -

expande en el. tema.' le. busqueda. de pares lÍq).11.dos con m1sci.bil1dad 

parci.al. capa.ces de mostrar el. e:fecto de moja.do parci.a.1-mojado total 

es una de las ta.reas actuales que ma.s ocupan a. la ci.enci.a de las supe_i 

:f1c1es :fln1das. 
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Fig 11 ExperÜlento con 
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6 

4 

2 

o 

cos 

12 

100 T (ºe) 

10 70 
T-Tc (ºK) 

F:1.g 12 Va.lores experimenta.les 
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,li:t1 prlncipio 1a pxesenoia. de 1a. t:cl.p1e :c-eg1Ón wperf1.cjaJ. y di.­

ferencl.a.s m!Jtliiia.s en densidad pe:rmi t.en la. ee1eco1.Ón de candi.da.toe -

promi.sori.os. · 

E1 actual. Departa.mento de Física de 1a. DEPg de 1a. Facn1tad de -

~!mi.ca. ha 1.n1c1.a.do hace al.g!Ín ti.empo un es'bldlo sistellláti.co en esta 

area.. Entre sus aportes se cuentan• e1 estudio de mct::mo1-n hep-

tano, que presenta tra.na1cl.Ón de 1110jado parci.a.1 a. no mojado (10)1 e1 

sistema. feno1 agua, con régilnen de mojado parc.taJ. perma.nente(11) y ~ 

e1 sistema a.oeton1.tr11o - c1.c1ohexano, moti.va de la. presente inves -

tign.ción. 

A. fi.nal.es de 1983, Va.ni. et al. ( 12) reportan en este s1.stema1 

a.cetoni.trilo - c1c1ohexano, 1a. oc:urrenci.a de una tra.ns1.c1.Ón de mo -

ja.do.· El. expertmento se nuestra en una. seri.e de fotograi"i.as de1 

sistema a. ur.:i cc,,,.~e1ti.1Ón de O .487 en fracción mo1 de c1.c1ohexano y 

un 1.nterval.o de temperatura entre '.30 y 72ºC (n~ 17). Los !!)ltores 

"W.gieren 1a. ocurrenci.a. de una tra.nsi.cl.Ón de mojado comp1eto (o total.) 

a. moja.do 1.ncomp1eto (o no mojado) a. uim. te111peratu:r:a. cara.cterísti.ca -

1ejos de 1a. temperatura ci•.Í.t:1= de solub:1llda.d. En el momento de 

la separación de fases;• e1 mettlsco entre los dos f'lui.dos aparece COJ! 

p1etamente plano (f'1g 17a). Cuando se enf'r!a 1entamente 1 aparece 

una zona delga.da. de la. fase 1.nferlor B 1 pend.1ente en la. 1.nterf"ase 

gas l.Íqui.do y entonces e1 men1sco adg).tiere curva.tura. (f:1g 17b), 

Un niayor descenso en l.a temperaillra provoca qUe la. gota peruil.ente se 

haga ca~ vez mas grande, hasta llegar a un meni.sco de fo=a parti. -

cul.a.r (figs 17 c-g), Mayor enfri.andento produce una trans1.c1.Ón de -

mojado completo a. moja.do incompleto ( fig 17h ) 
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Esta. ~rp:etac1Ón corudde:ca. la. tra.na1oJ.Ón de un rág11Ren de 

110jado comp].eto de la :f'ase A oon e1 ~r (Ug 17a.) • pasando por 

estados de moja.do parc1a.l. (:f'ig 17b-g) ha.ata e1 iegilllen de 1110jado 

1ncomp1eto a no mojado a una tempera.tw:a. al.rededor de 45 °c 0 111.lY 

aba.jo de la. tc:::pe:mt:ura cr!t1ca de sol.ubil.1dad (76.64 • C). Los 

regi.st.ros de1 -n:isco filaron toma.dos a cada. tempera;tu.:ra. 0 sin agi.­

ta.r durante c:ua.tro y ciIUlo horas. les tres Úl.ti.mas, cercanas pau­

la.tina.mente a. JO oe, representan con:f'1gurac1ones en equ1llbrto. 

E1 mismo íenó111eno c'e moja.do se observa. pa..ra un inter.r:il.o de co_!!l 

!'Os1c1ones. 

En este sistema la dlierenoJ.a. en dens.i.cia.d entre 1os componentes 

pu:ros es de 3 x 10
3 

g/cm3 1 dlierenc1a. que 1111ni.1!11za. l.os efectos de 

gravedad-fiota.cl.Ón y hace nota.bl.emente visibl.e el. :f'enómeno de m.o~ 

do, mi.entras que 1aa <l8ns!.d.:::•es de l.a.s !a.ses predol!dnantes en los 

sistemas anterlores son: i.sop:ropano1 (0,826 g/cm )- per:f'luo:ro (1.768); 

per:fl.uo:rnmet1.l.c1cl.ohezano (0.861) - metil cl.cl.ohexano (1.602) y 

c1cl.ohexa.no (0.??4) - metano1 (0.??6), todos a. 22 °c • 

En 19859 Cha.tterjee et a.l. ( 1 J) con el. mi.amo sistemas a.ceton.1tr11o­

cicl.ohexano, aplican una tear!a de 1nest.a.b1l.1.da.des h.idrod1.nam1.cas res­

pecto a. 1a. capa. de mojado semicr!tica. en lll<lZclas binar1.as de ~idos. 

Estas 1nestab111.dades (tipo RayJ.cigh-TayJ.or) se ma.ni.:fiest.a.n a.l. estud1.ax 

l.a estabil.idad de l.a. pe1Íru1a. de ll!Oja.do (f'1g 18) respecto a. la. geome­

tría. de 1a. ce1da.. 

Exper1menta.l.mente no obtienen una. capa. de moja.do esta.bl.e con el. 

ttiempo para. diferentes cel.da.s, al._ trabajar en dos :f'ases cerca de la. 

tempere.tura. cr!tica, pero l.a. estabi1ida.d a.ttmenta 1ejo~e esta.1 la -
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estab111dad de la capa. 1.nt.r.isa. depende notablemente del d.iame-tro la. 

celda y del val.or de la te:npo:atura1 Pa.ra un val.ar de tempe=tura -

:f1jo, la. :1nestab1lldad crece en una. celda de ma,yor d.1.amet.ro y disJD! 

nuyo a. tempera.roras alejadas del punt.o cr!t1co. 

Sin embargo el tretairlento del :fenómeno no es lll1Y cl.al:o1 en nin­

gun momento esclarecen el t.érmi.no "aemic;!tico", 1a J>f'lÍru1a. de mo­

jado se i"orma bajando l.a te1:1pera.tura. de la zona. de una. :fase a l.a do 

dos :fases y ma:nt.1en9 te1:1pera.tura constante sin agj.ta.r el sistema, En 

estas Cl>nd<ici.ones, los ti.empos necesa.ri.os para. establecer el equili­

brio son muy grandes d.:J.dos los coeficientes de d1i'\tsión en líquidos 

( .... 10-' p:m2/ seg ), 

Trabajando cinco g:rs.d.os a.bajo de l.a tempera.tura. =!tica encuen­

txan capas muy estables (mas de cien ho:ra.s). 

En resumen, 1os si.stema.s :reportados con aat.a fo::Ó:=enoR sons 

i) perf1uoromet.11ci.cl.ohexano-metUc1cl.ohoxa.no, con tra.ns1c1Ón de 

mojado parci.al. a no moja.do en T>I • 35 oc, con Te= 45 oe. 

11) c1c1ohexano-metano1 con a.gua. como impureza. presenta. tra.ns1-

c1Ón ds mojado parcial a no moja.do de prlmer orden en X HzO = 0.020 

:U.1) 1sopropano1-per:fluo:r:omet1lc3.c1ohexano con trans1c1Ón de 

mojado parcial. a no moja.do de primer orden en Tu = 380 C y con Te = 
90 ºe 

1111) 2,6 1utid1na-agua, con transición de mojado tota.1 a mojado 

parcial en Tw = 48°c, con TCSI = 33ºc. 
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:a:. 2 A._nces Teorlcos. 

El. estudio de1 fenómenos de las t.n.nsi.ci.ones 1.nbOIM>ge-- ha en­

cont.:cado un ma,yor desarrollo en e1 terxeno -cáni.co-estad!st.lco. 

Cahn (J) i."lic1a e1 txatami.ento de 1.a translci.Ón de mojado mecU.aa 

te una teoría f'enomeno1Óg1ca utU1.za.ndo 1a. aproximaci.Ón de1 grad.1.ente 

aiadrado para l.a. ene:i:gía Ubre en un mode1o de intercara. 1Íq)lldo-SÓ -

1ldo con e1 que predice una. tra.nseJ..ón i.nter!'aclal. de moja.do parcial. a 

mojado total de prLnar orden. 

Sull1vo.n ( 14) en 1981, bajo 1a. o.prorlma.ción de1 campo promedio en­

cuentra. que e1 mode1o de van der Vaa.I.s predice una tra.nsi.ci.Ón de segun·. 

do orden para una se1ecc1Ón dotermina.da. ±e potencial.es de 1nteracc1Ón 

f'l.uldo-fluldo y fln1do-SÓlldo. 

las d1:rorenciai¡¡ r.;::;pcct.o al o:i:dan f'uoron resuJ.tas por Te1etim:ke. 

et aJ. (15), qulenes encuent:i:a.n que tanto 1a. teoría de Cahn como 1a..de 

Sull1van predice cuaJ.ltatlva.mente 1a udsma conducta. y e1 orden es i\l_a 

ci.Ón de J.os parámetros de lnteracc1Ó~ emp1eados, As!, 1a transl.clÓn de 

mojado cerca do1 J;>tlnto =!tlco es de segundo orden y en caso cont:i:arS.o 

es de primer ordeu. 

Los patrones de 1a: transicl.Ón de mojado pueden entenderse sJ. ae 

exandno. la competencla. entre las contr1buclones a 1a. energ!a llbxe de1 

f'lllido inhomogeneo, interacciones del. tipos f'1u1do-sÓ1ido, f'l.uldo-f'l.uldo 

de corto al.canee y f'l.uldo-f'l.uldo de largo al.canee. 

Costas et al. ( 16) estudian e]. f'enómeno de mojado en 1a.s lntercaras 

de t:cés f'ases f'l.uidas en equlllbr1o e ~,fo.'/" para una mezcla. :f'l.ulda 

blnarla. de van dar WaaJ.s, def'lni.da. con dos pa.clmetros. 
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{a) (b) 

vapor va.por 

L 

Fig 18 RcpresentadÓn de Chatterjee et al, de l.os regÍlnenes 
de JllOjado' total. (a) y mojado Parc:ial (b). 
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.A-,J 1ntroduci.dos por Scott y van !Co:eynenbuzh (17) y ascog1dos para 

una. -zcla. de ~a1es diamet.xos mo1eculares, J;:J. parámetro A :i:epxe­

aenta una -d.1.da. del cal.or de mezc:l.ado y l 1a d1.f'erencl.a de 1os pun­

tos cr!t1oos de los c:oaponent.es pu:ros. 

En el Bi.stema _;; representa la fase oon mayor energ!a. o tens1Ón -

tlupoti'1cial. y qUe puede c:onstru1.r una película. de iaojado en la 1nter­

f"ase 0(-;f Le resoluo1Ón de las eaia.d.ones a.soc1.ada.s para los pert"i -

les de dens1.dad bajo ooexi.stencl.a de tres :f'a..ses, permi.ton obtener las 

tensiones 1nterfa.c1a'.cs como energ{a.s 1:1.bros de exceso, siguiendo el. 

procod1m1ento do Va.rea. et a.l ( 18). De esta. f'onna. se generan dos conju.!! 

tos de perfil.es do densidad para cada una. de las tres posi.blos :tnter­

f'a.ses de un estad.o tr1f'ásico y en ousencia. de calllPO gravi.tatorlo, una. 

de ellos es siempre l.a composición de l.os per:f:iles para las otras dos 

1n-t.erfa.ses. 

El espaci.o generad.o por A y ~ l!Uestra. las siguientes regi.onoss 

i) las que no muestran transi.cl.ones do mojado, y 

ii) aqµol.las que ITlUostra.n 1a. t:ranai.cion do manera. <ll.scont.Ulua 

(primer orden ) o continua. ( segundo orden). En conclusión el. orden de 

la transición dependo de 1a. natura.l.oza del s.1stema1 el JDOdelo predi.ce 

tra.ns1c1ones de mojado en :interca.xas l.{qui.do-l.Íqui.do, cuando .A. es 

grande_}' transici.ones de mojado en üiterca.ra.s líquido-vapor para A 
moderadas o pequeñas ( f'ig 19). 

Los sistemas que presentan trans1o1ones de priJl!er y segundo orden 

son mostrados en la.s gra.f'icas · cJ \IS T/lc. ( f'i.g 20, 21) 



Fig 20 Varla.ción de 
con T/rc (zona a :f~ 1:9) 
modelo con Translcion de 
mojado parcial a total 
de Bei!;Ju>do Orden. 

20 

T/Tc 

Tt T/rc 

Fig 21 Variación de 
con T/rc (zona b :fl~ 19) 
modelo con Transiclon de 
mqjado pa:ncial a total de Primer Orden. 
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La. reg1.Ón (a) de 1a. fiaura 19, :cepresenta. -zola.s en equ1.llbrl.o 

de fases con segregación tot.a.:I. o :tnndsoj.blli.dad de los component.es 

( A= 1, J. = 1) y es ~quiva1ente al. 1110del.o flui.d.o-SÓll.do de Sul.l.ivan 

( 14). A tel!l}>Élra:biras bajas ex1.sten dos est:i:uctu:ras PaJ:a la ~er­

cs.ra;• 1a. observada es una pe1:!cula d.e1 componerrl;e con l.a teruñón ma.s 

grande (mojado par<::ia1). La. tensión mayor se una ta.ngencia.lJnente 

a 1a. suma. de 1a.s otras en una temperatura de transic.1.Ón (Tt ~ Te) y 

para esta.dos de T ) 'l'c so1o Be presenta mojo.do total.. E1 sistema. 

exhibe transición de mojado parcia1 a moja.do total. de segundo orden 

( fig 20 ). 

La. región (b) de la :figuxa 19, establece que en 1as llama.das mez­

clas simétricas y media geométri.ca;· presentn dos distintas estl:Ucturas 

A tempera.turas bajas -

:ta swna. de las dos tensi.onos menores predomi.na y a temperaturas mayo!! 

res a Tt.~· 1a película es el esta.do de equ111br1.o. La tra.nsi.oión -

de mojado parcia.J.. a mojado total. en la temperatura Tt es de pri.mer 

orden. 

E1 estudi.o efectuado por Costas et al ( 16) resume todo el compor­

tamiento genera1 del modelo en un diagrama. global.,· en el. espacio de 

( T ,·A,· ?, ) para interca.ras fluido-f'.l.uido. 
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ra:: 1 IntrodiicciÓn 

Los estudios de transic:iones de moja.do requ:ieren de 1a mayor ~ 

:ficación de 1os componentes de1 sistema, pues es bien conocido que ....-:. 

mientras t=zas de 1.mp.ireza.s poco a:recta.n las propiedades de bulto l.,!!. 

jos del. i:unto =ítico, en sus vec.1.nda.des se producen denp1azam:ientos 

apreciables del. val.ar rea1. Adenm, l.s.s tens.1.ones asoc1das se a:reo-

tan sensibl.emento. 

El ubicar en forma precisa. la tempo=tura y composición =Ítica 

v1a l.s. determ.inaci6n experi.mental. de 1a curva de coexistenc:ia. propor­

ciona l.s t:ryectlhria mas larga. para estudia:r l.a trans:ición. 

La alternativa a segÚir, requiere de un sistema Óptico, :fotográf'ico 

y termostático muy preciso que perlllita evaluar 1os Ó:ngu1os de contao­

to en la trlpl.e inter:fase :f;1u:1da. y en función de 1a tempera.tura,' 

m, 2 Cic1ohexano 0" características y puri:f:1cac:16n, 

Es un 1Í.quido de peso mo1ecul.ar 84,162 g/mol. y :f:Ó=ila. c
6

H12 con 

un punto de ebul.1.ici6n de 80,72:f'c y un punto de fusión en 6,554°c, 

SinóniJnos1 hexah:idrobenceno y hexametileno, Es soluble en etano11' 

alcoholes mayores, éter, h:idrocarhlros aJ.ifáticos y cl.orados1 parcia,l 

mente sol.ubl.e en a.n1.l.ina y metano1 y de baja sol.ubi1idad en aauao 

Se obtiene general.mente en l.s dest'-1aci6n del. petroleo y por h:idroge-

nac:ión de1 benceno,' Su uso principal. es como sol.vente no po1ar. 

La. purificación del. ciclohexano :fué real.iza.da. con una modi:f:ica-
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ción al. métcdo de Voge1 ( 19) que consiste en ell.Mnar J.as ~rezas 

aromát:tcas sul.fona.ndo y oxidando;· seguido por deshi.dra.ta.oi.6n y des-

tila.ci.Ón :fraccionada. 

Pa.ra. verl:ri.car l.a. cal.id.ad de1 1Íquido purti'icado, ... datermi.nan 

1.a.s siguientes propiedades fÍsi.ca.ss i) E1 !nd:ice de :z:ef'ra.ci.Ón en un 

refract6metro ti.pe Abbe Car1 Zeiss ()8188-A) 1 11) La d.ensi.dad con 

un picn6metro t.ipo L1pk:1n,· dob1e :t'alla.l., con capuchones esmeriJ..a.dos 

y <!)l., t'llé previamen':e cal.ibrado con agua ( en 1a cal.i.bración, es ob­

ten.ida 1a. re1a.ci.Ónr Peso de a.@la ~) = 18,2768 + 1.9023 (1ec'blra. en 

m1) con r = 0,9994 ) y i.i.i) La tensión superfi.ci.a.J. por e1 método -

de1 despre~&ento de1 ani.110 con un tensiómetro IU Hotty. 

La. temperatura de ebu11i.c1Ón se determi.nó en un ebu11ometro isobárico 

t.ipo Cot.tre1 con un term6metro de rua.rzo HP 2801 A.' En todos 1os 

ce.sos 1a. tc:::p::=tu= flJ-' control.ad.a con un baño terrnostáti.co Lauda 

K-2/R :!:. o ,01 ºe • 

E1 a.nál.:l..sis cromatpgráfico gas-i!quido, efectuado en una coJ.umna. 

con 10 :1C Carbowax 20 fo Cromosorb WHP BÓ/100 reve1ó una. pureza. de -

99.955 % ( fig 22 ) .. 

Los resu1tad.os exPSrimenta1es de este trbajo son mostrados junto 

con 1os val.ores reportados en 1a. 1iteratura en l.a. tabl.a. 1, · 

III, 3 Aceton.1.tri109 ca.ra.cter!sti.cas y purifi.cación. 

Líquido a temperatd.ra ambiente~ de pef?o mol.ecu1ar 41.035 g/mo1 y 

fÓr1JJU1a. ez¡
3

H con punto de ebu11ición en 81.60°c y punto de f\lsión -

- 4J.8J5ºC, SinÓnimos1 cianuro de meti1o y cianometano. Es so-

1ub1e en ~a, metanoi~· acetona. y éter¡ inso1ub1e en hidrocarburos 

saturado·s, Se puede preparar por deshidrataciÓh de acetamida y 

por 1a reac!ón de aceti1eno con amoni.aco. Es llllY Útil como so1vente 

po1ar. 
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En la p.lrl:f"icaci6n se Úso una variante a1 ...Stodo de Rid<llck­

l!Unger (21) que c:ons1.ste en deshidratar cx>n potasa. bajo refiujo, 

seguido por dest1.1ac1.Ón fracci.onado, e11m1.naci.on de compuestos -

con hld.J:Ógeno a.ct.1.vo emp1eando h1d:rw:os do cal.el.o y sod1.o, dest.,! 

.-1.ación sobre P 2 o5 • :rei'lujo sobre los h1dJ:uros anteriores y de.!! 

tilaclón f'ra.ccionada.. 

Las p=pi.ed.ades i'!sicas del liquido purli":1.cado fueron evalu.!!:. 

dos con 1os psmos procediJn:ient.os empleados en e1 c:1.c1ohexano. 

!.a. comparac1.Ón con 1os va1ores reportados en 1.a 11.tera.tura. se -

muestra. en 1.a Tabl.a 2. 

El a.nál.1.sis por cromatografía con el m1sr.io arreglo anter:1.or 

incllcó una pureza. de 99.807% (f~ 23). 

la oompa.ro.c1.Ón de 1os datos experimental.os y reportados en 

las tablas ; Y 2 no ,..osi;ra. diierencias Bie;niiica.t1.va.s y la. ¡¡u-

roza. 1nd:1.csda. por croma.tograi,:1.a gas-,-J.iqui.do reve1s que la cal.i 

<V.,..), de 1os 1!qu1.do puri:ficados es aceptab1e pa.nr. los f':ines de -

~si.;: traba.jo. 



Valor: 

Este t.:ra.ba.jo 

Reportado ( 20) 

en Litera.tura, 

V a l. o r 

Este tmbajo 

Reporta.do (20) 

. en Li tera.tu:ra, 

TABLA 1 Cic1ohexano Const.antos F!a1.ca.s 

Ind.1.oe de refracción 

'1 ~" = 1,4262 

1.42623 

Deruddad Tens1.Ón Superficial. 

f io :u.~ ~ v 
~ = 0.7782 "-1 d " 24.93 "'",,.:.,, 

TABLA. 2 Acet.on1. tril.o Constantes F!s1.cas 

Indice de refracción Dens1.dad Tensión Buperf ici.al. 

J..0 
Cí ,. 29,10 .. 

Temperatura 
, • de Ebullic1Ón 

72,49s ºe ,. 

Tempera.tura. 
•, • de Ebul.l.1.c1Ón 

72.201 •e 11 
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:ttt. 4 ~de Coexlstenc1& 

m. 4. 1. ~cc1ón 

I& aol.ubll1.da.d puede def'1.nJ.rs& COlllO 1a capacidad de dos o aás aus­

tanc1aa de f'o:rmar e1'pontanealllente • una con 1a. otra y l!li.n reacc1.Ón qu!­

a1ca., una d.1.spersi.Ón homogenea 1101ecul.a.r o co1oidal. (22). 

Según la J:egl.a. de las f'e.ses de Gibbs, en un s1stema. con doa compo­

nent.o:; y doe fa.sea, como en e1 ca.:'X> de dos liqu1.doe de ml.scibllidad 

parc1a1, be.jo la pxeai.ón de su propio vapo:r y a. una tempera.tu.= con_!! 

t.ante, e1 nume:ro de grados de 11.bert.a.d es ce:ro y se ti.ene un equU1b:r1.o 

de solubill.dad • def'1.n1do po:r la. compos1.c1Ón de ca.da faso a. esa. temper.!!: 

tura. 

Para l.Íquid.os parcW.-nte solubl.es la. f'orina. mas compl.eta. de :repre­

sentar la rel.a.cl.ón de solub1.l.1dades es l.a. o.uva. de coex1stenc1.a. o ~ 

ma. temperatura ( T) vs compos1c1Ón (X:), en ila. cual. (f'4 24) a1 aumentar 

l.s tempe:ra:tu:ra. aumenta la solublll.dad de cada componente en el. otro, hasta. 

que ·la.e Cl.lr•O: de aolub1.l.1.dad de ca.da uno se unen a una. temperatura máJt! 
ma., 1lama.da. teaper<>tura dtica de sol.ub1l.1da.d supo:rior (TCSs), sob:t.,; 1::. 

cual. 1os componentes son m1sc1bl.es en todas pro:po:rc1ones. A esta. tempera­

tura l.e cor.l:'Baponde una composic1.ón l.l.ama.da. composición crítica. (XC). 

In. 4. 2. Métodos ExperlmentaJ.es 

Para el.a.bo:rar la curva. de coex1.stene1.a es -cesa.rio diaponer de datos 

de eompos1.c1ones en equllib:rio a una temperatura fija., que se obt1enen 

po:r diversos métodos. A1exejew· (23) en 1682 el.a.sli1cÓ .los métodos según 

el. tipo de determinación en s1ntét1.eos y ana1Ít1cos, té:z:idnos que aún se 

utilizan, 



28 

El. método Anal.!tico es aque1 donde la. composl.ción de 1a. so1uc1Ón 

se dete:z:aina. por anál.isia en un sirrt.ellU!. con so1uto on exceso a una -

tempe:ratura Y presión da.das. En s1BtelllaS binarios 1os l.Íqu1dos se 

agi.t.a.n bajo temperatuxa. :n .. ja hasta 1ograr el. equ1l.1brio de !'ases, ya 

segregados, ao obtienen muestra~ cada. fase, determ1nando1es l& 

oomposic1Ón por a1gÚn método f!s1co o qu!mico ( f'1g 25), 

Es Útil cuando puede cuant1!'1ca.rse uno de l.os dos componentes en e1 

otros Proporciona da.tos de compos1cl.oMs en coexistencia a l& tempe~ 

tura de so1ubil.1dad, pero elCisten desventajas cuando 1os tiempos de 

equilibrio son c1.cvados o se opera a. temperaturas e1eva.dll.s. 

El. llétodo s1ntético refiere l.os métodos apl.ica.dos a un sistema -

do so1uto y sol.vente a composición constante en que la temperatura., -

presión o ambos, se var1an hasta que e1 so1uto se disue1ve, la va­

ñ=w ,,,_ usada en sistemasbi.na.ri&a es el. método de1 punto de opal.f!!> 

oen~ (cl.oud point). Se obtiene l.a composición por pesada, co1ocada. 

en un recipiente se tapa. o sella.. Entonces, ~ita.ndo en todo momento 

se aumenta o clisa1JluYe 1.a. tempera.tura. hasta ebservn.r l.a. aparic1Ón o 

desaparición de do:i f'a.s·os, La. media. de 1as temperaturas ® apariclÓn y 

desaparición de l.a. opa1escencia es la temperatura de sol.ubil.idad (Ts) 

(f!.g 26)' 

Ee el. método IDaS rápido y preciso (0,1 e) Su desventaja es qµe no dá 

directamente 1nf'ormación de l.a. composi.clÓn en 1a. segunda fase, pues -

se genera. interpo1ando de l.a. curva. compl.eta.. 

Hil.l. (2JI.) en 1923 cl.a.si.fico 1os métodos e:tlstentes en i\m111Ón de 

la. regli;. de las fases de a.cuerdo a un !'actor constante en te:cmostá -

ti.coa, pl.etoatati.cos (composición constante) y barostaticos. 
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P cte 

TCSS 

o Xc 
X 

Fig 24 Curva de coexistencia líquido - 1Íquido. 

Fig 25 Método Ana.lítico Fig 26 Método Sintético 
(Precisión :!:. o.1ºc) 



In:. 4. J. Método d.esa=ollado 

Ea una variante de1. Jllátodo f11.ntético • Pa.ra. una. co111:i:>0sición f'ija 

¡n:epa.rada por pes..'lda en una bal.anza. anal.!t.ica (Prec1.sión 0.1 mg) se 

e1.e'1a gradual.mente 1a. tempera.tura. con un baño de ca.l.entamtento hasta. 

e1. momento de observar la. desapa.rl.ción f'a.sos (1.a. opal.escenc1a. se -

traduce en un liquido trans1.Úcido). En todo momento se agita e1. -

sistema y entonces se baja 1.enta.mentc 1.a. te;::pc=tura ha.nt.a llegar a 

zona de dos f'a.ses (opal.eacencl.a.). La. temperatura sa mantiene en -

equi1.ibrio ("!:. 0.01 • e) y se repite varias veces e1. prooodimi.ent.o an-

ter1or para. pasar de la zona. de d.os :fases n. la de Ut13. y viceversa • 

.;:n cada caso se :registra 1.a ter.iperatura de ca.r:o1.o (f'ig Z?). 

La. li.proc1a.ción visuo.1 de 1.a opal.escencia puede mejorarse si se 

mantiene i1.und.nado e1. sisteltla. y ee ubica. e1. mejor ángu.J.o de d.1.sper­

sión. La. Tempera.blra de ao1.ubilidad pa.ra una compoaición dada es e1 

val.or medio de 1.a.s temperaturas obteni.das por cal.enta.ndato y en:f'ria.­

m1ent.o. 8n e1. ca.so de1. sistema. acctonit.rilo-cic1.o~xano este pro -

ced.1.miento produce variaciones de .S o.2•c, 

EJ. método sintético operado de esta ina.nera p-resent.6. e1. '-nconve -

niente de inc1.ui.r a. la. suma. de f'1.uctua.cione5 experlmentales, la. a.pre­

clac1Ón subjetiva de1. cambi.o de f'a.se poJ:" parte de1. observado:. Ie. -

eusti.-b.tci.Ón de1. ob:;erva.d.O,. por un si.st.ema ca.paz de cuantif'i.ca."t" e1. 8%!:. 

do de opal.escenc1a. de1. 'si.stema y'de i.denti.f'icar e1. cambi.o de r&gl.men, 

1ncre-nta notab1.e-1tte la p:r:eclsi.Ón de1. método. 

Bro><n (25) en 1946 en 1.a dete=inaci.Ón de puntos de ani.1.1na con 

productos de!J>etro1.eo, ut.Ui.za un ojo e1.éct.rlco como un aubstituto de 

la apxeclaciÓn vii:¡ua1 y obti.ene varlaci.ones en temperatura de s. 1.o 'D&8 
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Fig 28 Variación al método sint~tica usua.l.s a.precia.ción 
instrumental con precisión ±. 0.01 ºe en el mismo sistema./ 



J2 

o.2•c: En este caso, un.y.\tentE> lanex l!e-llo ( :J m ~ ) oo 1nstnirnentó en 

ua:raJ.elo con la ~lela en operac1Ón y con un medidor de potencia. apro 

n1ado a. la. 1.one.ii.tud de onda del 1.aGer. El arreglo permite operar el 

conjunto por vía. turbid.lmét.ri.ca. como ne:fe1om6t.rica.. 

Se colocó una. :fotocolda a. 180° del haz y ent.re ellos, al.1nea.do el -

s1st.er..a b1na.r1o can ~1:1:.ación constante (:f1g 28). 

CU.ando se pre~EH\t.a.n do::; !'asns l~ dispersión de1 h:J.7, en el s1.stcf.U'. -

agitado es total. y una cant1da.d nÚlina del haz llega. a la. :fotocelda, 

que conecta.da a el medidor de potencia., registra. en éste una lectura 

~crcat\3. a cero y con~t...'l.nte. 

Con.f!'Jrrao oc vi.."\.ja hac1.a una fase "POr c...tlcnta.r.d.onto, l.a. dispors1.Ón -

-ii::minuye y la. potencia registra.da auncnt.a p<ll.lla.tina.rnente hasta el mo 

mento de llegar a una. fa.so, donde la potencia. es máxima y constante. 

En todo :noll!Onto se toman lecturas de poten~ - temperatura. 

El proccdi.mi.ent.o a.nterlor se e:fectuá ahora en:friando lenta.mente y 

rep;1otrando lecturas. 

La. co=i.da es rcpcti.da. varias •teces y para. una. tempera.tura. da.da - -

(:! 0.01°C) se toma. el valol: madi.o de potencia generada, obteniendo va. -

rl.a.cionos de-:! o.o4m\/, 

Con 1.as pa:z:<>jas de datos se const=:rc ur_-,. grá.:f1ca potencia. vs tem -

pera.tura., oiyo aspecto es s1mU.ar a una. curva. blloga.rÍtm1aa ( flg. 29 ) 

de 1.a. cual. se obt.1ene 1a. temperatura de solublli.da.d como el IU11to da 

in:flexión de la wrva., sim.11.ar al. punta de equi val.encl.a eri una. rurva. de 

val.oración ácido-base. 

En rewmen, para. cada corrida se prepara. la composición por pesada. 

y la tempera.tura de solubilidad es determinada de la grá:f'i.ca potencl.a. -

vs tempea.turs. Para generar completa la curva. de coexistencia. es nece­

sario repetir el. precedi.mi.ento desarrolla.do para todas composiciones, 
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Pot.enc1.a. (mr) 

2.0 F1g 2$ 

Xc :: 0.9512 

TG = 19.48o ºe 

1.2 

o.4 

.30 .50 .70 T (ºe) 

2.0 Fig 30 
o o· 

Xc = 0,5751 

Ts = 75.351 ºe 

1.2 

.4o .44 T (ºe) 



Qlsndo es pos1.b1e l.a. meva coapoa1.ci.6n ae prepara. e. parUr de otra 

conoc:i..da. y aiiad1endo un& cantidad pe:cf'ect.aJMnte definida da uno de 

<"llos, en volumen y tenpe:ra:tura.r con el f'1n de hacer l.a oorzecd&n ne­

cesaria. por d.easi.dad. 

El. aspecto de 1a curva. potancia-te~ratura. d.1.fi.e:re en el 1.nterva:Lo 

de valo:res da potencia. s1. uno se ba11a en la zona r1.ca de un l.Íqu1.do O 

en el otro, mas, el 1.ntervaJ.o de t.emperat.uras donde el s1.sterna pasa de 

dos fases a una f'ase o rlceversa es eemejante, es de<ñr, 1a 1.ncert1dum­

b:re o prec1B1.Ón de la temperatura de solubll1.dad determi.nada es my si.­

lllilar. 

A1 avanzar hacia. la tompo=tu.ra crít:i.ca l.os líquidos d1.f'1.eren l!IBnos 

en sus prop.teda.d.es, espec1.al.mento se asoxnejo.n sus !nd.1ces de rof'ra.cc1.ón 

y as! 1a zona de cambio de fases observada por el le.ser estrecha. el. in­

teX'Yal.o de tem.tieratura.s del cam.b1.c1 la relación dt/cfü (potencia) es -

mayor (f'~ JO). S.. =nt:i<'>n"' l.a "Prom.si.ón en potencia. ( ~ 0,04 1111'1) para. 

una. temperatura f'i.ja., pero 1a mayor pendi.ente en l.a. zona de cambio re -

dunda. en una i;emperatura. de aolllbllidad de m¡cy-or pxec1a.16n. 

:r:rr: 4. 4. Da.tos experimental.es 

Le. const.:rucci.ón de la curva de coex:tstencia se obtuvo a parUr del. 

con~nto de l.os datos experl.mental.es ( n = S?) de tel!lPElratura.s de solu -

bilidad (T) en• C Y composición de l.a. mezcl.a. ref'er1.da en fracción 11101. de 

c1.cl.ohexa.no (Xc), registrados en la. Tabl.a J. La incertidumbre en la 

co111pos1.ción es do :!: 0.0002. 

Aunque l.as temperaturas de solubilldad obtettl.das de l.a. relación po -

tencl.a. vs tempera.tura nuestra.n una precl.si.Ón de 10-:3•c, el. :reporte. corza~ 

pande a l.a 1.ncort1.du!llbre del meclidor de tempera.tura. (-.t o.01•c)a 
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TAllLA # 3 

~TOS E:XPSRD·!EllTAIES SOil113rLIDAD .ACEl'ON1TRD'..O - CIOUlHEXANO 

11 Xc Ts xrr. 

1 0.0633 13.75 0.9570 

2 0.0871 za.00 0.9300 

3 0.1097 JB.JO 0.9160 

4 0.1517 54.27 0.8?00 

5 0.1717 s¡.52 0.0500 

6 0.2081 63.01 0.8160 

7 0.2415 67.21 0,7785 

8 0.2721 70.15 0.7510 

9 0.3138 72.64 o.69.50 

10 0.3267 73.28 0.6790 

11 0.3390 ?3.78 o.6645 

12 0.3510 74.~S o.6495 

13 o.'.}620 74.51 0.6365 

14 0.1735 ?4.71· 0.6210 

15 0.)842 ?4.98 0.6075 

16 0.3957 75.17 0.5920· 

1? o.4-070 75.27 0.5815 

18 o.4208 75.26 0.5830 

19 o,4418 75. 'J? 0,5690 

20 o.451a 75.43 0.5590 

21 o.4614 75.46 0.5525 

Xc =-Fracción mol de C:1.c1.ohexano1 Ts =_Temperatura de sol.ubilldad.; rr . 
X = Composición en coexistencia ext.rapol.a.da., 

¡ 
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'.l'AlllA ;7 3 

( Cont1nuacl.Ón ) 

# Xc Ts xll 

22 o.4708 75.4J 0.5.590 

23 o.4798 75.52 0 • .5400 

24 o.4835 75.60 0.5115 

25 o.4969 75.63 

26 0.5050 75.61 o.4950 

27 0.5128 75,6o o.4860 

2S 0.5205 75.58 o.1;7115 

29 0.5278 75,55 o.4630 

JO 0.5350 75,52 o.4510 

31 0.5419 75,48 o.4440 

32 0.5552 75.43 o.4330 

33 0.5678 75.40 o.4280 

J4 0,5751 75,38 o.4245 

35 0.,5867 75,35 o.4200 

36 o.m6 75,25 o.4o70 

'51 0.6079 75.03 0,3870 

J8 0.6176 74.83 0.1760 

')? 0.6269 74.67 o~'.3690 

4o 0.6358 74.54 o.'.)640 

41 o.6443 74.35 0.3565 

42 0.6524 74.11 o.'.}490 
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J 
T,4.BLA. # 3 

( Cont•11111~6n } 

" Xc Ts .xn 
43 o.66o1 73.69 0.)420 
44 0.6710 '73.56 o.:n:30 
45 0.6813 ?3.20 0.3245 
46 0.6909 72.82 0.3170 
47 0.7122 72.01 0.:3035 
48 0.7505 68.84 0.2670 
49 º·7?81 67.44 o.2450 
so 0.8014 65.12 0.2225 
51 o.8244 61.53 o.19a5 
52 o.a503 57.51 0.1717 
53 º·8751 52·57 0.1470 
54 o.8964 44.?4 0.1250 
SS 0.92.4-0 )4.56 0.1010 
56 0.9512 19.48 0.0710 
57 0.96o4 9.85 0.0590 

I 0.0590 10.00 o.959a 
II 0.0720 20.00 0.9505 
:rn o.osos 25.00 0.9435 
IV 0.0910 JO.oo 0.9336 
V 0.1265 45.00 o.a970 
VI o.·1sas 6o.oo O.BJSO 
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Fig 31 Curva de coexistencia Acctonilrilo-Ciclohexano en contacto con 

su propio vapor. 
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La curva de coexi.stencia. en rep:cesent&c1Ón teJ1'1181:atura. - compos1.c1Ón 

se 1111estra. en la fig. )1 con 1os puntos obt.elrl.dcs. · E1 rew..U:O oonst1. -

tu.ye una regi.Ón en l.&G vecindades .de1 ¡;unto cr!t1.co fo:i:ma.do por )6 val.o­

res experlmenta.J.es con temperaturas de sol.ubll1.dad mper1.ores a. los?3ºC. 

La. compos1.c1.ón en coex1.st.enc1.a (X") a. 1as compos1.o1.Ónes preparadas -

por. pesada, se obtuvieron. para. ca.da. tempera.tura., de 1a. curva de coexi.s -

tenc1.a. gra:f'1.cada. eJUlscal.a. 8.111P11.:f1.ca.ds. pa.= conservar la prec.1s1.Ón.· De 1a 

m1.BlllS. curva se obtuv1.eron 1os vnJ.ores de Xc y X" correspond.1entes a. 1as 

tempe:m1;uraa de 10,20,25,:30,45 T 6oºc. 

DI• 4. 5. Aná.l.1.s1.s do da.tos. 

a) Const.antac c:dtieaa - Toda temperatura. cr!t1.ca (Te) es 1a Ú1tllla en 

1a cua1 coe::d.sten dos f'a.aes 0 En e1 ca.so de dos l.Íquidos con m:l.sci.bll1.da.d 

1.1.mi.tada., 1a. tempera.tura. c:dt1.ca ~ori:esponde a. 1a Ú1t.1ma. cond.1.c.1.Ón ter1110-

'"-nálni.ca. en l.a. oial. 1os dos 1Íquidos presentan so1ubU1.da.d. parda.].. En -

a1 =::je= de 1os 0"-1'0&, 1a obtención anaJ.!t1.ca de1 máxi.mo en compos1.c1.Ón -

~nda. en el. mejor vnJ.or de 1a. tempera.tura. cr!tica.. 

Los dat.os en 1a.s vecindades del. punto =!t.1.co :f\1eron a.just.<Jas a. un 

po11.no:do de segundo orden, de donde se obt1.ene e1 máximo en tempera.tura. -

Te = 75.61 :!: 0.01 " C. ( ~ 2 Pol.inomio 1 y = a
0 

+ a.1x + a
2

x ) 

La compos1.e1.ón crítica. (X~) es l.a. composic.1Ón que co=esponde & l.a. 

tempera.tura. cr!t.ica y aunque puede obtenerse de manera g:rá:fica., es prefe­

r1.b1e empl.ea.r un mét.odo anaJ.!t.1co. Por ejempl.o (26) sabemos que l.a. rela-

01.Ón I Xe - X~ l = A ( Te - Ts 'f' con p = 1/3 descrlbe e1 comportami.ento 

Xc va Ta cerca de1 punto =Ít1.co. Con Te previamente obtemda.0 se ela -
1/3 • 

boró una gráf'1.ca. de Te-Ts) en funci.Ón de Xc¡ 1os puntos se a.justaron 

a. 1as mejores 01rvas para. obtener l.a. 1.ntersecc1.Ón a. ( Te - Ts) :: O 



F1g 32 CU=a (Te - T) 1/3 vs Xc para obtener la ccmpos1c1Ón crítica 

Xc es la compos1c1Ón preparada por pesada. en fracción mol de ciclohoxano. 

(Te - T) 1 /3 
o. 

\, 

o. 

0.20 

o.oo o.42 • 6 • .50 .,54 • 8 
Xc 
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que con:csponde a. la composición cr!t.ica (f1g :R.). 

Con eete proced.1.llliento se t.1.ene que• Xc = 0.500 :t. 0.005 

b) Exponente =!tico - la forma. di> una curva. de ooexJ.st.encüi se 

des=i.be genera.lloente de manera asint.ót.1.ca. por un exponente ft de 1a. 

ec:ua.c1Ón Ayueltl..11 donde,Af' es 1a. filferencl.a en e1 :parámetro de 

orden entre la.s fases en coerlstencia., B es una. const.a.nt.e y 1 ti es 

l (Te - Te)/rc J. Para un Dttorv1o a.mpl.io en temperaturas es necesa. 
f> (Jt+6) (,J>·1¿) -

rlo añadir t.érmi.nos de la :ro:rma. 1 Ap" B,ll:.1 ·~,.lq ... ~)t.l ....... 

C'áJ.cul.os rec!.entes Jnedlant.e la t.eor!a. de Renornaxl1.za.c1.Ón de G:tu.po 

predice que 0.325 (27) Y que !::.. = O .50 

Zmp1eando en est.e ca.so~\>= IX" - X' l donde X" ca la composición 

en coexi.stencia. a. 1a. oompoa:ición X• prepara.da. por pesada, con 1 t! en ºl< 

pa:ra. t.odo e1 conjunt.o de da.t.oa, 1os pa.:res de és.tos fueron a.just.ados me­

diant.o un_Frograma. de regret>lÓr. no :l.!neal (HP mod 9816) el cual. resue1-

ve para 1ae conat.ant.es A l , A z , A:!> con una. fa dada., en la re1a.ción 

Ap=A
1

t,e +A¡ t(Jl'"'c.~) +A~t(~-1-i.o) 

La. bondad de1 a.just.e :f'ue seguida por medio de la. suma. de val.ores ~ 

s:iduaJ.es (E1 cuadrado del valor de a.juste menos el va.l.or experimentaJ.) 

y el. porciento de e=r sobre la sur:ia.. 

Las constantes que mejor representan 1a. curva experimental. total.. 

para. fl ::: 0.325 ~ 0.005, suma. de residual.es 0.21 y porciento de error 

sobre la suma. de 2.03% son: A~-::: 1.6172 "!: 0.07, A.i..= 1.?629 "!: 0.19 

y A 3 ::: - 4.5649 0.23. va.ro. et al. ( 12) obtienen para. e1 mismo s1.st.e-

ma J3"' o.3'.15 _, '1.,e.: o.0015. · 
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III, 4, 6 Discusión de Resu1ta.dos, 

En este trabajo se ha. desarrollado una técnica cuantitativa abso­

luta pan-. determinar solubilidd de 1!quid.os en coexistencia; no depen­

de de1 observador, :ru npreciación subjetiva, ni. es evaluado a partir 

de aproximaciones sucesiva.si e1 método es superior en precis1.Ón a.l -

método sintético clási~o. Una ¡r.,"l..vor p1:Ccisión en temperatura .. red.un-

daría on una mejora substa.ncia1 en la deterlllinaciÓn do curvas de co~ 

ex1.stencia. 

El número do ::'a.tos experimenta.les obtenidos en las vec1.ndades de1 

punto cr{tico (n = JJ; Tc-T 2°c) aseguran la confiabilid.."'l.d en 1os 

L:i.:, diferencias de 

estos va1ores con los reporta.dos en la literatura (Tabla 4) son debi­

dos en pr1.ncip1.o a los métodos de purificación que redundan ciertas 

calidades d.i:ferentos en los reactivos, ¡:ues estas diferencias en com­

posición se mani.íie::;;\...Q..li. r.vta.1;1cr:".~nt-:i- PTI 1as vecindades d.el punto -

crítico. Otra ;uente de error es que ze carece de un pa.b:'Ón p~ci.:. 

so para la calibración del ~quipo de temperatura, sin embargo, en loa 

cálculos que 1.nvolucran Te - T es la Única falla que afecta en un 

erro~ sistoma.tico (exactitud), Por esto, el cornporta..'!l.Íento asintó~ 

tico de la. curva de coexistencia regido por el exponente =!tico Jb = 
0.'.325 concuerda con el valor esperado, Aaf~ 1a.a 11mita.ntea y flu~ 

tuaciones del método son debidas en su conjunto a la pra.cisión límite 

tanto de1 medidor como del control de temperatura. El. opt.:l.miza.r -

la. tnedida y control de la temperatura, asi como las técnicas de purl;.; 

ficación de los materiales, mejorarla la. pracisiÓn y exactitu~ de los 

resulta.dos, 



T A B L A 4 

Constantes cr!t1cas ds Aoetoni.tril.o-CicloheX&DO 

Año Ref"e:rencl.a. 
. 

Xc Te (•e Observaciones 

19)4 Pop pe (28) 76.55 d'fc/dp = ... 0.024 

1944 Franc:!Ls (29) 76 Técnica. punto opalescencia 
e; 

:recipientes cerrados. 

1961 J.l'rn.ncis (JO) 76.5 Isop!cnico ,.... :lC> ºe 

1983 Vani ( 12) 0.477 76,63 fo = 0.325 

1986 Este Traba.jo 0.500 t. 0.005 75,61 t. 0.01 n = 57 75.6-C ">T"> 1o•c. 



In. 5 Trana:l.clones de Mojado 

n:r. 5. 1. IntrodueciÓn 
e:;;. 
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FortneJ.ment.e l.a. cv1.denc1a. exper1.menta1 de 1a. t.rans;Lc:l.Ón de mojado 

deberla obtenerse lll<liendo las tens:l.onee suporf':l.c1al.es e 1.nte:r:f'a.c1al. 

de las !'ases en coe:dstencla como i'una:l.Ón de l.a. tetipera.tuxa (:f'ig 20 

y 21). 

Coni'orme 1a. tar.ipera.tura. se acerca. a l.a. temperatura. cr!t:tca., 1a 

tensión 1nteri'a.cl.al. adquiere val.ores cercanos a ce:co ( ,.... 10 3 
dUlas 

/ = a1rededor de un grado antes de Te) • Ias técnicas expc:dJQental.es 

actual.os no tionon 1a. precisión requerida para :i:<?so1ver estos val.oi:es 

y aún oste.n en desarro11o, por o jemp1o, l<hos1a. y :; idow ( 31) no 1ogran 

l.a. sui'iciente resolllclón en un intento por medir term1.ones superf'1c1!>:_ 

1es cerca. de1 punto crítico de so1ubll1dn.d medla.nte e1 método de1 cap1. 

1ar dii"e:i:enclal. • 

Recientemente Pouche1on et al. (32) han desarroll.'3do un lll!Ítodo capaz 

de medir telUliones 1nterf'ac1ales de1 orden de iÓ
3 

dl.ii&S/c-.i. sr.. :i.=el!:l:!_ 

td.ones a. partir de1 espeetl:o de dispersión l.ull11nosa en 1a 1nterf'ase 

l.Íqµ1do-1Íqu:l.do. 

En vista de las d.1i'1o.i1tades experlmantal.es se ha. opta.do por seguir 

1a trans1c1.Ón de mojado por medi.o de med1de.s 3.ndirectas. 

La. e11psometr!a. es una t.écnJ.ca útU para meclir espesores de va.r.los 

angstroms, ma.s es 1abor1.osa y de al.ta costo. 

As!, ruando e1 sistema 1o pxesenta, 1a. medlc:l.on de1 á:ngu1o de contacto 

producto do 1.a.s tres tens:l.ores asoc:l.adas redu -ri.da. . en e1 método ex:per:l.­

mental. más económ:l.co y d1:recto. 

La. eval.uac1.Ón conf1ab1e y correa-ta da un ángu1o de contacU> a. una. -

tempera.tu:ca i'lja, req)liere de1 conoc1ln:l.ento correcto d.e1 punto crítico 



y sus vedndades, para. as! preparar la mejor compoai.~n =!ti.ca~ con­

tar con 1a. trayector1.a. mas amp11.a.. En esta técn.1.ca, la oa1da. que c:on­

t1.ene 1a. composi.cl.ón cr!t1.ca se 1nstal.a en un s1.stem& Ópt1.co Y te:z:mo­

tat1.co, donde por madi.o de un equ1.po :rotográf'1.co se reg1.st:ra 1a tri.ple 

1.nt.erf'a.oe fiu1.da, De este reg1.stro se eval.Úa el ángulo de contacto. 

La. relacion de1 IÚlgul.o de contacto versus tempera.tura piede in<U.car e1 

caxacter de la trans1.c1Ón • 

El sistema a.ceton1trllo-c1.c1ohexano prosanta un compostami.ento pe­

cul.1.a.r1 a tempera.turaambicnte consta de dos l.!quidos, e1 más denso es 

r1.co an aceton1tr1.1o y c1 ligero r1.co on c1.c1ohexano. La. d.1.ferencl.a en 

dcnn1dAd cnt= los J.:!qu:idos puros es de cerca de 10-3 g/cm (fig 33 a), 

A1 aul!l8ntar l.a tempera.tura, al.J:edodor de los 40 e sus densidades se 

1.gua1an (punto 1.sop!cmco) ( i'ig 33 b) y l.uego se invi.orten. Después 

do esta 1.nvers1.Ón se observa. que una parte de1 1!qu1.do 1.nf'erior, ahora 

rico en c1.c1ohexano, desafía a 1a. gravedad y se acumu1a. en 1a 1.nter:fase 

1Íqu1.do r1.oo en acotonitrllo-va.por, formado una gota pend1.ente con ~ 

ánguio caxa.ctér1.st.1co (f'ig 33c). 

A mayor temperatura d1.sm1.nuye o1 t.runa.íio, vo1umen y ángu1o de conta.i=. 

to de la gota (í'ig 33 d). 

E1 objet1.vo pr1nc1.pal de esta i.nvest1gación es precl.samente estud1.­

ar 1a :ce1acl.on de este ángulo de conta.cto con respecto a 1a temperatura. 

mediante reg1.stro :f'oto¡;rái'1.co de 1a tr:iple 1.ntor:f'ase :f'lui.da y estr1.cto 

control en pureza, composi.ción y temperatura. 

IIT, 5, 2. Preparac1.Ón de la Ínuestra 

Se preparan por pesada mezclas con 1a composi.c1.Ón cr!t1.ca g1oba1 o 

una cercana a esta, con una balanza a.nil.:!t1.ca (precl.si.Ón 0.1. mg), las 

que se introducen en una celda cll!ndri.ca de vi.drl.o Pyrex: (:f'ig J'f). 
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Esta. celd& posee base -mJ.est'értca. cuello e~ 10/'JO y caiñaa 

del Jllislllo ñdr1.o que cubre toda la celda con .,.tradas 1.nf'erlor y aiperlor 

para pe:aüti.r la c1rcula.c1.Ón de fiuido termoetáUco (86Ua b1deatlladA). 

Además contiene una sección con paredes planaa anter:!.or (a) y posterior 

(b) donde se efectúa. el ~ :rotográ:r1co. EJ. v:idrl.o Pyrex es transP.!!; 

rente, de grosor unti'ol:llle y s:1n problemas sign:1f'1cativaa de :~!Ar. ac:1ones 

Óp-U.cas. 

La celda tiene dimensiones da 1.2 cm de d.1allletro i.nterno (d:1), 2.8ca 

de d:1ámetro externo (de) , 1 O cm. de al:b.n:a. ( h) para una capacidad Óptima de 

2.5 cm de 1a mezcla. que .tppresonta. un 60% del volUJ11en tota.1r I.uego de la 

pe.a.da~ se degasifica por medio de la válvula capilar (Gilr.iont M?200 ) • 

E~ se efectúa conge1ando la mezcla. a1 su.111erger 1a. celda en etanol-C02 

y entonces se apl1ca. va.d.o por espacio de un lll1nuto para desprender el -

as.re oclu1do en el sistema. La. mezcla torna líquida y se rep1te el proce­

d:1.!ll1ento hasta. que no se encuentra mas a1re ocluido (hasta. 7 dsgas1:f:ica­

c1ones). 

El objetivo de este tratallliento es el obtener IUntos tr1ples1 solo 

dos líquidos saturados en contacto son su prop1o va.por. 

m. 5. J. Montaje del equ1po 

E1 experimento se llevó a cabo en una habi.tación aislada, con c1m1e,!! 

tos propios. para reduci.r a1 máximo las v1braciones en el moment.o del re­

g1.st.ro fotografi.co • 

la. celda degas1fica.da se mont¡i.. sobre una ba.se de acero 1nox1dab1e fo­

rrada de negro• a la qu0 se a.de.pt.a un meca.nl.smo con torn1llos m1crométr1cos 

que perm:!.ten al1nea.r la celda v1a. deeplazaml.entos hor1zontales y verU.cal.es. 

Todo este BJlUipo se coloca sobre un banco Ópt1co 11bre de v1brac1ones, al.1-

neado a un extremo con una ca.mara fotográf1ca (Le1tz f = 12 ca), y por el 
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otro a una f'uente l.um1nosa. (:fig J!>). 

Conectados l.a..s mangue:i:as provotúentes de un baño te:i:mostático (Lauda 

K 2/R ) a l.a ce1ds, se :fijó l.a tempera.tura do trabajo del. sistema. al. monos 

por media hora de anticipación para a.segurar que se mant1.en~consta.nte y en­

tonces permanece así al. menos una hora bajo agitación hasta l.ograr tota1 

segregación de fases y asegurar condiciones de equil.1.brio. El. contro1 de 

temperatura del. baño termostático se operó en 1os mejores casos a. i: 0,01 oc. 

Para erltar prob1emas de condosación que al.taren e1 eqµllibrlo de 1a 

ce1da, 1a vá.l.vul.a superior donde se ubica e1 va.por es manten1daa una tem­

ooratu:ra 1i¡:;eramentc mn.Yor a l!l de1 sistema., l'Or medio de una c1.nta de ca-

1onta.miento rogu1ando 1a temperatura por med.1.o de un reostato. 

In, 5, 4. Reg:1stro Fotográfico 

Una voz 1ograda.s 1as condiciones de composición y temp!U'atura. cons-

tanto y ase¡;urar condiciones do equilibrio, se procede a. e~oca.r en 1a. 

pantal.la. de l.a =a l.a :lm..igcn de l.a. tr1.p1e interfase :flu:1.da1 l.a. reg:1Ón 

. 1!qu1do rlco en a.cotan:1.trilo {A)- 1Íqu:1.do rlco en c:1.cl.ohexano (C) -vapor 

hasta 1ogra.r de:f1.nix e1. perl"U :1.nterfacia.l. más angost. (:fig 3'>). 

Las condiciones Óptilna.s pa.:ra e1 reg:1stro i'otográ:fico :f\1oron1 Lente 

f = 12 cm1 t:1.o:po de expos:1.ci&n· 1/125 seg, d:1.a:fra.gma. 96% cerra.do Y 

flash '°"l>D :fuente ll1m:1.nosa, El. Uempo de revol.a.d.o es i'un.111.Ób de l.a con­

dic:1.Ón de 1os reactivos de revelado y de1 c11ma.. Se mantuvo constante 1a 

distancia entre e1 1ente y el. s:1.!Jtema. (d= 15 cm) de manera. de tener una 

Blllp1:1.ficac:1Ón constante (2,88 diametros). Esta medida se obtuvo de comparar 

1a.s madi.das prec:1.sa.s de un a.l.:filer y de su :1.ma.gen i'otogra:f:1.ca aJ. co1ocar-

1o junto al. s:1.stema.. 

Se procede aJ. reg:1.stro :foto ráfico en p1a.cas de v:1.dr1.o de .5" y J1/2 " 

de al.to contrate y estabilidad d.:1mensionaJ. (nega.t:1.vas} 1 La reprottcibil:1-

dad de 1as :1.mpres:1.ones se s~:1.Ó mediante pxueba. y error va.r:1a.ndo :fo:i:ma. de 
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2.lwld.na.cl.óa, volu-n de 1:Íqtd.do suspencil.do e h1at.6reB1.a d.e1 ÚllPtlo de 

cont.&cto. En n.1ngÚn caso se ha.11an d.1f"erenc1a.s aianll1.cat1.va.a que al.-

t.eJ:en 1aa -d.1.da.a. 
Es 1-portante notar que en la. mayor!& de 1os casos se balJ.& un ~ 

gu1o de cottt.acto constante a uni.caJDente med1.a. hora luego de aantener 1a. 

tcmpe..-atura constante, 

Las p1acas de "1.drlo son revel.a.das al momento y se preparan para 

8t.l 1ectura con un secado "le al. menos un d.!a y ev1.ta.r a.si., vari.a.cl.ones 

de humedad y desprendiai.ento de 1a pe1Ícu1a. 

:i:n.5, 5 Medición d.e1 ángu1o de contacto. 

Las placas negat1.vae f'lle:ron 1e!dá.s en un llli.croscop1.o bl..d1.mens1.ona1 

(W, G, fye)_ con presl..c1Ón de hasta. 10-'I cm. En cada. reg1.Ón (L.t /Lz. , 
L 1/v, L:a /v), · se reg1.m.raron al. l!>.9no!!. ~et.e pintos en 1as vec1.ndades 

de la inte=Oicc1án, ..:..:~ ~ eo-ten al. mejor a.)iste eatad!st1.co 

(r ~ o. '995) y con 1a 1ntersecc1Ón de 1as curvas es cal.ou1ado el. án6ul.o 

de contacto a part~ de l.a re1ac1.Ón de pendientes. 

El. ángul.o de contacto tned1.do es el. m.1smo que repo:rt.an Schm1.dt y 

Mol.dover (:rig 13), Presenta.11n áne,ul.o por vérU~ (v1 o v2 )s dos 

!Úlgul.os por pl.aca; ('fig :rl) cuyó val.or estimado es 1e!do dl..rectaaente 

con un gonio-tro. 

la al.1neac:l..ón, enfoque 1 ilundnacl.ón, destinadas al. registro :rotosr!; 

fi.co const1.tuyen una fuente :ilUportante de error que puede origi.nar dile­

rencias en l.os ángu1os 1e!dos. (para diferentes p1acas a 1as 1111.sma.s con­

clic1.ones de compos1.ción y temperatura. ) de hasta. O,JO 0 y 0.50° reepeg 

to a 1a separacl.óm y n1.ve1 d.e1 :f'l.ash ·con e1 equ1.po 1 de o.6o0 de acuerdo al. 



Flg 36 Registro Fotográfico del siste~~ 

Fig ']7 Angules ,¡., coi-.tact.o de la tripJ.f' interlase 

fluida, :-:egistrados :f'oi.oo·ái'icam•;nfa· 

L
1 

= d.clob,~i;.no L
2 

= acetonii.riJr, 
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ta.maño de la. gota pend.1.ent.e y de 0.750 respecto a1 centrado y ni.velado 

de la. mi.sma.¡ t.odo e:;to s. tempera.turas menoxes s. 60 ºCs A tempera.turas 

corca."la.S a Te la. preei.sión 1!11111enta, princ1.P81!""nt.e por 1a. forma y ta.­

maño de la. got.s. que se reprod!J.ce mejor. Así, 1.a uM.caci.Ón de l.a.a me­

jores cond1.e1ones d.e t.ra.bs.jo redundan en una. 1ectura más preci.sa del. 

IÚ'lgul.o de contacto. 

Los errores pro<iuct.o de lz di.f'1cul tad en l.a. leetu:i:a. de l.a.s pl.a.cas 

so deben pr1neiPl.l.ioent.e a. 1a resoluci.Ón f'ot.ogr.Ü'i.ca de l.os perf'Uos 

int.ori'a.eiaJ.es y al. e=or del. operador¡ a.mbos d.1smi1"4lYen con la experien 

c1a. a.dq).liri.da hasta obtener el. mejor enfoque que genera perfil.es !lllis 

est:r<:>chos. 

:r:rr. 5. 6 Da.tos Exper11ilent.a.l.es 

Pa= una ·composici.Ón constante ref'erlda. como :f'raceión mol. en ci.cl.o­

hexano (Xc :!: 0.0002).s cada. temperatura. de traba.jo, se obti.enen al. menos 

dos pl.acas cuando el. eont.rol. dü t=IX>=tm:"" esc1.J.a. a. l.o más 0.05 oc. 

El. ángul.o de contacto reporta.do (é) es ol. va:tor medi.o de l.oa án.gul.oa 

l.e!dos, que producen tambien su 1ncert.1dumbre ( ae). 
La. tempera.tura reportada. (T) ea el. vaJ.or medi.o de l.as l.eaturas 

ef'ectua.da.s (n~ 20) durante ca.da registro :rot;;:cii'ico. De estas l.ectu.ras 

se obtiene l.a incertidumbre (AT). 

Los datos de eomposie1Ón, tempera.turas :: ;Íngul.os de cent.a.et.o se -

registran en la. Tabla 5, y se representan como e vrtr (f1g J8) 0 

En el. :rec:uad:ro de ésta. ea a.mpl.if'i.ca l.a o:ona. con angul.os a < 13" y 

t.empeaa.tura.a T > 71.6 ºe • 

Se anexan fotocopias de al.gunas nega.tivos :rot.og:rá;{'ieos en una. secuene1s. 

desde 400 C hasta antes de la. tempera.tura. crÍt.:1.cs. de sol.ubll1dad (75.61 ºe) 
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TAIIIA ti S 

ANGUUlS IE CO!lTA.arQ SISl'!'!J.:A Acmro?lrr!ULO - CICLOHEXANO 

T (ºe) AT (!:ºC) e( Grados) Ae (t Grados) 

Xc = O• 3231 

'.36.90 0.01 41.56 0.98 

37.00 39.03 o.40 

37.10 39.48 0.19 

44.87 " 41.8) 1.38 

J~i..95 40.02 0.13 

53.15 0.02 37.79 3.11 

59.77 41.54 1.41 

69.78 0.03 31 ,87 0.81 

x"c = o.4929 

39.84 0.01 40,71 1.28 

39.91 43.60 1.61 

44.92 40.62 3.10 

49.86 0.02 39.46 0.12 

54.90 41,)8 0,20 

60.04 37.97 0.59 

65.00 0.03 '.36.68 0.78 

68.00 JJ.JO o.)8 

70.00 o.o4 25.72 o.84 

71.00 23.73 1.00 
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Tila #5 

( Cont1.mac1Ón)) 

.T (°C) AT (!:CC) e (Grados) .W(:!:. Grados) 

Xc = 0 • .5067 

69.00 o.o4 )2.90 J.J5 
'70.00 24.18 1.10 

70.55 25.76 0.96 
71,1s 19.57 3.33 
71.19 21.74 1.15 
71.31 19.71 0.06 .. ::; 
71.40 16.23 0.82 
71.40 16.04 0.63 
71.52 14.82 o.66 
71 .• 57 1J.08 1.52 
71,5::; 13.97 0.09 
71.64 12.23' O.'Jl 
71.68 11,48 o.66 
71.70 10,47 0.31 
71,72 9,54 1,29 
71.86 7,91 0.60 
71.92 6,73 0.50 
71.92 5.56 0.06 
72.00 4.21 0.02 
72.00 J·4o o.;4 
72.15 1.25 0.24 
72.16 1.27 0.71 
72.18 .. . 0.75 0.10 

; 

r .... 

72J9 o.40 0.02 
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T~ 71 ,J1 ºe X°" i),5()6 

e -=- 1c;:·.71º 

. . 1: 
- 1 ~~. 

·~ ... ~ . ~ ·~~. 

T~ 70.00 ºe X= o.492 

e : 2.:i.72º 

1 1 
~ 71.40 ºe x=a.506 

e : 16.0'>º 
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e = 1;.c.:-IJ 

T= 71.?t' •:.e A.~ e .506 

9 ~ 9.5'•0 

~~:~ 
···I! 
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9 ".: 12.23":) 

T= ?1.:·< 
9 = 6.TJº 
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1nd1cando compos1c1Ón, temperatura. 7 ángul.o de contacto medio.· 

rn. 5. 7. Anál.1s1s de da.tos. 

A) Tra.naicl.Ón de mojado. 

La. transición de mojado parc1al. a moja.do total. ocur:re a wia tempe­

ratura ca:racter!st1ca <¡).le del.iJD.1.ta los dos :i:egÍmenes, Esta tempo:i:atuza 

se conoce como temperatura de mojado (T~) y ha. s1do obtenida. del. anal.isis 

l.1.neal. de l.os da.tos menorea ángul.os de contac:to observa.dos en una rela.­

ción cos 0 va T ( ºC) r 9), 

La. temperatura de mojad.o se obtuvo a. par\:.i.r de un ajuste 1:1nea1 de l.os 

da.tos que pozeen l.os menores ánoil.os de contacto e vsr. 

La. bondad del. ajuste fué seguida. mediant.e el. coeficiente de :regresión. 

I.os ul.ti.mos 17 puntos de l.a. f'i8ttra. J8 ( e< ~"º _; 'I )'":f-1.'tO'c) muestran 

r = 0.9951 y una temperatura. de moja.do de Tw = 72.21 !: 0,05 ºe .• 

A esta tempera.tura ocun:u una tra.nsicl.Ón de mojado pardal. a. "t.o"ta.t. 

a 3.4 ° C de la. temperatura. crítica de sol.ubll:ida.d ( .Ci6 ~). 

El. orden de esta. transi.ciÓn puede obtenerse anal.izando l.a cont1.nuida.d 

de l.a$ primeras dcrlva.das de l.a energ!a l.ibre de Gibbs, mas se ha. :pref'e­

rldo 1>0r comodidad ana.l.1za.r l.a. conti.nuidad <¡).le presente una gráfica. de 

cos e vs el. factor de cambio y hasta ahora se ha.n obteni.do discontÍllUidades 

en estas grá:ricas, es deci.r, transiciones de mojndo de primer orden (6) 

('f). 

En este trabajo el. comporta.miento 9 vs T (f'i.g JI!!) como el. de cos 9 

vs T (:fig 40) presentan un desa.rrol.l.o continuo, es decir, punto a punto no 

se enruentra. un cambio brusco en °1.a rel.ación, as!, el. sistema. p:i:esenta 

d.ont.rg de l.a zesol.ución de nuestra téc:ni.ca {T !. o.os<> e, & ! 0.50 o ) 

una t.rans:ic1ón de mojado de segundo ol:den en l.a tempera."b:tra de mojado y 

es entonces" el. prlmer s:istem.a reportado con esta conducta • 
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b) Exponente de mojado. 

En si.mili.tud a la f'ol:llll. de describi.r la. curva de ooexistencia. por 

modi.o de un exponente =ítico J, se puede descrl.b1r la f'o:cma. a.sintó!dca. 

de 1a. curva de e vs T en las vec1nda.doc de TM vi.e. un expononw de 110jado 

en donde la :cel.a.c1Ón 0=.IJ..(Tw-T)w se obtiene de e1abora.r el. a.).lste ll.neal. 

de 1n 9 va ln(Tll-T) (f'ig 41) 

De 1a gráfica. de ln0vs l.n~~-T) o bi.en do 1a roprosent&cl.Ón l.oga -

r!tmi.ca. de a vs T (f'ig 42) l.os va1ores sel.eccl.onados que ajustan una -

l.inea recta. son aquellos que poseen 9< 20° y l Tll-T [ '("1.0ºC (n=18). El. 

ajuste f'Ué 1n e = 3.0107 + 0.9688 l.n (Tw-T) con r = 0.9981, o bi.en e = 
20.3016 (Tw-T) 0.9688 • 

Del. ana.l.Ísi.s estad!stico ( 33) de estos datos se obti.enen un i.nterval.o 

de coni"i.anza paxa. el. coef'i.cl.ente de roi>gresi.ón de 1a recta 1n e vs 1n -

(TN-T), esto es, el. exponente de. mojado (w). Fi.ja.ndo el. ni.val. de con -

f'i.anza ~ 0.99 tenemos W- o.o436 ~ i.ntervalo do confi.anza$w+ 0.0436 el. 

val.or de w = o.9688 t. 0.0436 

La rol.aci.Ón f'i.nal. es 1 li = 20. 3o16 ( Tll _ T ) o.9688 :t 0.0436 

Este es el. pri.mer si.stema aJ. que se .l.e ha madi.do experi.ment.al.mente 

un exponente de mojado (u>), el. cual. rige 1a conduct:i. del. ángul.o de con­

tacto en J..a.s cercanías de l.a temperatura de transi.ci.Ón de mojad.o. 

III. 5. 8 Di.scusi.ones de Resul.tados 

La medi.ci.Ón del. ángul.o de contacto de 1a tripl.e i.nterf'a.se fiui.da -

mediante el. regi.stro fotográf'i.co del. sistema bajo rie;urosa control. en 

temperatura, pureza y composi.ci.ón, segui.do por l.ectura mi.crosCÓpi.ca de 

l.a i.mpresi.Ón y el. mejor ajuste de l.as l.ecturas, ha probado ser un buen 

cami.no pa;ra. segui.r 1a tra.nsi.ci.Ón de ;no.jado, pues genera val.ores preci.sos 

y reproduci.bl.es dentro de l.a resol.uci.Ón experi.mental. (temperatura 
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!0.05•c t Angu1o de Contacto .t 0.50•) y con 1119nor 1noert1dulllbre e1 '1t -

gu1o ee roonor ( T > 71.eo•c 1 9 s: 0.30 ° ) pués su impresión y l.ectura 

es mejor. 

Para. e1 sistema. aceton1tr1l.o - cl.cl.ohexano¡ V~t a1 (12) reportan 

una transición de mojado a una temperabu:a treinta grados abajo de1 punto 

crítico, s1n embargo su 1nterprotación ee confusa y parecen re:ferlrse a.1 

moja.do con l.a. _pared. 

E1 trabajo desa=ollado en esta tésis se d.1.rlge a estuctia.r l.os re -

g!menes de 1J10jado que presenta un l.Íqu1do mas denso (rico en cic1ohexano) 

a.cullll1a.do en la superi'icie llqµido-vapor y q)le se agrupa en :forma de gota 

pendiente con un ángulo de contacto ca.raci:.er!sti~o. (fig. 36 y 37), 

;;:1 intervalo de tempera.tura<> rcco=tdo f'ue de 4-0ºc, arriba de 1a. -

inversión en deruddades y hasta 75.62 ° e, la tempera~ crítica. de so-

1ub1.1ida.d. 

E1 estudio de este ;Íngul.o caractcr!ntico en i\mción de l.a. tempera -

tura ma.n1i"1est.a que ocur.re una transición del rég1.men de mojado pa.rc1a1 -

al de mojado tota:l el.evando temperaturas, cerca. del. punto cr!tico ( ').4° C 

antes) a una temperatura do moja.do Tw = 72.21 :t 0.05 ° c. 

La cantidad de da.tos expor1menta.l.ee con ángul.os menores a 20° (n = 17) 

empl.ea.dos pa...""D. ubicar Tw, a.seguxa.n Gil coni'inbilidad. 

Tanto l.a. relación de 9 vs T como l.a. de coa 9 vs T seiial.an una V&J:'1a­

ción cont1nua. d.<: los val.ores experimentales con la. tempera.tura Y de aqu! 

1a t.ransi.c1Ón es de segundo orden en l.a. tempera.tura de transic1Ón de mo-

jado ( f1g. 38 y 4-0). 

Los ca1cul.os teor1cos de Te1etzke et a1 (15) y de Costas et a1 (16) -

predl.eea este t.:1.po de orden en transi.ciones cerca. de1 punto cr!t1co 1 CO!JIO 

l.o presenta este sistema. 
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Cha.tterjee e1 al. ( 1 J) asegu:z:an que la capa. de mojado ea bestab1e 

pa.xa cj,erto diametro de l.a. ce1da1 IDaS EU demostración e"X;Per1Aental. -

efectuó pasando parte de 1a. zorJa. de u.na :rase a 1a. de dos :r.-s y al. no 

agitar uno esperarla que estos esta.dos sean J.nestab1es ts~ca-nte 

pues 1oe coeficientes de d1.:f\lsi.Ón en llquidoe son de1 o:cden de 10-6 • 

Asesurando cond.1.c:1ones de equll.1br.1.o 1 ángu1oe de contacto menores 

a. <llez grados permanecen con un va:l.or constante a1 menos durante se:1s 

hora.a, previa :form.a.c:ión ba.jo agitadón. 

le. producctón de rúmei ~ importante de da.tos en l.a.s vecindades do la 

temperatu:ra de tra.ns:1ción (n = 181 lTw - T1 <.1.0 ° C¡~Oº) a 1a. par con 

su precisión ( ~T ~ o.05°c 1 A& z o.~ perttdtieron la eval.uac3.Ón de1 -

exponent.e que gobiorna. el. cotiporta.adont.o de1 á.ngul.o de contacto respecto ..., 
a 1a. tem¡>crn.tura. de mojado en 1a. ve1acl.ón e = 20.3016 (Tw -T) con w: 

0.9688 :!:. 0.04J6. Es o1 primer exponente .le mojado determ:inado experimen. 

tal.mente y corrobora. o1 va1or esperado por 9.111.ivan (34) 
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CA "ITIJLO rl RESUMEll 

''Transición de Superi':l.cie en el. sistema Acetonitr:l.l.o-Ciclohexano" 

Se determ:l.nó la curva de coexistencia. l.Íqu:l.do-l.Í<FJido del. s:l.stema. 

mediante ur. d:l.seño de::x~llado en esta :l.nvestigación, variante :l.nstl:!!, 

r.:ental al r:iétodo s:l.ntético, que consiste on l.a. adaptación do una. :fuente 

la.ser P.e-?le para la cuanti!'icación de la interi'ase l.Íqu:l.do-l.Íqu:l.do - -

atravéii de =d1ciones de uotencia l.umJ.nosa. tra.nsm:l.t:l.da. La PICc:l.sión -

obtenida es supe=ior a los o.01ºc. !..as constantes críticas obtenidas 

son Te = 75,61 :!:. o.01°c Xc = o.50c :!:. 0.005. 

Los datos exper:l.monta.l.cs (r.=57) se ajustan a. 1a relación ., 

lx" - X' l = A1 tJI + A2 t (fo+ o.5) + AJ t (fo+ 1 •0 ) ~ Donde 

P= 0.325 :!:..0.005, A1= 1.6172 :!:. 0.07, A3• 1.7629 :!:. 0.19 y AJ= 

t = (Tc-T/rc), estos val.ores son vá:t:l.dos para toda. T. 

Los ángulos de contacto modi.dons en la. triple ínter.fase fluida :ras-

pecto a 1a ter:iperatura nnestran 1a evidenc:l.a experimental. de una tran­

sición de moja.do parcial. a mojado total. con caracter de segundo orden, 

La tempera.tura de transición obten:l.da. co:::responde a Tw = 72.21 ±. 

o.05ºc para e= o· J,4°C abajo de la Te. 

Los ángulos de contacto son coneisten~s con 1a rel.acións 
w 

9 =.0. (T>< - T) donde Sl= 20.:w y W= o.9688 :!:. o.o4)6 paran= 18 1 

(orw -TI<. 1ºc y 0(20 • 

Este es el. cuarto s:l.stema reportado en 1a 1:1.tera:tura que presenta 

traneis:l.Ón de mojado y el. pr:l.mero que presenta tra.neic:l.Ón de segundo -

orden, De aquí, se obtuvo 1a pr:l.mera. determ:l.nación experimental. del. -

exponente de mojado. 



CAPl'l.'UU• \ CONCWSIONES 

Apoyando este estudio en 1os antecedentes teóricos y experi.Jnenta-

1es sobre el. :f"enÓll'el\o ele n:o;!a.i:Jo 0 dentro de U: r-re.cisiÓ::t y resoluclÓn 

de m.1=-;:;-?.::é '(;; {.éc.n!.ca.s y tr<P-dic"':os, el sist..ema Av:e~_,o1tl..i~ri1n-C!r..l.ohexa_no 

presente 1 

1) Transición de Mo~ 'do ParciaJ. A. Mojado Total. a una. temp.,,retura. 

T'." ~ 72.21 ±. 0.05 ºe , '°"''·c:E.nc> 3,cc <l« 1.a. tenpe:i.-¡>;f;.u¡·r, crítica de so-

1t:.~J.lid.ed • Es e1 quit:l<> "'; , .. ~.<0ma experin:E?nta1 report-11.do con este 

fenómeno en f,-,se<: fluidas. 

11) La Trans1.c1Ón .:li: Mojado es de see,u!'11o order.. 

sis'\..,r>t> reportado que pJ:'Osenta este cai·2 ct.er. El experimento co-

=obora 1.os mncJc"1os .;,<'.'.;rice:: e!" TA1.e:tzke et a1. (15) y Costas et al. (16). 

1.1.i) El eoq;or,ente de rncjado ((,)) qU<s cobierna 1.e. reJ.aciÓ" Q = F ('l'l:-T)r.:> 

es de O .96ff ±. O ,04)6 , en cor.co1-cC,.: .,.,:v. "' r· <'1 <·~po?tnrte esperado 

pcr SuJ.1.1 V:l!'! ( W = 1) ( J4) , 
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To Sf"1-V~you:i· -Lt:.rl1 1011e v.rter they arA eone 

And so hol.d on 'l<hen there is notl:ing in you 
Excttvl. tha Wil!. ~~.1~h F;:.ys to thems "Ho1cl or-l 11 

I:f you .c-.ar. taU: ''l.th crowds and keep ~·ou1· 'll!rtue, 
Or .:ialk >-l:l.h K1.r.gs-r.<1~· Jo><e the common touch, 

I:f noither f'oes nor loving f'rionds can hurt ycu, 
If' a1l men count vi.t\1 yo\:, but nor.e too much¡ 

I:f ycu <an f'ill the ur.:fo:rg1.ving minu ~ .. , 
W 1. th e:ixty seconds '>101-th of' dista nce i.un, 

Yours is the Earlh and evecything th;;.t 's i.n 1t; 
And'-wl:l.ch is mo:re-you '1J be a Man, mY sonl 

Ruilya.i.-d Kipl.ing. 
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