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CAPITUYO T.  INTRODUCCION

las tranaformacionss de fase asociadas a cambios en las prople~
dndes de bulto, como la fusidn ¥ la evaporacidn, son fdclles de ob-
servar ¥y comnes en la vida diaria,

Recientemente, se ham encontrado transiciones termodinimicas que
tienen lugar en superficies (reglones inhomogeneas) y que se revelan .
eventualmente bajo el efecto de mojado, de agzf{ que sean denominadas
" Pransiciones de Mojado “. 1a teorfia formilada por Cahn en (3) -
predice la existencia de este sorprendente fendmeno. En virtud de
la escasez de datos experimentales, la investigacidn en intercarss
fluidas se ha orfentado intensamente al estudio del fendmeno.

21 presente trabajo esti dedicado a la investigacidn de la mezclas
Acetonitrilo-Ciclohexano, curva de coexistencia lf{quido-liquido ¥ sn
forms especlal, a las variaciones del Angulo de contacto, fozﬁado por
la triple superficle flulda, desde los 40 °C hasta el pante cxritico de
s0lubilided superior, Ta evidencia e;cperimental.' hasta el 1fmite dev
resclucidn de muestras técnicas, parece indicar que el sistema Presen
ta transicidn superflcial antes de tocar su punto orftico, mds ain, - .
esta transicidn se revela de segundo orden y entonces uede ser el

-

primer caso experimental reportado con este caracter.



CAPITULO IT, TRANSICIONES DE SUPERFICIE

II. 1. Fenomenologia

E1l desplezamiento de un fluldo en una superficle es el fendmeno
de mojado y presenta diferentes regimenes; mojado perfecte o total,
mo Jado parcié.l ¥ no mojado, cada uno con un intervalo o valor de -~
angulo de contacto cavacterfstico ( fig 1 ). E1l sngulo de contacto
( 8 ) es el dngulo di=dro que una intercars entre dos fases fluidas
(o ,B) forma con una tercera fase (X), pared rigida, intercara 1li-

quida o vapore.

Desde 1805, Young (1) explicd que la magnitud del dngulo de con-
tacto estd dada por 2l equilibrio de las ires tensiones mwﬁldﬂes
& Antorfacialee ascoisdna A(O:_’) an ‘1 lines donde convergen las tres _
fases ( Tig 2 ). El concepto se utilizo tradicionalmente para Sue
perficles s3lidas-fluidos en dltimas fe-cha.s ha sido empleado en supe_z_‘_'r
ficles fluido-fluido., |

Heady ¥ Cahn (2) estudiaron en 1973 el sistema metilclclohexano
( C, Hyy ) - perflucrometilciclohexano ( 07 Fu, ) durante una inves-
tigacidn sobse el fendmeno de micleacidn Yy observaron una capa d.él@
da de 1la fase 1fquida mas densa (rica en el compuesto fluorade) en -
equilibrio con la fese 1fquida menos densa (rica en. el hidrocarburo)
¥ acumilada en la superficie lfguido-vapor ( fig 3 ).

EL mismo Cahn (3) en 4977 expone la posibilidad ds ocurrencia de -
esta situacidn bajo una descripcidn fenomenologica. Ebner & Saam

. (4) y Widom (5) confirman por separado la prediccfdn.




Ia teox{a fenomenoligica de Cahn, sefiala que 1la superficie de una
fase sS11da X en comtacto con dos fases fluldas o y A ; forma un én-
gulo de contacto @ definido por el ba.'.la.noo de energias libres super—
ficiales e interfaciales (tensidn suparfacidl e interfacial) don-
de 1, j designan las fases adyacentes a la superficie o intercara -

( f1g ). Ningin valor de © satlaface la ccuscidn en la formas

cos @ =£ﬂ5;9él‘..
O

En 1a igualdad 0 = 0°, cos © = 1 3 una de las fases fluldas mojard

a m8Tios que U;‘} \Uau(‘dpx‘

perfoctamente al sdlido inpidiendo contacto entre el sdlido y la fase
' flnida restante. ]

Si la interfase que es mojada XPB, es revemplazada por una capa O o
pelfcula,’ la energia libre miperficlal Oxxseri la suma de las dos - .
energlas libres de superficie de la capa intrusas Q.= Cax + 00y o
Donde 8 se hace cero.; el régimen de moJado es perfecto,

La predlceidn de Cahn estd basada en la dependenciam da lac itensis -

nes supexrficiales con respecto a la temperatura en las vecindades del -

punto crfticos como la tenaidn interfacial O, se aproxima a cerc comd.

{Tc - T[”’, dorde g = 1,3 ¥ la relacidn qoc- dpx , reflejo fe 1g d:if_e_
rencia en densidades se acerca a cero como |Tc - T‘e , donde @ = 0.3,

Cahih espera que el cos © diverga t:omo"l‘c-‘l‘ﬂ" 1.0 y alcance un. -

valor de uno (8@ = 0°) en una temperatura Tw inferior a la temperatura
crftica (Tc).

La misma conducta anterior predice Cahn con respeeto al caso de

tres fases fluidas & , B , ¥ en contacto ( fig 4 bis ).  Ios dn~

Oxp _ Oup _ _Oar
gulos dledros cumplen: == O ~ Sen 6, - Ben 6y ¥y no hay soluclom

es a menos que ss satisfagan las tres funcioness

¥y en la igualdad @ = 0°, cos 8 = 1.5 el régimen es de mojado tobal.'
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Cahn fundamente as{ la transicidn interfacial del rdgimen de mo-
3ado parclal al de mojado total, de la fase M respecto a la fase X
( f1g8 52 ¥y 5 ).

Tambien se pueds interpretar que de un régimen de moJjado parcial
de la fase p respedto a la fase X, el dngulo de contacto aumente y al
cance ol valor de 4180° donde 1la fase B sord obligads a separarse de
1a superficie X ( figs Ga y 6b ), describlendo el secado de la inter—
fasedX pues S ya no moja a X§ o que la faseot re introduce entre -
ellas impidiendo su contacto ( fig 6¢c ). En resumens transicién -
interfacial de mojado parcial a no mojade de la fase S xwspecto a la
fase X { o transicidn interfacinl de mojado parcial a mojado total de
la fase &% respecto a la fase X).

Aplicando un md'elo de energia libre interfacinl al caso de mewm—
clas binarias cercanas a su punto crftico, Cahn infiere propledades

en las interfastzs fivido-vapor como una funcidn de la temperatura y
la composicidn en el tulto del fluido ( £ig 7 ). La figura 7 mes-
tra que el mojado compleioc ocurre g una tempematura caracteristica Tw
cuando las tres fases coexisten en equilibrio y estad prdximas a su -
punto crftico terminal ( PCT ) o punto crftico de tulto segdn Cahn,’
por debajo de la TW se obgervars un dngule de contacto finito ¥ pro-
porclional a la temperatuta. .

Ia transicidn interfaclial estd presente, aunque en forma diferente
en lazs zonas de dos fases en coexlstencia, particularmente en la regidn
L,-V. Por extensidn a lo que ocurre en el estado trifdsico, existen

. dos estructuras diferentes de adsorcion del fiuido L, en la intercara
L,-Vi as baje adsorcidn y de alta adsoreién,  En ia sltuacidn de -

alta adsorcidn sunque I.2 no puede aparecer fisicamente ocupando volu-
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- men, se manifiesta microsciplcamente en la intercara de las otras dos
fases; como peiiwla. adsorbida. Ias dos estructuras ueden asemejax
ge al aumentar la temperatura hasta un punto arftico interfacial (PT).
A la temperatura de teansicidn Tw, Cahn odtiene dos estructuras —
con identicas ensrgias libres :’ la superficleX-X con unns capa intﬁsa.
de B o blen con adsorcidn ordinaria; esto es una transicion de ﬁrimer

orden,

Las propuestas de Cahn pueden condensarse en los silgulentes pos-
tulados:

1) Cualquler mezcla compuesta de doe fases fluidas (o4, B ) sufi-
clentemente cercana a su punto critico, presenta un dngulo de ocontac-
to.igual a cero en relacidn a la superficle de otra tercera fase X no
critica.j una fase crftlca 2 mojari slempre de manera total a la fase
no critica.

11) El mojado perfecto pusde ccurrir como una transicidn de pri-
mer -orden en la temperaturz de transicidn Tw inferior al punto crlilco.

Con ieapecbo al sistema matilcicloi;awm-perﬂuorometuciclohexamd -
estudisdo antes por 81 y Heady, Cahn reporta que al med.ir los é’.ngulos_
de contacto en cl sistema contra el vidrio y el vapor, obtienen un -

valor de cero grados en T = 35°c que es 10°C inferior a m: tempera—
tura crf{tica de solubilidad. '

La confirmacidn experimental decisiva ocurre en 1980 cuando - -~

Moldover y Cahn (6} reportan la transicidn de moJjado parcial a mo;)a,ao 0
total en la mezcla metanol-ciclohexsno.

A temperstura arblente el 1fquldo rico en metancl, mas denso, for’
‘ma una capa delgada que encapsula al 1{quido rieo en ciclohexans y 1o

sspara del vapor en un claro régimen de mojado perfecto { fig 8a ). -




El végimen de mojado parcial buscado al enfriar la mewcla no se pre-

senta ¥a que antes la mezcla congels, Si se afiaden pequefias cantl-

dades de agua, soluble mayoritariamente en metansl, la temperatura -
critica es elevada con cada adicidn, as{ también ss induce el régimen
de moJjado parcial ¥ diversos dngulos de contacte { fig 5b ).

Ya fase inferlor muspendida en la superficie liquldn superior-
vapor fud fotografiada s diversas composiciones de sgua ¥y a una rela-
cidén constante de metanol-clclohexano { fig 9 )s De las fotografias
obtienen los valores del dngulo de contacto &, el cos © como funcién
de la fraccidn mol de agua XH20 ( fig 10 ). La transicion de moja
do completo a incompleto ( mojado parcial ) sucede en x“zog 0,020 .
El area sombreada en la figura 10 indica que no es posidble suspender
una gota de 1fquido Tico en metanol para una fraccldn mol de agua me—
nor o igual a dos centdsimoe; la discontimidid en la derivada de O

Tespecto a la composicidn indies, dentro de la resolucidn de sus medl

das, una transiocidn interxrfaclal de primer orden.

Con ol fin do demostrar la transicidn interfacial 'de mojado com-
pleto & mojado parcial en funecidn de la temperatura, Pohl ¥ Goldburg
(7} estudiaron la mezcla 2,6-lutidina--agua, que presenta una tempexa

tura crftica de solubilidad inferior (TCSI) en T = 33.0 -_l_—_ 0.3°c

Para su, experiménto empleéxon un tube capilar insertado dentro -

de la mezcla ¥y entry las dos fases l{quidas, con el cual se midio la

altura h del meniscof{ fig 11 ). . EL valor de h depende del balancs

de fuerzas gravitaclonal e interfaciale

. 2080/ (cuem)]

2
a.E(loA"Pe) _/\"L/a

1
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Aquf, a, g Ffan ¥ fe seon el radic capllar, la aceleracidn de la
gravedad y las densidades de los componentes A y B puros; Cax ¥y CA
son las concentraciones por volumen de las fases ricas en A ¥ en B.
A es 1a diferencia en energias interfaciales, El simbolo j\?k
es conocldo como o1 paramoiro capiler y es proporcional a faXeyd
Entongces _/\_;hOL {T - 7Tel A donde A = 1 en mojado completg, A = O
en el régimen de mojado parclaly al graficar J\_:\: como una funcidén de
i T ~ Tc( esperan un camblo abrupto en la pendiente en la transicion
de mojado. Los datos cercanos a la Tc confirman la relacidn expo-—
nencial predicha para el moJjado perfecto, sin embargo, a temperaturas
mayores de 48°C - 1a suipuesta TW - el pardmetro del capilar aumenta
en menor proporcidn sin mostrar independencla de la tamperatura -

( fig 12 ).

Para distinguir ia translcidn, dstorminan ol rodic de curvatura

del menisco R que provee de un mievo parametro t

_ 2lCus/ (Cx=C2)) - 4 2
R= SRe(p -6 /P

2 2 . .
Ages tgual a Ny, parz el régimen de mojado total ( R = a ), perc

no para el mojado parcial ( R a ). R fué determinado a partir
de fotograffms del menisco.

BEste mevo para'.metm intersecta con el anterior a 48°C, confir-
mando a esta temperatura la transicidn de mojado.( fig 12 ).

Aunque esta evidencla experimental ha sldo cuestlonada por su fal
ta de reproducibilidad (8), un experimento reciente confirma sus re-
sultados (8 bis).
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En 1983, Schmidt y Moldover (9), reportaron la transicidn &e mo Ja
ao parcial a mojado total para el sistema perfluorametilclclohexano
('c'?,i“m ) - iso propamol ( C.H,0H ), con temperatura de m&da.dn carac—
terfstica en Tw = 311 K, my abajo de 1a temperatura cxrftica de solu-
bil;td}ui TCSS = 363 X, Este trabajo presenta mayor certidumbre en
sus resuliados; los dngulos de contacto entze 20 y 32°C fueron medidos
por medio de fotografias de gotas ricas en el C7F1u ( fig 13 ).

Aunque los autores observan gotas pendlentes entre 32 y 38°¢, no lo-

graron =u medicidn. los datos responden a la relacidn cos 6 =

1-0.8( T -T)/ ™ donde Bw es 38,0 + 0.1°C { 311 K ) ( fig 4 ).
Efectuaron mediclones por elipsometria del grosor aparente d en la
capa intrusa como una funcidén de L, la altura hidrostdticadel tulto de
G?r 4k haciz 12 capa intrusa, ¥y observan gue d depende miy poco de L
{ £1g 15 ). A temperaturas ligeramente superiores a Tw, ia capa ~
intrusa posee un grosor de varios cilentos de angstroms y su variacién

con la temperaturn os débil. Debajo de Tw su grosor es milo o no -

mayor a veinte angstroms ( fig 16).
Los dos experimentos por scparazdo indican una transicidn de mciam-
do parclal a mojado total de primexr orxden.

Los resultados experimentales plamtean mievas interrogantes aobra
el orden de tra.nsicion, Bl generalida.d o el tipo de sustancias que -

presentan este fendmeno ¥y asfi el trabajo tedrich y experimsntal se -

expande en el tema.’ Ia busqueda de pares 1fquidos con miscibili.da.d

parcial capaces de mostrar el efecto de moJjado parcial-mojado total

es una de 1las tareas actuales que mas ocupan a la ciencla de las supex
ficles finldas,’
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En principio la presencia de la triple regidn superficial y di-
ferencias mfnimas en densidad permiten la seleccidn de candidatos -
promisorios.’

El actual Departamento de Fisica ds la DEPg do la Facultad de -~
Qinica ha iniciado hace almin tiempo un estudio sistematico en. esta
area. Entre sus aportes se cuentan: el estudio de metanol-n hep-
tano, que presenta transicidn de mojado parcial a no mojado (10)3 el
aistemé. fenol agua, con régimen de mojado parcial permanente(11) y =~

el sistema acetonitrilo - clclohexano, motivo de la presente inves -
tigncidn,.

A finales de 1983, Vani et al (12) reportan en este sistemar -~
acetonitrilo - ciclohexano, la, ocurrencia de una transicidn de mo -
Jado.’ E)l experimento se miestra en una serie de fotografins del
‘sistema a una compesiéidn de 0.487 en fraccidn mol de ciclohexano y
un intervalo de temperatura entre 30 y 72°C (fig 17). los putores
wugleren la ocurrencla de una transicién de mojado completo {o total)
a mojado incompletc (o no mojado) a una temperatura caracteristica -
lejos de la temperatura crftica de solubillidad. En el momento de
la separacidn de fases, el menisco enire los dos fluidos aparece com
pletamente plano (fig 17a). Cuando se enfr{s lentamente, aparece
una zona delgada de la fase inferior B, pendlente en la interfase -
gas 1fquido y entonces el menisco adquiere curvatura (fig 17b).

Un mayor descenso en la temperatura provoca gque la gota pendlente se
haga cada vez mas grande, hasta llegar a un menisco de forma partl -
cular (figs 17 c—-g)s Mayor enfriamiento produce una transicidn de -

mojado completo a mojado incompleto { f£ig 17h )
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Esta interpretacidn considera la transicidén de un rdgimen de
mojado complsto de la fase A con el vapor (fig 17a), pasando por
estados de moiado parcial (fig 17b-g) hasta el Fegimen de mojado
incompleto a no mojado a una temperatura alrededor de L5 °C, sy
abajo da la tcrperatura cxftica de solubilidad (76.64°C). Ios
registros del menisco fueron tomados a cada temperaturas, sin agi-
tar durante cuatro ¥ cindo horas. las tres dltimas, cercanas pan-
latinamente a 30 oC, representan configuraclones en equllibrio.

El mismo fendmeno e mojado se observa para un intervalo de com
posiciones.

En esate sistema la diferencia en densldad entre los componentes
uros es de 3 x 16> g/cn® 4 diferencia que minimiza los efectos de
gravedad-flotaclin y hace notablemente visible el fendmeno de moja
do, mientras que ias Gensidndes de las fases predoninantes en los
sistemas anteriores sons: isopropancl (0.826 gfem )- perfluoro (1.768);
perfluorometilciclohezano (0.861) - metil ciclohexano {1.602) ¥
ciclohexano {0.774) - metanol (0.776), todos a 22 °C ,

En 1985, Chatterjee et al (13) con el mismo sistema: acetonitrilo-
eiclohexano, aplican una tearfa de inestabilidades hidrodinamicas res-
pecto a la capa de mojado semicrftica en mezclas binarias de 1{quidos.
Estas inestabilidades (tipo Rayleigh-Taylor) se manifiestan al estudiar
1a estabilidad de la pelfcula de mojado (£fig 18) respecto a la geome-
tria de 1a celda.

Experimentalmente no obtienen una capa de mojado estable con el
thempo para diferentes celdas, al trabajar en dos fases cerca de la

temperatura critica, perc la estabilidad aumenta lejogds esta; la -
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estabilidad de la capa intrusa dspende notablemente del diametro la
celda y del valor de la temperaturay FPara un valor de temperatura -
fijo, laz inestabilidad crece en uns celda de mayor diametro y dismi
mye a tempersturas alejadas del punto crftlco.

Sin embarge el tretamients del fendmeno no es my clarcs en nin-
gun momento esclarecen el términe “semiq:.‘[tico”. is pelicula de mo-
Jado se forxma bajando la {emperatura de la zona de una fase a la de
dos fases y mantiene temperatura constante sin agitar el sistema, En
estas canddclones, los tiempos necesarlos para establecer el equili-
brio son muy grandes dados los coeficlentes de difueidén en 1liquidos
(~107% e/ seg ).

Trabajando cinco grados abajo de la temperatura cxitica encuen-

+ran capes my estadles ( mas de cien horas).

En yesumen, los sistemas reportados con esitc fondmenor song
1) perfinorometilciclohexano-metiiciclohexano, con transicidn de
mojado parcial a no mojado em Tw &« 35 ©C, con Tc = 45 °C.

11) ciclohexanc-metanol con agua como impureza presenta transi-
cién ds mojado parclal a no mojado de primer orden en X Hy0 = 0.020
111) isopropanol-perfluorometileiclohexanc con transicidn de
mojado parcial a no mojadeo de primer orxden en Tw = 380 C ¥y con Tec =

90 %

1111} 2,6 lutidina-agua, con transicién de mojado total a moJjado
parcial en Tw = 48%°¢, con TCST = 33°C.
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IXI. 2 Awnoces Teorlcos.

El estudio del fendmenos de las transicicnes inhomogeneas ha en-
contrado un mayor desarrollo en el terreno mecanico-estadfstico.

Cahn (3) inicia 81 tratamiento ds 1la transicidn ds mojads median
te una teorin fenomenclégica utilizando ia aproximacidén del gradiente
cundrado para la energfa libre en un modelo de intercara liguido-sé -
1ido con el que predice una transcidn interfaclal de mojado parcial a
mo jado total de primer orden. _

Sullivan (14) en 1981, bajo la aproximacidn del campo promedio en~
cuentra que el modelo de van der Waals predice uma transiecidn de segug
do ordsn para una seleccién doterminada de potenciales de interaccidn
flnido-fluido y flnido-sélido.

las diferencias respecto 2l oxden fueron rasultas por Teletske -
et al (15), quienes encuentran que tanto la teorfa de Cahn como la de
Sullivan predice cunlitativamente la misma conducta ¥ el orden es m’_f; '
¢ldn de loe pardmetros des intersccidn empleados, As{, la transicidn de’ 3
moJjado cerca del punto critice es de segundo orden y en caso contra,rid
es de primer ordem. 4

Los patrones de la transicidn de mojado pueden entendexrse si se

examina la competencia entre las contribuclonss a la energfa 1ibre del

fluldo inhomopeneo, interacciones del tipo: fluido-sélido, ﬂuﬂ.do—ﬂu-idd

de corto alcance y fluldo-fluldo de largo alcance. '
Costas et al (16) estudian el fendmeno de mojado en las intercaras

de tres fases fluldas en equilibric :«,B) para una megzcla flnida -

binaria de van der Waals, definlda con dos pardmetros.
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A7 introductidos por Scott y van Konynenburh (17) ¥y escogidos para
une mezcla de ignales diametros molsculares, Il parimetro A. repre-
senta una medlds del calor de mezclado v { la diferencis de los pun-
tos crfticos de los componentss puros.

En el sistema_f representa la fase con mayor energfa o tensidn -
-fuporficial y que puede construlr unz pelfcula ds mojado en la inter-
fase o-X% ILa resolucldn de las ecuaclones asocladas para los perfi -
les de densidad bajo coexistencla de tres fases, permliten obtenex las
tensiones interfacia'es como energfas libres de exceso, siguiendo el
procedimiente de Varea et al (18). De esta forma se generan dos conju:x_x_
tos de perflles de densidad para cada una de las tres posibles inter-
fases de un estado trifdsico ¥ en ausencia de campo gravitatorio, una
de eollos es siempre la composicidn de los perfiles para las otras dos
imterfases.

El espacio generado por A ¥ Z mestra las sigulentes regloness

1) las que no muestran transiclones de mojado,y

11) aguellas que muestran la transiclon de manera discontirmus,

(primer orden ) o contima { segundo orden). En conclusidn el orden de
la transicidn depende de la naturaleza del sistema; el modelo Dredice
- transiciones de mojado en intercaras lf{quido-l{quido, cuando A es
grandey transiclones de mojado en intercaras 11qu1do-v‘apor para J\.
moderadas o pequefias { fig 19). .

Los sistemas que presentan transiciones de primer y segundo oxden
son mostrados on las graficas O vs 1/Te | ( f1g 20, 21)



Fig 20 Variacion de
con T/Te (zona a fig 19)
modelo con Translclon de
mojado parcial a total
de Begpndo Orden,

T/Tc

Tt

Fig 21 Variacidn de

con T/Tc (zona b fig 19) - .

modelo con Transicion de
mg jado pamcial a total
de Primer Orden.
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la regidn (a) de 1la figura 19, representa mezclas en eguilibrio
do fases con se;gre@.cién +total o inmiscibllidad de loe componentes
(A=1, 1 = 1) ¥ es squivalente al modelo £luido-sflido de Sullivan
{(44).. A temperaturas bajas existen dos estructuras para la inker-
cara,' la observada es una pelfculs del componente con la tensidn mas
grande (moJjado parcial). La tensidén mayor se una tangencialmente —
a la suma de las otras en una temperatura de transicidn (Tt € Te) y -
para estados de T ) Tc¢ solo se presenta mojado total. F1 sistena
exhibe transicidén de mojado perclal a mojado total de segundo orden
( fig 20 ).

La regidn (b) de la figura 19, establece que en las llamadas mez-
clas simétricas y media geométrica;' presentm dos distintas estructuras
pava la liz:‘:.cr.'f:-.z‘: =Y vpara toda T £ Tc, A temperaturas bajas -
1la suma de las dos tensionos menores predomine y a temperaturas ﬁayor
res a Tt, 1a peliculas es el estado de egquilibrio. fa tyansiclén -

de mojado parcial a mojado total en la temperatura Tt es de primer -~

oxrden,

El estudic efectuado por Costas et al (16) resume todo el compor—
tamiento general del modelo en un diagrama global, en el espaclo de
(TsyA, % ) para intercaras fluido-finido.



CAPTITUIO IIX FROTOCOLO EXFERIMENTAL

IIX: 1 Introduccidn

Loe estudlos de transiciones de moJjado requieren de la mayor purl
flcacidn de los componentes del sistema, pues es bien conocido que =l
mientras trazas de impurezas poco afectan las propledades de bulto le
jos del munto cxitico, en sus vecindades se producen desplazamlentos
aprecliables del valor real. Adems, las tensiones asocidas se afeo-
tan sensiblemente.

E1 ubicar en forma precisa la temperatura y composicidén exf{tica
via la determinacidn experimental de la curva de coexlstencia propor-
ciona la tryectdria mas larga para estudiar la transicidn.

La alternativa a segﬁi:r. requiere de un sistema Sptico, fotogrifico
¥ termostatico my preciso que permita evaluar los zingulos de contaoc-

to en la triple interfase fluida y en funcién de la temperatura.’

TXY, 2 Ciclohexano, caracteristicas y purificacidn.

Es un 1lf{quido de peso molecular 84,162 g/mol y £érmla Gy, con
un punto de ebullieidn de B0,725°C ¥ un punto de fusidn en 6.554°C. .
_Sindnimoss hexahidrobenceno y hexametileno. Es soluble en etanol,’
alcoholes mayores, éter, hidrocarturos alifiticos y cloradoss parcial
mente soluble en a.nilina ¥ met'axwl y de baja solubilidad aﬁ agua.
Se obtlens generalmente en la destilacidn del petroleo y por hidroge-
nacidén del benceno. Su uso principal es como solvente no polar.

. La purificacidn del ciclohexano fué realizada con una modifica-—



cién al método de Vogel (19) que consiste en elimbnar las impurezas
aromiticas sulfonando y oxldando,’ seguido poxr deshidratacidén y des-
tilacién fracclonada.

Para verificar la calidsd del 1fquido purificado, de determinan
las sigulentes propledades f{alcass 1) El fndice de refracidn en un
refractdmetro tipo Abbe Carl. Zeiss (38188-A) 3 ii) Ia densidad con -
un picndmetro tipo Lipkin, doble ramal, con capuchones esmerilados
¥ que fud previamente calibrado con agua { en la calibracidén, es ob-
tenida la relacidn: Peso de agua €g) = 18,2768 + 1,9023 (lectura en
ml) con r = 0.9994 ) ¥ 1ii) La tensidn superficial vor el método -
del desprendiméento del anillo con un tensidmetro Da Noity.

La temperatura de etullicién se determin$ en un ebullometro isohdrlco
tipo Cotirel con un termdmetro de cuarzo HP 2801 A.' En todos los
0as50s la temporohurn Mé controladz con un bafio termositatico Lauda

K-2/R + 0.01°%.

El andlisis cromatfgrifico gas-1{quido, efectuado en una columna
con 10 % CarboWax 20 . Cromosorb WHP 83/100 reveld una pureza de -
99.955 % ( fig 22 ).

Los resultados experimentales de este trbaJo son mostrados junto
con los valores reportados en la literaturz en la tabla 1_.‘

YIT. 3 Acetonitrilo, caracter{sticas y purificacién.

Li@.ido a temperatdra ambiente, de peso molecular 41.035 g/mol Y
férmila 62H3N con punto de ebullicidn ‘en 81.60°C y punto #e fusidn - .
- 43.835°C.  Sindnimos: clamiro de metilo y clanometanc.  Es so-—

luble en agua, metanol, acetona y éter; insoluble en hidrocarburos

saturados, Se pueds preparar por deshidratacidh de acetamida ha

por la reac{dn de acetileno con amoniamco. Es my ¥t1l como solvente -

Polar,
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En 1a purificacién se iiso una variante al método de Riddick-
Bunger (21) que consiste en deshidratar con potasa bajoe reflujo,
seguido por destilacidén fraccionado, eliminacion de compuestos -
con hidrdgeno activo empleands hidruros do calcle ¥ sodio, desti:
lacidén sobre Pp Og » reflujo sobre los hidruros anteriores y des
tilactén fracclonada. .

las propisdades fisicas del 1fquido purificado fueron evalua
dos con los gplsmos procedimlentos empleados en el ciclohexano.
La comparacidn con los valores reportados en la literatura se -
mestra en la Tabla 2.

El anilisls por cromatograffa con el mlsmo arreglo anterior
indlcd una pureza de $9.807% (fig 23).

la comparacidn de los datos experimentales ¥ reportados en
las teblas 1 ¥ 2 no muestra diferencias signilficativas ¥y la pu-
reza indicada por cromatografla gas-~kiquldo revela que la call
dzi de los 1fquido purificados es aceptable para los fines de -

- asie trabajo.




Valor

*

Este trabajo

Reportado (20)

en Literatura.

Valorxr :

Este trabaje

Reportado (20)
.en Literatura.

TABLA 1 Ciclohexano Constantes Fi{sicas

Indice de refraccidn Densidad Tensidén Supexficial
{ 255
N = 1262 P= 07782 % O 2853 MU,
20 o
Mo = 1.42623 £ 3= 0.77855 « (5} = 293 W
TABLA 2 Acetonitrilo Constantes F{sicas
Indice de refraccidn Densidad Tensidén Superficial
20 ) 20 &“5_ &
Vg = 143444 f_’ = 0.78219 = 28,84 dwsg
10 » 20
L= 1.3 f.': 0.7822 « S = 29,10 w

Temperatura
“. do Ebullicidn

72.081°C (589.13 mmHg)

72,498 ¢ t

K
Temperatura
%+ d8 Ebullicidn

73.168° C (589.52 mulg)

72,201 °C "
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IYY. 4 Curva ds Coaxistencia

III. 4. 1. Introduccidn

Ia 80lubilidad puede definirse como la capacidad de dos o mis sus-
tancias de formar efpontaneamente, una con la otra y sin reaccidn gquf-
mica, uns dispersidn homogenea molecular o coloidal (22).

Zegin la regla de las fases de Gibbs, en un sistems con dos compo-
nontos ¥y dos fases, como en el cano de dos lfquidoa de niscibilidad
parclal, = bajo la presidn de su proplo vapor ¥ & una temperatura cong
tante, el mumero de grados de libertad es cero ¥ se tiene un equilibrio.
de solubilidad , definido por la composicidn de cada faso a esa tompera
tura. '

Para liquidos parcislmente solubles la forma mas completa de repre-
sentar Ia relacidn de whbﬂidﬁdes es la curva de coexistencla o diagra
na temperatura { T) v8 composicidn (X), en iz cual (fig 24) al aumentar-
ls temperatura suments la solubilidad de cada componente en el otro, hasta’
que las curvas &€¢ solubilidad de cada unoc se unen a una temperatura maxi ‘
ma, 1lamada temporatura critlca de solubilidad superior (TCS3), sobze 1; _
cual los ecomponentes son miscibles en todas proporclones. A esta tempera-

tura le corresponde una composicidén llamada composicidn cxftica (XC).

IIT. 4, 2. ¥todos Experimentales

Para elaborar la curva de coexlstencla es mecesario disponer de datos
de composiciones en equilibrio a una temperatura fija, que se obtienen
por diversos métodos. Alexejew' (23) en 1882 clasificd .los métodos aeg\in

el tipo de determinacidn en sintdticos y analfticos, términos que ain se
utilizan. T
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El método Analftico es aquel donde la oomposicidn ds la solucidn
se determina por anilisis en un sistema con soluts en exceso a uha -
temperatura ¥y presidn dadas. En sistenas binarlos los 1{quidos se
agitan bajo temperatura fiJa hasta lograr el equilibrio de fasnes, ya
segregados, se obtienen muestragde cada fase, determinandcles la -~
oonposicidn por algin método fisleo o quimico ( fig 25).

Bs dtil cuando puede cuantificarse uno de los dos componentes en el

otro: Proporciona datos de composlcliones en coaxistencia a la tempe;rg_
tura de solubllidad, pero existen desventajas cuando los tiempos de

equilibrio son clevados o se opera a temperaturas elevadas.

El método sintético refiere los métodos aplicados a un sistema —
de soluto y solvente a composlcldn constante en que la temperatura, -
rresidh . o anbos, se varlan hasta que el soluto se disuelve., Ia va-
tonte mas usada en slstemasbinarles es ol método del punto de opales
cencia (cloud point). Se obtlena la compoaicidn por pesada, colocada
en un reciplente se tapa o sella. Entonces, aglitando en todo momento
se aumenta o dismimuye la temperatura basta observar la aparieidn o
desaparicidn de don fasos, La medim de las temperaturas de aparicidn y
desaparicidn de la opalescencla es laz temperatura de solubilidad {Ts)
(£1g 26)1
Es el método mas rdpido Y precisoc (0.1 C) Su desventaja es que no as
directamente informacidn de la composicidn en la segunda fase, pues -~
“s8 genera Interpolando de la curva completa.

H111 (24) en 1923 clasifico los métodos existentes en funeldn des
1la regla de las fases de acuerdo a un factor constante en termostd -

ticos, pletostaticos {composicldn constante) y barostaticos.



P cte

1 fase

T cte | Y,

Fig 25 Método Analftico

]
)

i

i

i
i

1

!

i

1

i

4
X

c 4

X

Fig 24k Curva de coexistencia 1f{quido - 1fquido.

FS
T
Ts1 ¢
T52
0

Fig 26 Método Sintético
(Precisién + 0.,1%)

-



III. 4. 3. Método desarrollado

Es una variante del método sintétlco: Para una composicidén fija
preparadas por pesads en una balanza analftica (Precisidn 0.1 mg) se
eleva gradunalmente la temperatura con un bafio de calentamientc hasta
el momento de observar la dessparicion fases {1z opalescencia s -

tradnce en un lfquido transliicido). En todo momento se agita el -

sistema ¥ entonces se baja lentamente la tempormtura hasta llegar a
zona de dos fases (opalescencia). la temporatura se mantiens en -
equilibrio (% 0.91‘ C) ¥ se repite varias veces el proceodimiento an-
terior para pasar de la zona de dos fases o la de una y viceversa.

In cada caso se yeglstira la tepperatura de carbdlo (fig 27).

la dnreciacidn visual de la opalescencia puede mejorarse si se
mantienoe iluminado el sistema y se ublca el mejor angulo de disper-
sién. la Temperatura de solubilidad para una composicidén dada es el
valor medio de las temperaturas oﬁbenida.s por calentamimto y enfria-
-mlento. Zn el caso del sistema acetonitriio-ciclchexano este pro -
cedimiento produce variaclones de ¥ 0,2°C:

Bl método sintético operado de esta manera presenta.el inconve -
nilente de incluir a la suma de fluctuaclones experimentales, la apre-
ciacidn subjetiva del cambio de fase por parte del observados. le -
-astitucién del observadow por un slstema capaz de cuantificar el gra
do de opalescencia del sistema y de identificar el camblo de régimen,
increments notablements la precisidn del método.

Brown (25) en 1946 en la determinacién de puntos de anilina con
productos delpetroleo, utiliza un ojo eléctrico como uﬁ suibstituto de

la apreciacidn visual ¥ obtisne variaclones en temperatura de a lo mas
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Flg 27 Método sintéticos apreciacidn visual que genera una &
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Fig 28 Varlacién al método sintétlco usual: apreciacidn
instrumental con precisidn + 0,01 °C en el mismo sistenma/
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0.2°C: Bn este caso, unafuente laner He-lle { 3 m ¥ ) so instrurments§ en

varalelo con la celda en operacidn ¥ con un medidor de potencia apro

olado a la longuitud de onda del laser. El arreglo permite operar el

conjuntoe por via turbidimdtrica como nefelométrica.

Se colocd una fotocolda a 180° del haz y entre ellos, alineado el

siptera binaric con agiltacidn constante (fig 28).

fuando ce presentan dos fases la dispersidn del hao en el sistenn
agitads es total y una cantidad nfmina del haz llega a la fotocelda,
que conectada a el medidor de potencia, reglstra en é€ste una lectura

sercana a cero y constante.

Conforme se viaja hacie una fase vor calentamiento, la disborsidn

3in

isninuye ¥ la potencia registrada aumente panlatinamente hasta el mo

mento de llegar a una fase, donde la potencia es mixima ¥y constante.

En todo momento sc toman lecturas de bpotencia - temperatura.

F1 procedimiento anterior se efectuid ahora enfriando lentamente ¥
reg;imtrando lecturas.

La corrida es repetida varlas veces y para uha temperatura dada - -~
(% 0.01°C) 58 toma el valor medlo de potencla generada, obteniendo va -
riaciones de* 0.O4mi.

VCon las parejas de datos se construye uno griflca potencia vs tem -
peratura, cuyo aspecto es similar a una curva bilogaxrftmiea ( fig. 29 )
de la cual se obtiene la temperatura de solubilidad como el punto de

inflexién de la curva, similar al punto ds equivalencla en una curva de
valoracién acldo-base,

En yresumen, para cada corrida se prepara la composicidn por pesada
Y la temperatura de solubllidad es doterminada de la grafica potencia -
vs tempgatura. Para generar complets la curva de coexlstencia es nece-

sario repetir el precedimiento desarrollado para todas composiclones.
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Cuando es posible la mieva composicién oe prepara a partir de otra
conocida ¥ afiadiendo una cantidad perfectamente definida de uno de =
»1l08, en volumen y tenperatura; con el fin de hacer la correccidn me-
cecaria por demaidad.
El aspecto de la curvae potencla-temperaturs diflere en el intervalo
de valoxes de poiencia si umo se halla en le zona rica de un 1{quido 0

en el otro, mas, el intervalo des temperaturas donde el slstema pasa de

dos fases a una fase o viceversa es semejante, es decir, la incertidum- =

bre o precisidn de la temperatura de solubilidad determinada es my ai-
milar.

Al avanzar hacla la tomperatuira crftica los 1£quidos difieren menos
en sus prapledades, especialmente se asemejan sus fndices de reifraccién
¥ aaf 1a zona de camblo de fases observada por el laser estrecha el in- -
tervalo de temperaturas del cambioj la relacién dt/aW {potencla) es -
mayor {fig 30). Se mantiene la preaisidn en potencia (L 0.04 m¥) paxa
una temperatura flja, pero 1la mayor pendiente en la zona de camblo re -

dunds en una temperatura de solubilidad de mayor precisién.

ITY: 4, 4. Datos experimentales

La construccidn de la curva de coexistencia se obtuve a vartir del
conjunto de los datos experimentales ( n = 57) ds temperaturas de solu -
bilidad (T) en® C y composicidén de la mezcla referida en fraccién mol ae

ciclohexans (Xc), registrados en la Tabls 3. La incertidumbre en la

composicidn es de & 0.0002.
Aungue las temperaturas de solubilidad obtenidas de la relacién PO -
tencla vs temperatura mestran una precisidn de 10"3'c, el xeporta eor‘,eg

ponde 2 la Incertidumbre del medidor de temperatura (t 0.01°C):
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TABLA # 3 y

DATOS EXPSRINENTALES SOLUBILIDAD ACETONTTRILO - CYCLOHEXANO

# ic Ts xn
41 0.0633 ’ 13.78 0.9570
2 0.0874 28.08  0.9380
3 0.1057 38.30 ) 0.9160
b 0.1547 54,27 0.8700
5 0.1747 57.52 0.8500
6 0.2081 ' 63.01 0.8160
7 0.2415 67.21 0.7785
8 0.2721 7G.15 0.7510
9 0.3138 72.64 0.6950
10 0.3267  93.28 0.6790
11 0.33%0 73.78 0.6645
12. 0.3510 718 0.6495
13 0.3620 74,54 0.6365
14 0.3735 77 0.6210
15 0.3842 74.98 0.6075
16 0.3957 7517 0.5920
17 0.4070 75427 _ 0.5815
18 0.4208 75426 0.5830
19 0.1418 75.% 0.56590
20 0.4518 75443 045590
21 o.4sl ©75.46 0.5525

Xc = Fraccldén mol de Ciclohexano; Ts = Temperatura de so]ni:ilida,d; .
T !
X

= Composicidn en coexistencia extrapolada.
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Xe

0.4708
0.4798
0.4835
0.4969
0.5050
0.5128
0.5205
0.5278
0.5350

0.5419

0.5552
0.5678
0.5751
0.5867
0.5976
0.6079
0.6176
0.6269

0.6358

0.60t3
0.6524
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TABLA i# 3

( Contimiacidn )

Ta

75.43
75.52
75.60
75.63
75.61
75,60
75.58
?5.55
75.52
75.48
75.43
75.40
75.38
7535
75.25
75.03
?4.83
74.67
.54
74.35
Pha11

xT

0.5590
0. 5406
0.5115
G.4950
0.4860
0.4745
0.4630
0.4510
0.4440
0.4330
0.4280
0.“245
0.4200
o.uo?q
0.,3870
0.3760
0.36%0
0. 3640
0.3565
02490
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4y
50
(3
52
53

55

56

II
IXx
A

<

#c
0.56501
0.6710
0.6813
0.6909
0.7122
0.7505
0.7781
0.8014
0.82%4
0.8503
0.8751
0.8964

- 09250

0.9512
0.9604

- 0.0590

0.0720
0.0805
C.0910
0.1265
0.1885

TABIA # 3

( Comtimiacidn )

Ts
75.89
73.56
73.20
72.82
72.01
£8.84
67 Jils
65,12
61.53
57.51
52.57
b0
.56
19.48

9.85
10.00
20.00
25.00
30.00
45,00
60.00

0.3’&20

T 0,333

0u3245
o.3170
0.3035
0.2670
0,2450
0.2225
0.1985
0.1717
0.1470
80,1250

7'0.1010

0.0710
0.0590

Q.9598

 0.9505

0.9435
0.933%
0.8970
0.8350
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Fig 31
su propio vapor.

Curva de coexistencia Acetonitrilo-Ciclohexano en contacto con
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La curva de coexistencla en representacidén terperatura - composlcidn
se miestra en la fig. 31 con los puntos obtenidos. El recusdro oconsti -
tuye una regidn en las vecindades del punto crftico formado por 36 valo-
res experimentales con temperaturas de solubilidad superilores a los73°C.

" Ia composicidn en coexistencla (X*) a las composicidnes prepareadas -
por pesada,se obtuvieron, para cada temperatura, de la cuxva de coexls -
tencla graficada engscala ampllficada para conservar la preclsién.” De 1a
misma curva se obtuvieron los valores de Xc y X" correspondientes a 1las

tempersturas de 40,20,25,30,45 ¥ 60°C,

IIX: 4. 5. Andlisis de datos.
a) Constantes crfticas — Toda temperatura crftlca (Tc) es le udltima en

la cual coexisten dos fasos, En el caso de dos 1{quidos con miscibilidad

linmitada, 1a temperatura crfitica corresponde a la {ltima condicidn termo- ‘

dinimica en la cual los dos 1{quidos presentan solubilidad parclal. En -
81 = jor dc loe casos, la obtencidn analftica del miximo en composicién -
yodunda en el mejor valor de la temperatura critica.

Los datos en las vecindades del punto crfitico fueron ajustadss a un _
polinomlio de segundo orden, de donde se obtiemne el miximo en temperatura -
Te = 75.64 % 0.01 °C. ( Polinomio s y = ag + a.1x’ + a.z:wc2 )

Ta composiclidn critica (x’é) es la composicidn que corresponde a la - _
temperatura crftica y smngue puede obtencerse de manera griafiea, es prefe-
rible emplear un nétodo analftico. Por ejemplo (26) sabemos que la rela- 7
oiénl Xe - x:,I-_- A( Te -Ts )P con B = 1/3 describe el mmportamienﬁd
Xc vs Ts ecerca del punto crftico. Con Tc previamente obtenida, se ela -
boré una grifica de '1:::—'1‘;;.)‘l 3 en :'mnsj.én de Xc; los puntos se ajustaron

a las mejores curvas para obiener la interseceién a ( Te -Ts) = ©




4
Fig 32 curzxa (Tc - T)1/3 vs Xc¢ para obtener la composicidén critica
Xc es la composicidn preparada por pesada en fraccidn mol de ciclohexano.
(re - m)'/? .

0.607T 7
0.LoOT
0.207
0.00
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que corresponde a la composicidn critica (fig ).

Con este procediniento se tiene quet Xc = 0.500 P 0.005

b) Exponente critice - la forma de una curva de coexistencia se
d.esc:ribé generalmente de manera asintdtica por un expomente B de la
ecuacidn A?“bltl‘s donde,fp es 1a diferencia en el pardmetro de
oxrden entre las fases en coexistencia, B es una constante y [t! es

1 (e - Ts)/Tc 1. Para un intervle amplio en temperaturas es necesa
. s {pes) (p+24)
ro afiadir términos de la forma 1 Qp=Bulti"+ B it] “+Bjk| *

Cdlculos recientes medlante la teorfs de Renomarlizacidn de Grupo
Tredice que B = 0.325 (27) ¥ que A = 0.50

Empleando en este casoAp= X" - X' 1 donde X" es la composicidén

en coaxistoncia a la composicidén X' preparada por pemsada, con ‘tl en °K
para todo el conjunto de datos, los pares de £stos fueron ajustados me-

diante unprograma de regresidn nc lineal (HP mod 9816) el cual resuel-

ve para las constantes A, , Ay s Ay comuna ﬁ dada, en la nlacic?nr-'

Ap:A‘t'A . oA, t(ﬁv—c.b) +A;t(ﬁ+“o),

La bondad del ajuste fue seguida Dor medio de la suma de valores xmg . -

siduales (E1 cuadrado del valor de ajuste menos cl velor experimental)

¥ el porciento de error sobre la suna.

las constantes que mejor ropresentan la curva experimental total

- para ﬁ = 0.325 %t 0.005, suma de residuales 0.21 y porciento de error‘ ‘

sobre la suma de 2.03 % son: A, = 1.6172 ¥ 0.07, A, = 1.7629 % 0.19
YA,= -h.5649 - 0.23, Vani et al (412) obtienen para ol mismo siste-

ma ﬁ: ©.325 %: 0.001{5 .



L2

IIT, 4, 6 Discusidn de Resultados.

En este trabajo se ha desarrollado una técnica cuantitativa abso-
luta para detearminar solubilidd de 1l{quidos en coexistencia; no depen-
‘de del observador, su apreciacion subjetiva, ni es evaluado a partir

de aproximaciones mucesivasi el método es superior en precisidn al -

método sintético cldsico. Una mayor precisidn en temperatura redun—

dariz en una mejora substanclal en lz determinacidén de curvas de coe

existencla,

El mimero de datos experimentales obtenidos en las vecindades del
punte crftico (n = 33; Te-T 2°C) aseguran la confiabllidad en los
valores de temperzitura y composicidn crfgica. Laz diferencias de -
estos valores con los reportados en 1a literatura (Tabla 4) =on dsbi-
dos en principlo a los pdtodos de purificacidén que redundan ciexrtas
calidades dlferentes en los reactivos, pues estas diferencias en com-
poslcién se manifiestan noiablemente on las vecindades del punto -
critico. Otra fuente de error es que s= carece de un patrén prpci-;
s0 para la calibracidn del qquipo de temperatura, sin embargo, en los:
cdlculos que involueran Tc - T es la uniea falla que afecta en un -

exror sistematico (exactitud). Por esto, el comportamiento asintds

tico de la curva de coexistencla regido por el exponente critico p .=
0.325 concuerda con el valor esperado, As{, las limitentes y fluc
tuaciones del método son debldas en su conjunto a la pracisidn 1fmite
tam-,o.del medidor como del control de temperatura. El optimizar -
la medida ¥y control de la temperatura, asi como las técnicas de puris

ficacidn de los materiamles, mejoraria la pracisidn y exactitud de los

raesultados.
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IXI. 5 Transiclones de Mojado

ITI. 5. 1» Introduceidn

F“:f‘malmnte 1ls evidencia experimental de la transicidn de mojado
deboer{s obtensrse mdiends las tensiones superficiales e interfaclal
de las fases en coexistencia como funsién de la temperatura (fig 20
¥ 21).

Conforme la temperatura se acerca a lz temperatura crftica, la
tensién interfaclisl adquiers valores cercanos a cero ( ~ 10 > dinas
/om alrededor de un grado antes de Tc). Ias tdcnlcas experimentales
actuales no tienon la precisidn requerida para rtsolver estos valores
¥ ain estan en desarrollo, por cjemplo, thosla y Widow (31) no logran
1la suficiente resolucidn en un intento por nedir tenslones superficia
les cerca del punmto crftico de solubilidad mediante el método del capi .
lar diferenclal. '

Reclentemente Touchelon et al {32) han desarrollado un mdtode capaz
ds medir tensiones interfaciales del orden de -iO'3 divas/ca sn microssml
slones a partir del espectro de dispersidn luminosa ea la interfase
1{quido-1fquido.

En vista de las dificultades experinmentales se ha optado por segulr
1a transicidén de moJjado por medio de medidas indircctas.

La elivsometrfe es una téenica dtil para medir espesores de varios -
angstroms, mas o5 laboriosa y de alta costo. '
Asf{, cuando el sistema lo presenta, la mediclon del angulo de contacto '
producto de las tres tensiones asociadas redunda . en el método experi-
mental mis econdnico y directo.

1o evaluacidén confisble y corresta ds un édngulo de contacto a una -

temperatura f13a, requiere del conocimlento correcto del punto crftico '
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¥ sus vecindados, para as{ preparar la mejor composiclén crftica y con-
tar con la trayectoria mas amplia. En esta tdécenica, la celda que con-
tiene la composicidn crftica se instala en un sistema Sptico y termo-
tatico, donde por medio de un equipo fotogrdfico se registra la triple
interface flulda. Do este reglstro se evalia el dngulo do contacto.

La relacion del angulo de contacto versus temperatura pueds indicar el
caracter de la transicion .

El sistema acetonitrilo-cilclohexano presenta un compostamiento pe-
culiar: a temperaturaambiente consta de dos liquidos, el mis denso es
rico em acetonitrilo y el ligero rico en ciclohexano, La diferencia en
dencidad entre los 1{quidos Duros es de cerca de 10'3g/cm (fig 33 a ).
Al aumentar la temperatura, alrededor de los 40 C sus densidades se -
igualan (punto isopfenico) { fig 33 b) y luego se invierten. Daspuéds
de osta inversidn se observa que una parte del lfquido inferior, ahora
rico en ciclohexano. desaffa a la gravedad y se acumla en la interfase
1{quido rico en acetonitrilo-vavor, formzdo una gota vendlente con en
angulo caractéristico (fig 33c).

A mayor temperatura dismimye el tamafic, volumen ¥ ingulo de contac
to de la gota (fig 33 4).

El cbjetivo principal de esta investigacldn es precisamente estudi-~
ar 1la relacion de este angulo de contacto con respecto a la temperatura
medliante registro fotogrdfico de la triple interfase flulda y estricto

control en wmireza, composicidn y temperatura.

III. 5. 2. Preparacidn de la muestra
Se preparan por pesada mezclas con la composicién crftlca global o
una cercana a esta, con una balanza analftica (precisidn 0.1 mg), las

que se introducen en una celda cilf{ndrica de vidrio Pyrex (fig 39).
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Filg 33 Sistema acetonitrillo-ciclohexanc (a-C) adiferentes T
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Esta celda posee bame semleaférica, cuello esmerilado 10/30 y camisa
del mismo vidrio que cubre toda la celda con estradas inferior ¥ superior
Para permitir la circulacidn de fluido termostitico (agua bidestilada).
Ademis contiene una seccidn con paredes planas anterior {a) ¥y posterior
(b) donde se efectia el registre fotogrdfico. Kl vidrio Pyrex ez transpa
rente, de grosoxr uniforme y sin problemss significativas de >ler. aciones
Spticas.

1a celda tiene dimensiones de 1.2 cm de diametro interno (di), 2.8cm
de dldmetro externo (de), 10 am de altura (h) para una capacidad optima de
2.5 em de la mezcla, que z:prescnta un 60% del volumen totals Iuego de la
pesada , 5@ degasifica por medio de la vialvula capilar (Gilmont M7200 ).
Esto se efectia congelando la mezcla, al sumerger la <elda en etancl-COp
Y entonces se aplieca vaglo por espaclo de un mimito para desprendey el -
aire ocluido en el sistema. La mezcla torna lfguida y se repite el proce-
dimiento hasta que no se encuentra mas alre ocluide (hasta 7 degasifica-

cionesn).

El obJetivo de este tratamiento es el obtener muntos tr.lpléa; solo -

dos 1fquidos satnrados en contacto son su propio vapor,

IXY. 5, 3. Montaje del equipo
El experimento se 1llevd a cabo en una habitacidén aislada, con cimien

tos proplos, pera reducir al miximo las vibraclones en el momento del re-

gistro fotografico.
la celda degasificada se montp sobre una base de acero inoxidable fo-

rrada de negro, a la que se adapta un mecanismo con tornillos micrométrices
que permiten alinear la celda via desplmientos horizontales y verticalesn. :
Todo este eguipo se coloca sobre un banco Sptico libre de vibraciones, ali- = .

neado a un extremo con una camara fotografica (Leitz f = 12 ), ¥ por el
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otro & una fuente luminosa (fig 35).
Conectados las mangueras provenientes de un bafio termostdtico (Lauda
K 2/R ) a la celda, se £136 la temperatura de tradajo del sistema al menos
por medla hora de anticipacién para asegurar que se mantieneconstante y en-
tonces permanece as{ al menos una hora bajo agltacién hasta lograr total
segregacidn de fases y asegurar condiciones de equilibric. El control de
temperatura del bafio termostdtico se operd en los mejores casos a t 0,01 oC,
Para cvitar problemas de condesacidn que alteren el equilibrio de la
celda, la valvula superior donde se ubica el vepor es mantenidaa una tem-
peratura liperamente mayor a lm del sistema, por medlo de una cinta de ca-

lentamiento regulandc la temperatura por medlo de un reostato.

ITI. 5. 4. Reglistro Fotogrifico

Una vez logradas ‘.Laxs condiciones de composicidn y temparatura cons-
tante yaseguﬁr condiciones de equilibrio, se procede a enfocar en la
pantalla de 1z camara 1la imigen de la triple interfase fluida: la regldén
. 1{quido rico en acetanitrilo (A)- 1fquido rico en ciclohexano (C) -vapor -
hasta lograr definir el perfil interfacial mis angoste (fig 36). -

Las condiciones Sptimas para el reglstro fotografico fucron: Lente
£ = 12 cmj ticmpo de exposicidn:  1/125 seg, Alafragma 96% cerrado ¥
flash 2eno fuente IMninosa. Bl tiempo de revelado es funsidh de 1la con-
dicién de los reactivos de revelado y del clima. Se mantuvo constante la
distancia entre el lente y el sistema (d= 15 cm) de manera de tener una
amplificacidn constante (2,88 dlametros). Esta medida se obtuvo de comparax
las medidas precisas de un alfiler y de su imagen fotografica al colocar-
lo Junto al sistenma. } '

Se procede al reglstro foto rdfico en placas de vidrio de 5" y 31/2 ¢
de alto contrste ¥y estabilidad dimensional (negatives) s La reprodlcibili-

dad de las impresiones se siguld mediante prueba ¥y error variando fobma. de



Fig 35 Montaje del equipo para el registro fotograficos

(a) Cémara fotogrdfica

(b) Pantallz de la cdmara
c) Disparador

d) Celda

e) Termopozo

) Flash elécirico

~~
MR C b RR

(3
()

Bafio termostdtico
Termdémetro digital

Rieles dptleos

Placas de grafito
Poliestireno (amortiguador)
Banco de cemento

(1)

]



1laminacidm, volumen de 1lfquido suspendido e histéresls del dngnlo de
contacto. En ningin casoc se hallan difexencias significativas que al-
toren las medidas.

Es importante notar que en la mayorfa de los casos se halla un &n
gulo ds contacto constante a unfcamente media hora Iunego de mantener la
tcoperztura constante.

Las placas de wldrio son reveladas al mokénto Yy se preparan para
su lectura con un secado de al menos un dfa ¥y evitar asi, variaciones
de tumedad y desprendimiento de la pelfcula.

IXT.5. 5 Mediclén del iAngulo de contacto.

Ias placas nogativas fueron leidas en un microscopio bidimensional
qcm. En cada reglén (4 /Lz .
L4/V¥, Ly /V), se registraron al menos slete puntos en las vecindades

(¥. G. Pye) con presicidn de hasta 10

de la interudccién, gque =+ someten al mejor ajuste estadfstico
(x 2 0. 995) ¥ con la interseccidn de las curvas es calculado el dngulo
de contacto a partir de la relacldn de pendientes.

El 5:;@.:15 de contacto medidc es el mismo gque reportan Schmidt y -
Moldover (fig 13). Presenta un dngulo por vértice (V4 o Vp )y dos
&ngulos vor placa, (fig 31) cuyd valor estimado es lefdo directaments ‘
con un goniometro.

la alineacidn, enfoque, iluminacidn, destinadas al regdstro fotogra
fico constituyen una fuente importante de error que puede origlnar dife-
renclas en los angulos lefdos. (para diferentes placas a las mismas con-
dlclones de composicidn y temperatura ) de hasta 0.30 © y 0.50° respec

to a la separacidm y nivel del flash-con el equipo; de 0.60° de acuerdo al



T
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cto de la triple interfase

Fig 37 Angulos de conta
{1uiada, registrados fotogdficamente

L, = »3.clolraexano L2 = acetonitiilic




tamafio de la gota pendiente y de 0.75° respecto al centrado ¥y nivelado
de la misma; todo esto a temperaturas menores a 60 ©Cs A temperaturas
cercanas a Tc la precisidn sumenta, principalmente por la forma ¥ ta-
mafio de la gota que se reproduce mejor. As{, la ubicacidén de las me-
Jores condiciones de trabajo redundan en una lectura mAs precisa del
dngulo de contacto.

Los errores producio de la dificultad en la loctura de las placas
se deben principdimente a la resolucidén fotogrdfica de los perfiles
interfacliales ¥ al orroxr del operador; ambos dismimuyen con la experien

cia adquirida hasta obtener ol mejor enfoque que genera verfiles mas

estrechos.

IIX., 5. & Datos Experimentales
Parz una composicidn constante referlda como fraceidn mel en ciclo-

hexano (Xe L 0.0002)a cads temperatura de trabajo, se obtienen al menos

dos placas cuandc el control dc tomperaturss sseila a lo mis 0.05 OC.

El éngulo de contacto reportado (8 ) es el valor medic ds lox dngulos
lefdos, que producen tambien su inoezftldumbre (AB).

La temperatura reportada (T) es el valor medic de las lecturas
_ efectuadas §n2 20) durente cada regisiro foigrifico. De emtas lecturas
se obtlene la incertidumbre (AT).

Los datos de composicldén, tomperaturas Y ingulos de contacto se -

registran en la Tabla 5, ¥ seé rebresentan como @ vel (fig 38),
En el recuadro de ésta se amplifica la zona con angulos O < 13°
tempematuras T > 71.6 ¢ ,

Yy

Se anexan fotocoplas de algunas negativos fotogridficos en uns secuencila

desde 400 C hasta antes de la temperatura crftica de solubilidad (75.64 °C)‘



53

TABIA # 5

ANGULOS TE CONTACTO SISTEMA ACETONITRILO - CICLOHEXANC

T (°c) AT (:°C) 8{Grados) A8 (£ Grados)

Xc = Os 3231 ,
36,90 0.01 .56 0.98
37.00 " .03 0.k0
37.10 . .48 0.19
4,87 " 11.83 1.38
.95 . 40,02 0.13
53.15 0.02 3779 3e11
59.77 " b1, 54 1.84
69.78 0.03 31.87 0.81

Xe = 0.4929
39.84 0,01 4o .71 1.28
39.91 - 43.60 1,61
k.92 " : 4o .62 ' 3.50
L9.86 0,02 P46 : 0.12
54.90 " 41,38 0.20
60.0k " 37.97 0.59
65.00 0.03 %.68 0.78
68.00 " 33.30 : 0438
70.00 0.0 25,72 0,84

71.00 "’ ' 23.73 1.00
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TABIX # 5
{ Contimacidn))

T (*0) AT (E°a) 8 (Grados) A8(* Grados)
Xe = 0.5067 )
' 69.00 0.0% 32,90 3.35

70.00 - 24,18 1.10

‘ 70.55 “ 25.76 . 0.96
71.18 " 19.57 333
71,19 " 21,74 1.15
713 " - 19.71 0.06
71.40 - 16.23 0.82
7140 " 16.04 , 0.63
71e52 . " 14,82 0.66
71.57 " 13.08 ' 1.52
71.52 " 13.97 0.09 '

C 7164 . " 12,23 0.37 . -

71.68 " 11,48 0.66
71,70 " 1047 8.31
71.72 " Q.54 1.29
71.86 " 791 9.60,“ ‘
71,92 " 6.73 0.50
71.92 ' " 5.56 0.06
72.00 " ‘ L.z  0.02
72.00 " 340 0.54
72.15 " 1.25 0.24
72.16 “ 1.27 0.71
72.48 ", 0.75 0,10

7219 " 0.40 © 0.02
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T= 3¢.9C °C %= ©.03 T= 77.10 °C Xe= 6.223 T= 39.53 °%C Xe= G.U52
& = b,2° e E .80 . & = 50.71°

¥

o i - & )
T= 44,92 °C Xe= 0.492 T= 44,95 °¢ Eo= 0.323 T= 66.0% °C Xo= 0.552
A = H0.E2" & = 40,02° 8 = 37.97°




Te £9.77 “C Xe= C.122 T= 70.00 °C Xc= 0,492

8 = 1.87° e = 25.72°

T= 7150 °C  Xo=0.506

Xe= 0.492 T= 71.31 "¢ Xe= Q.56
8 = 16.04°

T= 71.0¢ °n
e = 23.7% 8 = 10,717



1= 71.67 °C Xc=0.306
g = 12.23°

Xes 0506 7= 71.57 C Xo= 0,506
e = 13.0%°

T= 71,72 *C hew €.506

T= 71,80 7C  Kes 0.506
8 = 11.u6° e = 9,5°




T= 72.16 og

e 72416 ASTEED SR
o - 6.7

a-1.27

& 72.24°C  Xc=0.506

e = 0°

Xe= 0.500



60

indicando composicidn, temperaturas ¥y sangulc de contacto medio.’

III. 5. 7. Andlisis de datos.

A) Transicidn de mojado. ‘

La transicidn de mojado parcial a mojado total ocurre a nna tempe—
ratura caracterfstica que delimita los dos regimenes, Esta temperatura
se conoce como temperatura de mojado (Ta) y ha sido obtenlds del analisis
lineal de.los datos menores angulos de contacto observados en una rela-
cidncos O vas T ( ©°¢) ¢ 9).

La temperatura de mojado se obtuvo a partir de un ajuste lineal ds los
datos que poseen los menores angulos de contacto © vsT.

La bondad del ajuste fué seguida mediante el coeficiente de regresidn.

los ultimos 17 puntos de la flgura 3B ( © < 40° ; T >+1.40°C) muestran
r = 0.9957 ¥ una temperatura de mojado de Tw = 72.24 L 0,05 °C ,

A esta temporatuira ocurre una transicién de mojado varcial a toXal ; o

a 3.4°C de 1a temperatura crf{tlica de solubilidad { fig 22).

El orden de esta transicidn puede chtenerse analizando la contimidad
de las orimeras derlvadas de la energfa libre de Gibbs, mas se ha prefe-
rido por comodidad analizar la contimiidad que presente una grafica de :
cos O vs el factor de camblo y hasta ahora se han obtenido dlscontimiidades.
en estas gréficas, es decir, transiciones de mojado de primer orden (6)

). | .

En este trabajo el comportamiento & vs T (fig 38) como el de cos §
vs T (fig 40) presentan un desaxrrollo contimio, es decir, munto a punto no
se encuentra un cambio brusco en la relacidén, asf, el sistema presenta;
dontrp de la zesolucidn deo muestra téemica (T < 0.05° C; © 2 0.50 © )
una transicidn de mojado de segundo orden en la temperatura de mojedo y

es entonces el primer sistema rerortado con esta conducta .
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Fig 30 Localizecion de 1a Transicion de Mojado en le curva N
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b) Exponente de mojado.

En similitud a la forma de describir la curva ds ocoexistencia por
medio de un exponsnts critico B, se pueds describir 1a forma asinténica .
de la curva de 6vs T on las vecindades de TW via un exponente ds lo;jadn'-
en donde la relacidn e=_n(TH-'1‘)u se obtiene de elaborar el ajuste lineal
de 1In 8 vs In(Tw-T) (fig 41)

De la grifica de InBvs ln(fw-T) o bien de la representacién loga -
ritmica de © va T (fig 42) los valores selecclonados gue ajustan una -
linea recta son aguellos que poseen 6< 20° ¥y [Tw-T[¢1.0°C (n=18). E1
ajuste fué In 6 = 3.0107 + 0.9688 1n (TW-T) con r = 0.9981, o blen 0 =
20.3016 (Tu-T) ©-9688.

Del analfisis estadf{stico (33) de estos datos se obtienen un intervalo
de confianza para el coeficliente de rvgresidn de la recta In 6 vs In -
(Tw-T), esto es, el exponente de mojado (w). Fijando el nivel de con -
fianza ¥= 0.99 tenemos W- 0.0436 £ intervalo de confianzagw+ 0.0436 el
valor de W = 0.9688 L 0.0436

La relacién final es: ® = 20.3016 ( Tw - ) 0+9688 + 0.0436

Eate es el primer sistema al que =e ;Le ha medido experimentalmant.e“’
un exponente de mojado (W), el cual rige la conducta del ingulo de com- -

tacto en las cercanfas de la temperatura de transicldén de mojado,

ITI. 5. 8 Discusiones de Resultados

La medicidn del idngulo ds contacto de la triple interfase flulda -~
mediante el reglstro fotogrdfico del sistema bajo rigurosa control en
temperatura, pureza y composicién, seguido por lectura microscdplca de
la impresidn y el mejor ajuste de las lecturas, ha probado ser un buen
camino para seguir la transicidn de mojado, pues gsnera valores precisos

Y reproducibles dentro de la resolucldn experimental (temperatura
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$+0.05°C 3 Angulo de Contacto ¥ 0.50°) ¥ con menor incertidumbre el 4n -

gulo ea nenor ( T>»71.80°C 3 © £ 0,30° ) pués su impresidn y lectura -
es mejor.

Para el sistema acetonmitrilo - ciclohexano; Vaniet al (12) reportan

una transicidn de mojado a una temperatura treinta grados abajo del punto
" exftico, sin embargo su interpretacidn es confusa y parecen referirse al
moJjade con la pa:md. '

El trabajo desarrvlladc en esta tdsls se dirige a estudiar los re -
g{menes de mojado que presenta un 1{quido mas denso (rico en ciclohexano)
acumlado en la superficie 1lf{quido-vapor y que se agrupa en forma de gota
pendlente con un ingulo de contacto caracterfstico. (fig. 26y 37).

%1l intervalo de temperaturas rccorrido fue de 40°C, arriba de la -
inversidn en densildades y hasta 75.62° C, la temperatura crfitica de so-
lubilidad.

Fl estudlo de este dngulo caracterfstico en funcidn de la tempera -
tura manifiesta gue ocurre una transicidén del régimen de mojado parcial -
al de mojado total elevando temperaturas, cerca del punto exrftico ( 3.4°C
antes) a una tomperatura de mojado TW = 72.21 % 0.05°C.

la cantidad de datos experimentales con angulos menores a 20° (n = 17)

empleados parn ublcar T, aseguran s confiabilidad.

Tanto la relacidn de & vs T como la de cos 8 vs T sefialan una varia-

clén contimia de los valores experimentales con la temperatura y de aguf

la transicidn es de segundo orden en la temperatura de transicidn de mo-
Jado ( fig. 38 y 40).

los calculos teoricos de Teletzke et al (15) y de Costas et ai (16) - :

prodicem este tipo de oxden on transiciones cerca del punto cr!.tic_o. cono
lo presenta este sistena.
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Chatterjee el al {13) aseguran que 1la capa de wmojado es inestable
para clerto dlametro de la celda, mas su demostracidn experilmental se
efectué pasando parte ds la zona de una fase a la de dos fmayalﬁo
agitar uno esperaria que estos estados sean inestables termodinaaicamente
pues 1los coeficientes do difusidén en liquidos son del oxden de 1078,

Aseguxando condiciones de equilibrie, dngulos de contacto menores
a diez grados permanecen con un valor constante al menos durante ‘seds
horas, previa formacidn bajo a.gitaclén;

la produccldén de nime:» importante de datos en las veci.nda.da; deo 1:.-.

" temperatura de transicidén (n = 18; ]Tw - T] <1.0 °C;220°) a la par con

su precisién { AT T 0.05°C ; 40 & 0.48) permitieron la evaluacidn del -
exponente gque gobierna el comportamiento del angulo de contacto isspecto .
a la temperntura de mojado en la velacidn @ = 20,3016 (Tw ) con = -
0.9688 £ 0.0436. Es el vrimer oxponente de mojado determinado experimen 7
talmente ¥ corrobora el valor esperado vor Sullivan (34)
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CATITULC IV RESUMEN

"Transicidn de Superficie en el sistema Acetonitrilo-Ciclohexano"

Se determind la curva de coexistencia 1fquldo-lfquido del sistema
mediante un disefio desarrollade en esta investigacidn, varlante instru
rental al nétodo sintético, que consiste on la adaptacidn de una fuente
laser He-Ne para la cuantificacidn de la interfase 1{quido-1f{quido - -
atravég de mediciones de votencia luminosa transmitida. La precisidn -
ovtenida es superlor a los 0.01%¢. las constantes crfticas obtenidas
son : Tc = 75.61 + 0.01°C ; Xc = 0.50C + 0.005,

Los datos experimentales {r=57) se ajustan a la relacidn 1
Iz - x'1= &, £P +—A2t(ﬁ*’ 0.5) A3t(p* 1.0) | Donae
B = 0,325+ 0.005, A= 1.6172 + 0.07, Age 1.7629 % 0.19 ¥ A=
-4.5649 + 0.23 . t = (Te-T/Tc), estos valores son valldos pars toda T.

Los dngulos de contacte medidoas en ia triple interfase [luida res-
pecto a la temperatura miestran la evidenclia experimentdl de una tran-
sicidn de mojade parcial a mojado total con caracter de segundo orden.

La temperaturae de transicidén obtenlda corresponde a TV = 72.21 4
0.05°C para 8 = 0% ; 3.4°C abajo de la Tc. h

Los dngulos de contacto son conslstenbes con la relacidn:

8 =) (Tw - 'I‘)w donde N= 20.30 y Co= 0.9688 + 0.0436 para n = 18 ;
(v -7l < 1°c ¥y o<20 .

Este es el cuarto sistema reportado en la literatura que presenta -
traneisidn de mojado y el primero que presenta transicidn de segundo -
orden, De aguf, se obtuvo la primera determinacidn experimental del -
exponente de mojado.




CAPITULO v CONCIUSIONES

Apoyando este estudio en los antecedentés tedricos ¥ experimenta-—
les sobre el fendmeno de mojado, dentrxo de lz precisidn y resolucidn

de miestonze {dondcas y medidag, el sistema Avetoniiadlo-Clclohexsno

presente

1) Transicién de Mo.-do Parcial A Mojado Total a una temperstura

Tw = 72.21 + 0.05 °¢c , cerczno 3.k de la tenperztura crftica de so-

lutliidad o Es e}l quinto sictema experimemtal roportedo con este

fendmeno en feses fluidas.

U.) La Transicién de MoJjado es de segurdo oxdan, Es el prirex
sisturme veportado gque prosenta este carscter. Bl experimento co-

rrebora los modelos tesricos d3e Televzke et al (15) y Gostas et 21 (16).

: . , G
111) E1 exporente de mojado (W) que robierna le relacidn 9= F (Tv-T) .
es de G.96EC + 0.0436 , en concoade: iz cer el oxponerie esperado - .

por Bullivan (@ = 1) (34),
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IF

IF you can keep yocur hwad when all about you
Are losirg Thelrs and blaming 34 o you,
If you can trust ¥ourself when all men doudt you,’
But make allowance for their doubting toog
If you cam Walt and not be tired Ly tizlting,
Or being lied about, don’t deal in lies,
Or being hated dan’t Ei¥re way to haling,
Ard yeol don’t look too good, nor talk too wiseti

If you can dream-and not mrke dreams your master)

I£ you can tiink-onrd not make thoughts your alm,

you can meet . ith Triumph and Lilszstex

And trest thos: 4o drpesiesa Jus! the samey

If you can hear to hear tte truth you “ve spoken
Twisted by knaveu to make a trap for jools,

Or watceh the lhings you gave your J3fe to, broken,
And stoop anrd tuild’es vp with worn-cut toolis

B

1f you cam make one heap of ell your wionwirngsg
And risk 14 on one turr of pitch-and-teoss,

And lose, and start again at -your beginnings
And never breathe a vord zbout your loss;

IT yeu cair Toree your heart and reorve and sinew
To serveyour ivrm long after they are gone

And so hold on when there is nothing in you
Fxcopl tha WilY wkirh erys to them: "Hold onl®

If you .cer tall: viih crovwds and kesp yYour virtus,
Or wal¥k viih Kirgs-ror losze the common touch,
If neithex foes nor loving friends can hurt you,
If 811 men count with ¥ou, tut none too muchy
If yeu can £111 the urforglving mimte
With eixly seconds“worth of distance run,
Yours 1s the Earth and everything that’s in 1%,
And=wtich is more-you“1ll be a Man, my sonl

Rudyard Kipling.
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