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INTRODUCCION . -

El presente trabajo tieneycomo objetivo prineipal definir
la posibilidad de determiner lo gue Se conoce como tensidn -
lineal de un fluido puro por medio del método experimentel -
de elevacidn capilar con bese en un modelo metemdtico, )

La investigacidn involucrads en lz consecusidn de ta2l ob-
jetivo tiere cnmo bzze, la utilicoeidn Azl modelo de lz Ter-
nodingmica esi&sfstice conocido ceme modele de Ges de Mellz,

Como tanto el conceptc de tensidn lineel como el modelo -
de Gas de ¥alla no tienen una amplia difusidén en los progra-
mas de estudio de la carrers de Ingenieria Quimice, este tra
bajo comienza con une ligera introduccidn & estos fendmenos.

El primer cepitule se ha Jjividido en custro secciones.

En 1a primera =e treen a la memoria algunas definicic-
nes convenientes, dentro del marco de las generalidades del
equilibrio de fases,

En la segunda seccidén se trsts el concepto de tensidn sn
perficial (contacto entre dos fases), tanto en superficies -
planas como esféricas, buscendo resaltar su interpretacidn -
como una energia de exceso con respecto a un sistema unifor-
me.

Complementando 18 sececidn anterior, en la tercera parte -
del capitulo se mencionen algunos métodos experimentales pa
ra medir 1a tensién superficial de un 1iquido purod mezeclas

Concluyendo el primer cepitulo se aborda el concepto de -
tensidn lineal (comtacto de tres fases).

Por su perte, lo referente el modelo de Ges de Malla es -
plasmado en el capftulo dos, tembién dividido en dos partes;
la primera donde se escribe acerca del modelo de Gas de Xe--
1la en s{ mismo y, 1la segunda donde se asienta la traduccidn
del modelo & la metodologia del programa de computadora uti
1izado.



El tercer capftulo es el espzcic donde se vierten los re-
sultados obtenidos en el empleo del modelo eplicedo &l siste
me en estudio. Tales resultados son subdivididos en dos gru-
pos.

El primer grupo trata los resultedos en torno de los per-
files de tensién lineal, tensidén superficial liguido-vapor y
tensidén superficial pared sélide-fluido (1lfquide 4 vepor).
L2 segunds parte coriiene los resuliedos concernientes & los
perfiles de densided {magnsiizacidn) obtenidos.

El capftulo cuarto y dliimo, es 1l interpretacidn de 1los
resultados cbtenidos y la conclusién respecto al objetivo --
princival plentcado lineas arribe.

Por la importancia que representan para este trabajo, los
estudios de Cahn acerca de las trensiciones de mojado y no -
mojado de superficies, se anexa al final de la presente obrs
un apendice donde se aborda en general tales estudios.

Finalmente se incluye une lista de publicaeciones biblio-~
grédficas y hemerogréfices relacionsdas de diferente grado -
con el tema aqui desarrollado.
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‘Pundementacidn del tema:

La descripcién de sistemas ffsicos § fisicoguimicos que
presentan heterogeneidad, entre ellos los gue se manifies~
tan como superficies, sufre a la fecha una transformacién im
portante, pues es hasta recientements que gran nudmero de es~
tas heterogeneidedes son accesibles 8 los métodoe de las ci-
enciss exactas, en particular e aquellos de la mecédnice esta
distica.

Paralelamente se ha desplegado una intensa ectividad expe
rimental, con innovaciones técnicas, que genera una corrien—
te de informacidn sobre la estructura y comportamiento de -
e80s8 mismos slstemes. As{, en los dltimos afios de la década
anterior y en loes de esta, se ha generado la descripeidn ads
cusda de las regiones interfacimles fluido-sélido y fluido--
fluido y el consecuente descubrimiento.y corroboracién expe-
rimental de las denominadas transiciones interfaciales é de
mojedo.

Planteamiento del problema:

Un sistema de un componente puro confinedo en un cepilar,
puede presentar la situacidn de equilibrio de tres fases: —-
dos fluidos (un 1fquido y un vapor) y la pared sélida que --
forme el caepilar. En este caso, podemos determinar las tensipo
nes interfaciales de los pares de fases involucradas. En la
regidén en que ge encuentran las tres fases, se puede determi
nar ung fuerza que mantiene al sistema en equilibrio mecdni-
co; esta fuerza se denomine TENSION LINEAL. Asf como 1l ten-~
s8idén superficisl depende fuertemente de la temperaturs del -
sistema, la tensidén lineal también es una funcidn de ella.

Objetivoa:

Estudier el comportemiento de le tensién lineel peres un -
modelo de un fluido simple, y discutir la posibilidad de me-
dir la tensién lineal por el método de elevacidn capilar.
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Calcular los valores de las siguientes tensiones interfa-
ciales: tensién superficiasl liq.-vap., tensién superficiasl
1ig.-pared sélida y tensidn superficiel vepor-pared sdélida.

Hipdtesis de trabajo:

La determinecidn dc¢ le tensidn lineal no he podido reali-
zerse experimentalments por el método de elevacidn eapilar .

5i el andlisis de un sistema de un comnonente en un punte
je coexistencie de tres irses, dos fluidos y une pered sdli-
da, peraite conocer el velor de le tensidn lineal, debemos -
sugerir le minera de que puede determinerse este propiedad -
en el leboratorio.

Material y létodos:

El cdlculo de la tensidén lineal, requiere al principio -
del conocimiento del disgrama de fases del sistema monocompg
nente, pars después anslizar su comportamiento confinado en
un capiler delgado. El cdlculo se realiza con un modelo de ~
gas de mella en unae computedore personsl HP perteneciente sl
Departamento de Fisica y Quimica Tedrica de la Faculted de -
Quimica de la U.N.A.M.
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NOMENCLATURA
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Ares,

Adsorcidn lineel,

Pardmetros de interaccidn.

Calor especifico.

Puerza.

Energfe libre de Helmholtz; Funcién ec. 2, 17 B
Energie libre de Gibbs. ’ .
Aceleracidén de le grevedad; perémetro de interaccién .
pared-fluido.

Entalpia; define funcidn 2.16 .

alturs.

identifice punto.

identifica punto.

constante de Boltzmenn.

Longitud.

¥egnetizacidn.

Cantidad de particulas,

Cantidad moleculer.

Cantidad moler.

Presidn.

Calor.

Radio de curvetura.

Radio. .
Entropia; Coeficiente de esparcimiento ec..l 85 {*
Temperatura. :
Energia interna.

Volumen,

Trabajo; Potencial Gren Canédnico (sece. 2.2)

Peso.

ingulo sélido (fig. 1.6). -
Distancia; Centidad de vecinos de una peartfcula.
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Identifica fase; éngulo de contecto; perdmetro de
interaccidén entre particules (secc. 2.2).
Identifica fase: édngulo de contzcto; pardmetro tér-
mico (secc. 2.2).

Adsorcidn superficial.

Identifice fase; déngulo de contacto.

Denaidad entropice en 1: superficie.

Angulo.

tdsoreibn relativa.

Tensidn lineel puntusl.

Potencial Qufmico; Exponente erftico (apéndice I).
Identifice fese; Exponente critico {epéndice I).
Nfmero

Densided molar; Densidad de partfcula (secc., 2.2).
Tensidén superficial,

Tensidén lineal,

Densidad energétice (secc. 1.2); dngulo (secc. 1.3)
Potencial Gran Cenénico.
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CAPITULO URO.



1.1 GENERALIDADES DEL EGQUILIBRIC ENTRE FASES.

En el mundo que habitemos, po: lo general encontraros -
objetos que son sélidos, liquides 6 gases, lo cusl sugiere -
una coexistencie entre tales estados de la materia ( y otros
estados materiales que existen, como por ejemplo, cmulsiones
cristeles lfquidos, etc,etc.).

Es sobre esos tres estedos bdsicos donde la atencidn de
los investigadcrea se ha cent'rado durante mucho tiempo =~- y
obviamente sobre los que existe mds informacidén --, por ello
son los esindos de la meteria que auxilien a la descripeidn-
fenomenolégica aguf presentada.

Empezaremos por definir estoe tres estsdos de la rateria:

8611do:  Entendemos por sélido al conjunto de dtomos 6 mold
culas que se encuentran en una malls periddica tridi-
mensional, sin movimiento tramlacional. Asi un cuerpo
8élido no adguiere la formas 6 el volumen del recipien
te que lo contiene. .

Lfquido: Es el conjunto de dtomos § moléculas cuya distan-
cia intermolecular -- respecto al estado sélido --,
'es mayor y describen un movimiento traslacional al
szer. Una sustencia lfquida toms la forma del recipi .
ente donde estd contenida, pero no el volumen de é1.

Gcass Cuando un conjunto de perticules esten muy ale jedes -
entre 8f, y describen un movimiento treslacionel de mane
re cebtica y muy rdpids, decimos que es un gas. Un gas -
adopte tanto le fprma como el volumen del reciniente que
lo contiene.

En el afio de 1869 T. Andrews presenté une serie de medi--
ciones experimentales del didxido de carbono, donde mostrabe
que erm posible pasar de un estado vapor a un estado lfquido
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sin haber notado un cembio en la fase. Tal operacién fué he-
che por medio de cambios convenientes en el estado termoding
mico del sisteme; asi, si el ges es calentado s volumen cons
tante hasta glcanzar una temperatura algo superior a le tem-
peratura critica (Te), pera luego comprimirlo y entonces en
friarlo a la temperaturs iniciel, el estedo zlcenza de forma
continua el estado lfquido de la sustancia. Es por esto que
suele asocierse la idea de clasificar tento & los liquidos -
como & los gases con &1 tftulo de fluidos, ligeramente com--
presibles los primeros y altamente conpresibles los segundoa

La coexistencia de los diferentes estados de la materis -
en le naturaleza {en partfcular el sdlido, 1lfquido y gas.),
es una coexistencia entre las distintas fases. Ejemplos de-
ese coexistencie es el contecto de une fase sélide con una -
fase lfquida, el contacto de una fase sélide con una fase 1f
quide y una gaseosa simultdneasmente, ete, etc.

Por fase se debe entender una regidn uniforme, con una -—-—
determinada composicidén quimica uniforme ( si se trata de -
une mezcla 6 compuesto ), y propiedades fisicas uniformes.

Es de interés de una parte de la Pisicoguimica el estudio
de esos contectos entre fases, pero no dentro del contexto -
global de la nsturaleza, sino, en pequefios confinesmientos de
ella, a los cusles conocemos como sistemas. El estudio del -
contacto entre dos § méds fases en un sistema determinado, =
suele llevarse & cabo en condiciones de equilibrio termodin_é_
mico, (esto no quiere decir, que no se realicen estudios en
condi¢iones de no equilibrio; en este caso les propiedades -
del sistema varien con el tiempo y su investigecién y estu--
dio se complica).

En Termodindmice un sistema de dos 6 més fases en equili-
brio puede ejemplificarse asf:




Fase & Fase & 3 Vs Pus Tio iRy B 201K
Pase 3: ‘.’g,Pp,Tp,}lip. fip snip

Fase B

: Fase ¥ : Vy,Py,Tyylij, Piy mgy

Pase Y

Figura 1.1

Cede fase estd cearccterizeda por su voluven Vi, presién -
Pi, temperetura Tj, y por los potenciales quimicos /l ijs den
sidades fij, y cantidades mclaeres nij de los componentes pre
sentes.

Se cumple:

i) Cuando estén en contecto térmico, por la Ley Cero de ls
Termodindmica: T= Tp= .. = TJ .
ii) Cads fase contiene diferent:¢s cantidades de 1lss espe-—-
cies presentes, peroﬂi.(:)lip: ‘e =}liv.
i111) En cuslquier cunto del sistema, le presidr es constente

Si se toma el criterio de la entropia (por ser el princi-
pal conéepto asociado a le Segunda Ley de la Termodindmica ,
pero la descripcién es equivalente si utilizamos la energias
Libre de Gibbs, energis Libre de Helmholtz, potencial Gran -
Candnico, entre otras, que inclusc son expresiones mds usue-
les.), las diferentes clases de equilibric con base en 1lo -~
planteado lfneas erriba lleven & lo siguiente:

~— Eguilibric Térmico:
dS = dQ&/T« + dQp/Tp + ...+ dQ¥/Ty =0 1.1
-— Equilibrio Difusional:

d5=-[z";“d’l +21“T“n et z’g“d“}:o 1.2

—— Bjuilibrio Mecdnico:



" ds=-<%-‘£,-)ap =0 1.3

En un sistema en equilibrio donde coexisten dos 6 mds fa
ses, la propia definicidn de fase, lleva con toda justeza a
pensar en la existencia de una descontinuided cuando pasemos
de une fese con determinados valores de sus propiedades & -
otra fase también ccn ciertos valores de sus propiedades.

Esto lleve & considerzr -- por ejezple en un sisteme bi-
nario, en estado de eguilibrio --, que tal sisteme estd sub
dividido en tres regiones, dos de ellas identificadas como -
fase y fase ¥ una tercerz regidén que se encuentrs entre
ambas fases; esta visualizacién trae consigo la definicidn -
de interfase:

La interfase es una regidn localizeda entre dos fases, -
que tiene caracteristicas especificas respecto de ellas, pe
ro cuyas propiedades dependen de las fases que le dan orige.



1,2 CONCEPTO DE TERSION SUPERFICIAL.
{ CONTACTO ENTRE DOS PASES )

Cuendo dos feses se encuentran en contecto, siendo entre
sf porcial ¢ totulmente inmisibles, se observard la formacién
de una interfase que sepera 8 ambas fases. Esta interfase no
es otra cosa que unas capa delgada, en donde se lleva a cabo
une trensfercnciz dc mesa y enersis de une fese hzciz le pe-
tre y viceversa; como ya se indicd, le interfase mostrard -
propiedades diferentes a cmbas feses que la originarén.

En los diferentes tipos de equilibrio de dicho sistema, =~
la contribucién al equilibrio mecénico no sole deberd con-
templar la contribucidn de le presidén hidrostdtica y del cam
po electromagnético terrestre, sino zdemds las fuerzas asoci
ades & lo TEKSION SUPERFICIAL.

Bajo un marco de referencia puramente mecdnico, un siste
ma estard en equilibrio cuando entre otras contribuciones a
ese estado de equilibrio, presente un belance de fuerzas, -
tal que se anulen entre s{. Teniendo lo anterior en mente, -
se desarrollc el siguiente modelo.

En la figura 1.2 se representa el contacto entre las fa-
ses I y Il y la interfase i que las separa. En las feses I y
I1 se ejercen fuerzas uniformes P' y P'' respectivamente, en
la interfase existe una distribucidén de fuerzes no uniforme,
sobre la distancla Z.

En ls figura 1.3 se representa el contacto de la figure -
1.2 a traves de un modelo, en el cual se coneidera a la in--
terfase de espesor 4 como una membrana de espesor cero suje-
ta 8 una tensidén T equivalente a la distribucién de fuerzes
t, locelizada en 4~ Ze¢ . En las fases I y Il se mantienen -~
las fuerzas P' y P'' respectivamente.



Figura 1.2 Figurs 1.3

Asi, le equivelencie entre los sistemes de fuerzas repre-

sentados por ambos modelos, plantea ls sigulente igualdad:

2
q - P2y - P (2-2¢) = jt daz 1.4
0

Considérese ahora una burbuja esférice de radio R de cuel
qQuier gas inmersa en una interfase lfquide. Cbviemente --
entre ambas fases se forzard una interfase, donde la tensién
en la superficie de la misma tenderia a colspsar la burbuja,
8 menos que dentro de la misms hubiese una presidén interna -
que excediera 2 la presidn externa por una cierte cantidad

P. Esa presién interna superior favorecerias la reslizacién
de un trabajo de expansién de diche burbuja gaseosa, hasta -
que se mlcanzars un estado de equilibrio donde 1la presidn in
terna iguasle a la presién externa; en tel caso, debemos ha--
blar de un eguilibrio de fuerzas.

W = Fuerza x Distsncia
donde en el equilibrio:

W ext. = W int.



AV =V ext. - W i0€"= 0

Como tel trabajo es contra é por le presién eitmosférica,
se tiene que:
trabs jo atmosférico = trabajo en la superficie
Baegndose en la siguiente figura:

T R [
Presion
Interna
Figura .4
AP AV =q7dA 1.5
AP = 9" dA/dV 1.6
como es una burbuja esférica:
av = 45 R%ar LT
8A = BSTR dr , 1.8
por lo tento: o
48, o 1.9..
av
substituyendo 1.9 en 1.6 .
AP = 29/R 1.10

Si la figura de referencie no fuese esférica, esto es, —-
sus radios de curveture principales fueran diferentes, esta
§ltima expresién se transforma en:

AP _gp| 1, L 1.11
Ry Rz



... I8 ecuacidn marcada como 1.11 es conocida como ECUACICN —-. .-
DE LAPLACE,

Asi, el modelo mecdnico mostraba con satisfsccidn, -- e
nivel macroscdpico —-~, 8l fenémeno de tensién superficials
sin embargo, a escala molecular era victima de criticas, co-
mo la de Reyleigh-Poisson, que argomentaban, que la interfa-
se 1fquido-ges no estd bien definida, por lo tanto ¢ que ra-
dio se considera ?.

Esta controversia es resuelta dentro del marco de la Ter-
modindmica, con el concepto edicional: SUPERFICIE DE TENSICN,
para lo cual se desarrolld el siguiente experimento.

pAl{ﬁ Fase & (vap.) i‘len -

Fap a]:i Fase (> (1fq.} %, en Iy

Figura 1.5

La figura 1.5 muestra esquemgticamente el equipo en el -~
cual se besa el experimento. En una primera etapa se encuen-
tra que: 2 _ _
.Iz_‘F Ay > Fp o+ P (=Fp)
donde 2 o

2:_ ( Fay/Pp) & T

Esto es, la suma de las fuerzas de loa pistones pequefios,
con respecto & lz fuerza del pistdén principal S grande, es
mayor por uns cantidad proporcionel 8 la longitud de 1l 1linea
de contacto de la superficie «(3 con el pistén principal., Tel
constante de proporcionalidad es por definicién la TENSION -
DE LA SUPEZRFICIE o (¢ %),



En uhs segunda etapa se procedé‘;-inclinar el pistén prin
cipal -—- por medio de aflojer & tensar edicionalmente algu~
no de los resortes en 6l --, sjustando los pistones suxilia-
res (pequeiios), de tel forma que el dreas de contacte lfquido
-8élido y el drea de contacto gas-sflido sean constantes, --
entonces el trabajo W estd dado por:

dW=-rav +0%qy 1.12

Como el cembio de volunen en el sistema es distribuido en
anbes fases, 8e encuentra que ese trabajo es independiente -
de la altura de la superficie de tensién. As{ se establece —
que el cambio de altura en une superficie plena es indiferen
te para la descripcién termodindmica del fendmeno de tensidn
superficial. .

Termodindmicamente el procesc puede llevarse acabo de dos
maneras:

a) Adiabdticamente ( Iscentrdpicemente ).
En este caso:

a0=-P (dv)s +0—(dA)s
PU/3 Vs 4 1

@0/ 38)5 y

-~P

n

T

b) Isotérmicamente.
Las expresiones obtenidas son :

- P (aV)p + @ (dA)g
- (FF/3V)p 5

aF

P

0= (8F/ aA)T,V,n

Recordando que U y P se relacionsn por medio de laz expresidn
F=0~-1TS

4 F=dVrev.

9



Si adicionalmente se acepte la posibilided de flujo inter
no de calor e intercembio de materia entre les dos fases «-
para cada componente i, el cambio de energia interna se ex—-
presa oomo:

dU = PdS - P4V + 0" da + M -dn 1,13
4F = - SaT - PaV + G'dA + M .an 1.14
donde
P edn =Z s dng

Como se sabe, en el equilibrio termodinédmico T y /..{ son
los mismos en las diferentes fases presentes, es decir, tie
nen el mismo valor; si ademds la superficie es plana, 1ls pre
sidn también es homogénea ( & la misma altura ) y por lo ten
40 T *®también es uniforme en la interfase.

Aunque la expresién matemdtica de este equilibrio en tér
minos de la Energia Libre de Helmholtz ( F ) es correcte, es
mucho m&s comén encontrar en la literatura la expresidn de -
equilibriov en términos de otre propiedad, llamada " Poten~——
cial Gran Candnico " (£2 ), que estd definido por:

SL=F- M .15
de esta menera
ds2=dF - M-dn - n.dp 1.16
subatituyendo 1,16 en la expresidn de equlibrio.1.14
ds2=- SAT - P&V + G dA ~ nedp 1.17

por lo tanto:
° P =- (a.ﬂ/aV)T'A.)l

= B8y, p

Debe recorderse, que el habler del equilibrio entre feees,
se hace mencién de una discontinuided, discontinuided que —-
incluye el velor de ciertas propiedades, pero ¢ qué tan lejos
de le interfese se deben medir esas propiedades ?.

10
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Esto se respondc cor an criterio introducido por Gibbs, -
llamado " Superficie divisora ", 1z cual se define como:

" En cualguier punto r donde hay un gradiente de nj (¥ ni),
la normal &l mismo es la direccién & lo largo de la cual¥ny
es el valor méximo pers cualguier componente i, asf, se pue-
de seleccioner una serie peralela de suncrficies gue sean per
pendiculares a esas normales y una de esas puede ser le swmer
ficie divisores, convenicntemente cerca de la posicidn de la
interfase«“.mPuntoa lejancs 8 le suncrficie divisors tienen
densidades de cempod bien definidas.

Cuando la superficie divisora ha sido seleccionada, los -
volumenes de las fases gque la componen quedan f1ijos; esto es
para el caso de un sistema binario, v, V(3= V.

Entonces les densidades meler (§) y de energia (@) son:

= angv% ;= ang®
g% av v* 5 g% au @

donde dnj y'dU son centidades sustanciales contenidas en
un pequefio volumen { pero molecularmente grande ) de la fase

*ép .
Entonces pare cada fase:
a% =% y¥X o = ¢® P
U‘= pdvﬂ( : Up—‘- ﬂ@vﬂ

Sin embargo ocurre que:
0% +nf ¢n
v + 0P £y
Esto hace necesario la introduccién de un factor de ajus-

te en la expresién pera el sistema global, quedando entonces

como: .
n* +0P +nS=n 1.18

11



- 0% +oP s us -y 1.19
donde tento nS como US pueden ser positivos 6 negativos
¥ se conocen como CCONTRIBUCICNES DE SUPERFICIE.

Cuendo en un sistema en equilibrio se seleccionz laz super
ficie tal que n% = 0, la superficie se llame "superficie e~
quimolar*, determinando & lss restantes propiedades de suver
ficie (US, P%, etc.), siendo estas proporcionales sl dres
4 de le superiicie, (en otros czsos suele hzcerss lz selec—-
cidn de la superficic de meners que Z Min{ = ﬂ.n =0).

Como ya se encontrd, en un proceso reversible isotérmico
cuya superficie es plsna, tenemos:

F=-PV+0A+Men

entonces para cada fase se tiene:

PR o4 pon” 1.20
Pﬁ = _Pvp +/4 .nﬂ 1.21

Aplicando le misme légica para la interfase, obtenemos la

contribucién de superficie 8 la Energfa Libre de Helmholtz:

FS =04 + Men® 1.21
0O bien si nos encontramos en le superficie divieora, es de--
eir, donde M-n® =0
q = F8/A 1.23
0 =SL/A 1.24
S5i se retoma la expresidén 1.14 pars el sistema global
dF = —5dT - PaV + 0"dA + M.dn
se puede ver en esta yltims expresiém que, cuando T, V, y =n
son constantes, el valor mfnimo de F ( Energfa Libre de Helm
holtz ), esté asociado el valor minimo de A, lo cuel parz un
volumen fijo es une eefera. Entonces todo el dessrrollo de -

le superficie plana es posible solo si hay un campo grevita-
12




cional presente, -- lo cual es una considerscidn implfeita
del tratamiento termodindmico dessrrollado --.

Dicho campo debe ser lo suficientemente fuerte para hacer
posible 1la consideracién de las propiedades en una superficie
plana y lo euficientemente débil para no distorsionar el gra
diente de n. Uns considerscién que sslva este inconveniente
as suponer el radio de una esfera de la fase % ( 6 P ) infi-
nito; esto hace que la superficie se aproxime & una superfi-
cie plana.

Una vez heche la anterior aclaracidn, el cambio en la ~——
Energfa Libre de Helmholtz y el cambio del potenciasl Gran Ca
nénico para las diferentes fases en coexistencie, en una -=-
superficie plana es:

aFr%= - s%ar - pav" + A.an® 1.25
ap®= - sPar - pav® 4+ p.an®

. e o+ o o8 = & . .

aF = - s'ar - Pav’ + pdean’

40%= - s%ar - Pav® - n%.ap 1,26
anP= - sPar ~ pav® - af.ap
a0 - 'ar - pav’ - nV.ap

Y sus respectivas contribuciones de superficle son:
dF® = -S8 4T + 0" dA + M .dn® 1.27
df®= 58 a7 + ¢"da - nB.a M 1.28

Un caso particuler es el siguiente:
se tiene que: F=~PV +0A+ M n 1.29
diferenciando esta expresién:

dF = ~PaV -VdP + T A + 44T+ M.dn + n.dM4 1.30

13



" considerando a la pres.idn constante, .
4P = ~PQV + T dA + Ad0+ Medn + nedd ; 1.31
aplicando la expresién a la interfase:
dF® = -PAV® +TdA + AT + M.dn® + n®.gM 1.32

Restando a esta Yltime expresidn, la contribucidén de la super
ficlie a la Energfa libre de Helmholtz, tenemos:

0 = 5837 + AU+ nS.d M 1.33
y dividiendo & 1la ec. 1.33 entre &, se llega a:
0 = (S8/A)AT + AT + (n®/a)-aHM 1.34
definiendo;
T = n8/A
V\B= SB/A
la expresién 1.34 se reduce a:
d@C+ M AT + Pedp =0 1.35

conocida como ECUACION DE ADSORCION DE GIEBS.

Hasta aquf el tratamiento sélo ha contemplado el caso de
una superficie plana. En el caso de las superficies no plo--
nas, mfs espec{ficamente de la superficie eaférica como la -
mejor representante de ellas, existe bastente similitud en la
forma de abordar los conceptos, pero hay ciertas diferencias
que es conveniente mostrar, por lo cusl a continuacién se -
abordard este caso particular de superficie no plana.

la seleccidén de ls superficie esférica se debe no sélo =a
1a relativa facilidad matemdtica conr que se desarrolla, res-
pecto a otras superficies curvas ( en parte porque sus dos -
radios de curveture sén igusles ), sino por ser la dnice -
superficie curve ( en gotas 6 burbujes ) que es esteble en -
ausencia de un campo externo.

14
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‘De meners seme jante al caso de la superficie plana, en la
superficie esférica también existe una superficie divisora -
que ve a definir tanto el volumen de las fasee ( en el caso
binario V%, V@ ) como 1= superficie de contecto entre les fases,

Por analogie al caso de la superficie plana, las expresio
nes para dF y dU son:

au = 7as -P*av® -pPav® 4+ ¢-aa +CaR + M.dan 1.36
aF = -5a7 ~P av® ~FPav® & da «CaR + Mean 1.37

donde:
C dR  es una correccidn por curvaturs de la superficie

Es claro que la integracién de estas expresiones conside-
rando la temperatura constante y en un punto fijo de la su—
perficie, esto es, oon R = constante, nos llevan a las expre
siones ya conocidas:

F=-Fv*-pPv® 4 0o+ pun 1.38
axPF - A= PV ply® 4 i . 1.39
1o cugl muestra que la seleccidén arbitreria de la superficie

divisora no tiene influencia en la Energfa Iibre de Helmholiz
ni en el potencial Gran Canénico.

Considérese shora la siguiente figura:

£
]
R

LS

Pig. 1.6
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Planteando el endlisis con dos tipos de cambio:

-- Cambios ffsicos & aquellos que ocurren en el sistema, —-
denotedo por parénteeis redondos ( ).

-- Cambios matemdticos & aquellos que 86lo ocurren para el —
modelo matemdtico, denotsdo por paréntesis cuadrado [ ] .
As{ el cambio en la Energfa ILibre de Helmholtz a Ty n —-

constantes es:

[aF] = -(P“-Pp)wnz[dRJ + C2oR [@R]+ C [aR] = 0, 1.40
E‘F] = l_}m_] = _(P‘.P°)wn2[dn]+0'2wﬂ[dn] + wR2 [doj.—. 0. 1.41

Si dividimos la segunde expresidén entre wR2 4R s tenemos:

Ap = (p"p%) = 2L . 4C 1.42
subatituyendo 1.42 en 1.37
7 ¢ = wa?[a7aR] , ©1.43
pero wRC = A ( ver figura 1.6 ), entonces:
¢ =4 [ar/aH] . 1.44

Comparando la ecuacién de Laplace (1.1l), con este dltima
expresién, y tomendo en cuente que ambas son vdlidas en la -
superficie de tensidén — es decir, donde sctua 0" --, se -—

obtiene:
4] -0

lo cual es muestra de que ¢"[R] estd en un extremo ( punto de
inflexidn donde la derivada toma el valor de cero ). Substi-

tuyendo en el valor de C en la ec. 1.37 se tiene:

(a®)p = -PN(av™)p - PHavhg + (aa)g + & [a07aR] (aR)y
*I‘-(dn)r 1.45
donde la energfa libre de Helmholtz serd para cada fase:
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“PMav™) g+ Mo (), 1.46
-pP(av®), + M (an®) 1.47

(aF*)
(ar®),

]

y la contribucién de superficie se tendrd como:
(aP®), = o (an), +A [a07aR}(aR), + A-(an®),
1.48
Tembién se sabe que:
PS =0A + Mend ;
diferenciondo esta expresidn manteniendo T constante:
(aF8)y = T(dA)y +A(A T )y + M -(d08)y + nB.{af )y
1.49
e igualando 1.48 y 1.49 se obtiene
) dr
A@T), + nB(af )y = A [;—d (aR)q . 1.50

Dividiendo eeta ltima expresidén entre (A dR)T, se tiene:

[u} (u) er. (.a_ﬂ) 1.51
aRr R 3R
entonces en la superficie de tensidn [do‘/dﬁ] = 0, donde —-
T=0g ,

8 =~ (50'5/3)4)13 . 1.52

Por el contrerio, si 1la superficie es la divisora equimolar,
donde =T ¢ M=0 ¥
fae/ar]| = (3Te/dRe)y - 1.53
R=Rgq
A pertir de la expresidn 1.52 :
a0 = =gd M = - [sap7p* = - [eaP®¢ 1.54
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~ 7’81’ se considera que:

dl= -ar g/

Ap=gI+ [.‘}I = ] y
R dr
R=Rg

de las ecusciones 1.53 y 1.54 se tiene:
d(AP) =AR aM . S5
Retomando la expresifén 1l.42 y 12 condicidn de gque:
a0s/dR =0

=Rg
d0-3=_r'sd 20 1%
A¢ R
para una superficie curva se tiene la siguiente expresidn:
2
L:- = 1+4 .2 % 1.57
& Rg 3 Ry
donde:
§=2¢ - 25 -
Zg - Zg o8 le separacién entre la superficie equimolar y 1a
superficie de tensidn.
Desarrollando la ecuacidén 1.56 e introduciendo 1.57, de -

ls cusl se omiten los dos dltimos sumendos dentro del parén~
teals,(lo que no resta mucha precisién );

arg = -2 ao"s-ﬁdns] ; 1.58
Rg Rg
integrando 1.58 de Rg ——p o
gﬁ:-.gﬂ.__._a ..2;‘;4,,” 1.59
“  Rg + 26 Rs

¥ retomando a la expresién 1.42;
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[ﬂ—] R20 () = R? (P"-p®
dR

la cual de menera integrada de Rg & una superficie arbitrg--
ria de radio R es:

o/l _,, [R —RB] 2 [ns + ZR] 1.60
O'[Rs] R 3Rs
donde O [ks] ¢ la tensiée superficiel minime.

La dependencia de U con respecto & la curvaturz de le --
superficie esté relacionade por medio de la ecuacién de -
Laplace con AP (P*- P‘a). Si se introduce la condicidn de
que el potencial quimico del compcnente i pera ceda fase es
el mismo (/-“h = [4% )s entonces:

Mg =A% = pfy ‘/42 ,

P Pa
SV ap XV 134

Peo Peon

por lo cual,

donde V es el volumen molar.

Si adicionalmente se considera que (3 es un liquido incom-
presible y ® un vapor que sigue la ecuscidn del gas ideal,-
1z presidn de vepor de A estd dzda por:

Ng K T In(F%/Pw) = VP(P% Pn+ 20VR), 1.61
que puede escribirse como:
Na K T In{P%Pe) = 2TVR, 1.62

conocide como ECUaACIUM DE KELVIN pera la presidn de vepor de
ung gota liguida de radio R; donde Kg €s le cantidad de mol_é'
culas presentes y K la constente de Boltzmern.
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La ecuacidén 1.6Z se puede eplicar e una mezcla de varios
componentes, transformdndose en:

NeKT 1n (P{¥(Pi)e) = 20 V{/R 1.63

Estas dltimas ecusciones fellan cuando las gotas contie--

nen pocas moléculas en su interior, puesto que esta serfe no

uniforme.
A continuecidn veemos 2lgunos métodes pere medir experi--

mentalzente €l valor de la tensidn superficieal.
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1.3 CAPILARIDAD.

Considérese un tubo de vidrio de didmetro interno pequefio
sumergido verticalmente en un lfquido que moja las paredes -
del vidrio. El lfquido dentro del cepilar estf en contaco.--
permenente con le pered, y su superficie superior asdcpte una
forma céncave, tel como se ilustre en le fisura 1.7.

r —

Y. AP= O

Figara 1,7

en donde
r ee el radio del cepilar, ¥y

h la altura del punto de ls superficie del liquido en
el centro del capilar a la superfioie plana del 1f
- quido fuera del oapilar.

Recordando la eouacidn de laplace, la cual nos relaciona
la cefda de presién a irevés de una interfase, se tiene:

AP = ] A 1.1
R1 Rp

Simuliéneamente se sabe que le presién interne por debg—-
Jo de 1a porcidén del contacto pared-l{quido, es menor & ague
lla presién interns en la zona plana del lfquido. Esta pérdi
ds de equilibrio es belanceasde por la elevacién del ligaide
en el capiler, hasta que la diferencia de presidn hidrostéd--
tica ses suficiente pare equilibrer lu presién interns.
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5i se toma como punto de referencim el nivel de la super~
ficie plens, pare definir en ese punto AP = 0, entonces esg
diferencia de presién hidrostétice serd:

AP=Afgh 1.64
donde
ap=1f1-¢8. 1.65
A su vez, sl se considera que el menisco formado en lg —-
perte zarerior ¢el lfcuido dentro del cepiler es semiesféri-
co, le ecuacidn de leplace se reduce &:

AP = 20/R
Puesto que uns figura esférica tiene sus dos redios de
curvatura iguales, a le vez, de ls figura 1.7 sabemos que

R = r, entonces:
AP = 2T/ 1.66

En un li{quido 8 1ls misma alturs, la presién hidrostdtica

debe ser igual; por lo tanto se pueden igualar las doe expre
siones para A P en el dltimo punto del memisco y se obtiene:

2T /r=A0 gnh 1.67

y reegrupando términos:

29 _rn=a? 1.68

donde a es conocida como CONSTANTE DE CAPILARIDAD, (algu-
nos autores la definen sgrupando el dos que aparece en 6l —-
término de la izquierde dentro de 1la constante a.).

S{n embsrgo, existe la eituascién, donde 8l introducir el
tubo de vidrio delgado en la fase lfquida, éste no se eleva
dentro del capilar, aderds el menisco formedo en la superfi-
cie de la columne 1fquida no adopte une forme cdncava sino -
une figura convexs, tel como se 1lustra en la figura 1.8 .
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tpe .
/
/ %
/l
A/77/
PFigura 1.8

h = Altura (depresidn) del nfvel de la regién plena -
de la superficie 1lfquida al punto centrel del me-
nisco dentro del cepilar.

r = tadio del capiler.

Partiendo de estas dos situsciones diferentes.entre si, -
8¢ puede llegar a un wmodelo que satisfege ‘ambos casos,
Esto se puede desarrollar’ guxiliamndoee de la . siguiente-
figure ( Aun se considers que el mepisco formado es semjesfé
rico y con eso todo lo que devenga de ellc ).

R
\x
lh
CL
yL_)
X
Pig. 1.9
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r = radio del cepilar

€ = dngulo con el cual el 1fquido moja la pared del -
adlido (la pared de vidrio ).

h = alture de la superficie plana de la fase liquide
al punto central del menisco.

R = radio de curvatura de la interfase

De la figura anterior se ve que R = r cos 6; es{ la expre
sidén encontrads paras el primer caso, toma 1z forme generali-
zada :

Alg h=20cos §/r 1.69
6 bien
20 = 82 1.70
Mg cos®

Este enfoque es muy interesante, porque & partir de €1 se
desarrollan toda una serie de métodos para ls medicidén expe-
rimental de la tensién superficisl, tal como precisemente es
el método de elevacién capilar.

El método de elevacidn cspiler se coneidera el més preci-
50, porque ‘les variasbles .que involucra son facilmente contrg
ladas en un experimento y porque lea variable #dngulo de con--
tacto juegs un papel importante. En ésto el vidrio eapilsr —
presenta dos grandes ventejas que lo hacen ser utilizesdo con
muchae frecuencia, y estas son:
~~ ' Bu gran transparencia.

-- -e8 mojedo por une grsn centided de liquidos.

Para su uso, el capilar debe estar muy limpio y debe in-——
troducirse de manera verticsl, con la mayor precisién posi--
ble; su redio debe ser bien conocido y uniforme, de -
lo contrario la seccidn circular podria varier significativa
mente.
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Otros métodos utilizados en 1s medicién de la tensién —
superficial son los siguientes:

~- METCDC DE LA BURBUJA DE MAXIKA PRESIOR.
W -
W >

c)

PFigura 1.10

E1 procedimiento es el siguiente: se induce lentamente la
formacién de burbujssde un gas inerte en ol Hquido en cuestidn
por medio de un tubo por abajo de la superficie, En ls sécuen—-
cis de figuras (a), (b) y (c) se nota que 1a burbujs, duran-
te su crecimiento, siempre es unc seccidn de une esferz y su
redio es minimo justamente cuendo es semiesféricas y en ese =
momento es iguel al del tubo. .Entonces si el radio es minimo
la cafda de presidn es mdéxime y por medio de la ecuacidn de
laplace splicada a una superficie esférice se calcula .

-- METCDO DE LA GOTA PERDIENTE.

Este es un método de buepa precisién y quizd el més conve
niente pars mediciones de tensidn superficial en interfases
lfquido-1fquido é lfguido-gas, en un laboratorio. El procedi
miento se ilustre & continuacién, (figurs 1l.11).

A partir de las gotas del 1fquido en el extremo del tubo,
se permite que caigém una a una hacie un recipiente, hasta -
que exista una cantidad suficiente reunide; as{ se pesa y —
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por el nimero de gotas vertidas se puede conocer el pesc pro
medio de cada gote. Finelmente usando 1la siguiente expresidn

m = 2Wxr 0 1.7
puede calcularse la tensidn superficial
La ecuacidn 1.7) es conocida como Ley de Tate, en honor a
Tate quien desarrolld el método en el afio de 1864.

Figura 1.11

METODO DEL ANILLO ( 4 TERSIOMETRO DE duROUY ).

Involucra la determinscidén de una fuerza pars separgr un
anillo & circuito de cable de la superficie de un 1fquido.

METODC DE DESLIZAMIENTO DE WILHEIMY.

Un plato delgado, con una pejuefia tgpe de vidrio 6 una —
pleza de platino, sopesa el menisco formado (ver fig. 1.12),
el plato suspendido es parcialuente sumergido y com su peso
seco y cuendo estd sumergido se determine lz tensidn superfi
ciel por medio de la expresidn sizuiente:

Tcos ¢ = Malote. = (Fmnlato = b))

Per.
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donde

perfmetro del menisco

factor de correcién por flotacién de la parte
sumergide

Wm = peso (total § del plato)

Per

o
]

Figura 1,12 -
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1.4 CORCEPTO DE TENSION LINEAL.
( CONTACTO ENTRE TRES FASES )

En la seccidén anterior se introdujo el término dngulo de
contecto, también llamado dngulo de mojado. En 18 seccién co
rrespondiente al contacto de dos fases este término no fué -
mencionado, por el hecho que su dngulo de contacto tiene un
valor constente { de ST ), por lo que ere suficiente indicar
1z eltura ( & redio de la superficie esférice ) para locali-
zar el contacto.

En un sisteme donde entran en contacto tres fases esto no
es suficiente. Considdrese el siguiente esquens, representan
do un contacto de tres fases. o

Figura 1.13

Si tomamos como ounto de referencis el punto donde conflu
yen las tres fases X, y ¥ , las componentes tangencisles
de la fuerza en cada interfase -~ en el punto de referencisa
-, Torman un sistema coordenado donde los ejes son Tap ,V{Q‘
y(ﬁ,d‘., los cusles son 1z tensién superficial del contacto -
que le dd origen, esto es,Tup es le tensidn superficiaml del
contacto entre las fases xy @ , 0pY 1la tensidn superficial
del contecto entre las fases p y ¢ y finslmente 0xY es 1la —-
tensidn superficial del contecto entre las fases & yY‘ .

En este sistema de tres ejee coordenados cada dos ejes -
forman un dngulo entre ellos, tal gue:
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Tup con (uf forman el dngulo &
0wpcon @p¢ forman el dngulo (3
@&t con §py forman el dngulo P

51 ademds se considera &l punto de referencia ( donde se
unen las tres fases ), como el punto a8l origen de un circulo
tal como se ve en ls representacién ( sobre el plano X Y ) -
siguiente:

Y ot
)
NG
Y

. 7
it ¢

Figura 1l.14(a)
De este figura se encuentra facilmente que:
de P+ =2 1.73
Kotese que de la expresidn anterior, al menos dos de los
dngulos o , 3 ¥y ¥ son diferentes de 90°.
Como se sabe, en el equilibrioc mecdnico la suma de las -~
fuerzas involucradas debe ser cero, es decir, la suma de los
componentes tangenciales de tales fuerzas debe ser cero; --

entonces de la figura 1l.14(a) se puede encontrar tembién --
que:

Oup + Gpp cos B +0=P cos & = 0 1.74
Capcon @ +Tp¥ + Gupcos =0 1.75
Tapcos o+ Tplcos P+lup=0 1.76

Las cusles se pueden representer gréficamente as{ como se
hace en 1la figura 1.14(b).
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> Tr
Figura 1.14(b)

Las ecueciones 1.74, 1.75 y 1.76 determinen relaciocnes de

i¢nsiones, y solo dos son linealmente independientes, en vir

tud de la relacién dada por le ecuascién 1.73.
Estas relaciones también pueden ser expresadas como:

Ja® _ sen P
T sen % .7
2 2 2
4 blen: cos p= (Tal )2 ‘q_&“;‘.‘.@ﬁlr - (Tat) 1.78

asf{ respectivamente para los otros dngulos.

Como podrd verse, las expresiones anteriores no son otra
cosa que la splicacién de lam ley de los cosenos y los senocs
al tridngulo anterior (fig. 1.14(b)). Este tridngulo escong
cido como TRIANGULC DE REUMARN y es la representacidn vecto
rinl de les fuerzas de tensién ( tensidén superficial por uni
dad de longitud ), que se ejercen en cuaslquier punto de 1la
1fnea de contacto de tres fases; tal +tridngulo expresa que -
en el equilibrio se debe gerantizar que:

Tap <Tar + Tpr é 1.79
ToF <Tur +Txp 6 1.80
Tar <Tap *+ 0pr l.81

Es decir, la tensidn superficiel mayor - en el sistema -,
debe ser menor a le suma de les dos tensicnes menores restentes.
51 en un caso especifico, la fase X‘ es una fase no defor-
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mable { por ejemplo un sdlido ), el dngulo B‘ toma el valor -
constante de<i , provocendo que sélo exista un dngulo de con
tacto independiente, y ss{ s0lo se tenga une relecidn de ten
siones independiente, siendo ésta:

Tor =Gap +Tup coan 1.82
que es la ECUACIONl DE YUUNG pera el contecto de tres fases,

3in exbargo, contreriamente & lo planteado por las desi--
gueldodes de Keumann, existen muchos sistemae bien definidos
donde no se cumple ninguna de esms desigualdades, alcanzéndg_
se més bien una igualdad:

Tap =Tp + Tor 1.83

En este caso, el tridngulo de Neumann se transforma en —-
una 1fnea recta, donde en el estode de equilibrio, une de -~
les tres fases se extiende en le interfese de lzs otras dos
(le de meyor tensidn superficiel sobre las otras dos meno-—-
res).

La igualdad 1.83 es conocida como REGLA DE ANTCKOV, la -
cual no es una regle general, pero tiene un importente inter
valo de velidez en sistemas reales,

En un sisteme en estudio, la tendencia becia un comporte-
miento u otro —— siguiendo la regla de Antonov § la desigual
dad de Neumann --, vendréd determinade por un cierto valor ~-
del potencial de transicién M¥ de le gréfica M Ve Tip-{wie+%r)
de acuerdo 8 los estudios de Cahn { ver mnexo I ).

51 existen sistemas que adoptan ups igualded en vez de se
guir la desigualdad de Neumann, puede pensarse en la posibi-
1lidad de la existencia de sistemas donde la desigumsldad se -
invierta, esto es, que la tensidn superficial msyor sea ma=-
yor 2 la suma de las dos tensiones superficiales menores, ¢
808 ¢

Tap 7 Tap + Tor .84
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Si bien tal desigualdad, como evento matemdtico es posi--
ble, ¢ que tanto lo es en la realidad ?. Para avanzar en este
sentido, es importante primero definir lo que se llama " Cog
ficiente de esparcimiento 6 distribucién ", dado por:

s("“":o‘.r-— (Tup + Gy ) 1.85

Sp"’es el coeficiente de esparcimiento de le fese 3 en -
le interfase &} . Este coeficiente represeniz el excesc de -
energis libre por uridad de dres de una interfese o« P RO cu--
bierta, sobre le enersie libre por unided de érea de una ip
terfase & I cubierta por una capa de la fase @ . Eato es, ——-
existe le tendencia de {3 a cubrir la interfese of}' en la con
figurecidén de equilibric de las tres fases.

En el caso de que S‘L“rsea positiva, la interfase L
cubrird & s{ misma con una capa de la fase 3, pera disminuir
ls energia libre del sistema; la energia libre en el contac-
to directo « IF{0xl) es mayor que la de los contactos «p y p¥
por unidad de drea (Tup +Tpr ), lo cusl no es real.

Segun Rowlinson y Widom™, el hecho de que en la literatu-
ra existan valores reportados pera estas posibilidad de con--
tacto se debe & errores de medicidén en los experimentos, & -
bien & que las tensiones superficiales empleadas no eon las
del estado de equilibrioc de mutus saturacidn total, por lo -~
tanto el velor de 564 no es el del estado de eguilibrio.

Retomemos ahora, el caso del ecuilibrio de tres fases -
cuando se setisface la ccndicidn del tridrgulo de Neumann, -
es decir, las desiguasldades 1.79, 1.60 y 1.81 .

En’ tel situacién las tres fases coinciden en une 1inea. -
Esta lfnea es la interseccién de las superficies interfa-
ciales ( %0, o), «)); entonces 1la 1fnea tiene una localize--
cidén arbitrerie, determinadea por le locezlizacién de las in--
terfases, no asf{ loe £ngulos entre ellas, pues éstos deven—-
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den de las magnitbdes de les tensiones buperficiales y deben
satisfecer las relasciones entre los dngulos del tridngulo de
Neumenn { figura 1.15 ).

Figura 1.15

En ésta figure les paredes del cilindro no son superficies
fi{sices; son dnicemente fLronteras metemdticas externse de
la regidn del fluido que ests’ bajo considerscién. El eje del
cilindro es paralelo a la lfnea de tres fases. En la figura
1.15, L es la longitud del cilindro y RA® f Rw , R” son —-
las longitudes de les intersecciones de les tres suverficles
divisorss con les bases del cilindro.

st v%, v® f v! son los volumenes de cade fase en la ~—
muestra cilfndrics, tal que:
VeviavPayl 1.86

Y [ s, S*,'n* son le Energfa, Entropfa y cantidad moler
de los diferentes constituyentee en el volumen V* de la fa
se & y de maners scmejante pera las fases restantes tendre--

mos:
u®, s®, n® pare la fase (?

ot . s , o' para 1s fase T
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también de manera seme jente & la seccidn B de este cepitulo:
U‘p , Sm 5y n‘° son la energfe de exceso, la entropfa de ex
ceso y la cantided moler de exceso de los diferentes compo-~
nentes en 1l interfase KB . Tales propiedades hipoteticemen-
te se consideran constantes & lo largo de la interfase, has
ta la lines de tres feses; de menera igual pere les otres --
dos interfases se ticne:
ge’ , s#f ,nGr vara ls interfese @)
el R st ,o¥ en la interfase a¥
De manera endloge tendremos centidedes ds exceso lineal -
01, 82 y nlen la 1fnea de tres fases.
Entonces agrupando todas esas contribuciones se tiene:

=0- (% aPeo’) - (g, g™ L V) 1.87
sl=s- (8%4+5P+st)- (5% st il 1.88
nl=n- (n%+nf +n’ ) - ( 0% nfd 4 ooty 1.89

donde U, S y n son la propiedad totel en cuestidén en el sis-
tene.

Esas propiedades de exceso lineal dependen solamente de -
iss propiedmdes del fluido en le regién de transicién micros
cdépica en donde las tres fases se Juntan, y consecuentemen-
te de la localizacidén de la lines de tres feses { o sea, -~
cuando R “’, R@r N g ¥y L son de dimensiones mecroscdpicas
las propiedades de exceso lineal son independientes de los -
RliJ y proporcionsles & L. ).

les diferentes ccntribuciones al potencial Gren Cenénico

(f2), son:

L=-" ;o=-p* ; a=-pv 1.90

Q. Rt o -Gy B aMeomy BT L 1.91

por lo tento, el potencisl Gran Canédnico lineal de exceco es
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Ql= a - ¢-w"-pv® —pv’ ) 2 (qup B wapr 2™ 4

Gars'y 1 1.92
= 5 BV - (Tpr*Pe R 14T) 1 1.93
= Bl 1.94

donde 7, es conocidae como TENSION LIKEAL.
Asf mismo:
2L =S l=ut sl Mol 1.95
como se podré notar, tanto Ul. st y nl individuslmente depen
den de les superficies divisoras, no asi{ el potencial Gran Ca
nénico (sz), por lo cual la tensidn lineal & ( de manera se
mejante & la tensién superficial ) no depende de tal selecci
én} por lo tanto, para un sistemz macroscépico en equilibrio
se tendrd que:
A= 0 . 1.96
Por otro lado, por analogfa se conoce ( al caso de la ten
s8ién superficial ) gue
arl--star+ Meand 4 2an, 1.97
-avl + rasl + M.an® + 2dL =0 . 1.98
Si se supone gue la regidén de contacto esté en el limite
macroscdpico, entonces la linee de tres fasec puede ser con-
siderede como lfnesl, y se desprecien los términos de curve-
tursa; entonces diferenciando la expresidn 1.95 tenemos:
%dL + Ldo + T asl +« s ar + Meant + a0t = gul . 1.99
Substituyendo 1.98 en 1.99 se tiene:
Ld2=-5ar-nlay 1.100
Si se define el término:
"Ady = nli/T
como adsorcidn linesl y adends se ve a sl como un componente
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de'nl'y a T como su componente correspondiente de M ( esto
pera lograr une expresidén de la misme forma ), se tiene que:

d Z::..Ad-d/l 1.101

que se conoce como ECUACION FULDAMENTAL DE ADSCRCIOK LINEAL.

Si se recuerda que nl-d/l= Znl; d Ay ( producto interior
de dos vectores ), la yltima expresidn se puede escribir ——-
como:

3= - Z N 8 1.102
1E3 K iti, k) YA
donde M\ i(j,k) esté definide como la edorcidén relative, tal
que.[;i(j k)=J\i, en le linea del contacto de las tres fases
’

(es decir, Ay = Ax =0).

Debe recordarse que el velor de la tensién superficisl --
debe ser necesariamente positivo, puesto que si fuera negati
vo, le interfese entre laes feses que le dan origen tenderis
expontdnesmente a disperserse y sumentar su dream, continuan-
do asf hasts contrarrestar su valor macroscdpico negativo; -
si les dos fases estuvieran dispersas molecularmente una en
1a otra, se prodece une fase sencilla y nc una interfese, «-
Esto no se splica peras la tensidn linesl -~ que puede tener
un valor positivo 8 negetivo --, porque la linea de contacto
no puede disperssrse perz aumentar su longitud sin, simultd-
neamente, cesmbier el valor de les dreas de las superficies -
interfacieles, incrementando la energia libre del sisteme ~-
completo.
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2,1 KODELO DE GAS DE MALLA.

En la Termodindmica Estadistica, este modelo se clasifica
entre aquellos que inicamente retienen el esquema general de
las propiedades reales de un sistema.

El modelo es bastante sencillo, y de manera sustancial —-
consiste en lo siguiente:

Consideremos la figure 2.1 como un plano bidimensional de
una red cristalina ordenade, donde existen N sitios, algunos
de los cuales, N, estdn ocupados por perticules; los lugares
no ocupados son N - N sitios.

En cada lugar vacante solo puede ser colocada una y solo
una partfoula, pero uns partfcule no necesariamente ocupa un
Bolo lugar.

Dos sitios contiguos en la red pueden estar ocupados por
partfculas iguales ¢ diferentes, existiendo entre ellas una
fuerza atractiva & repulsiva. Tel fuerzae interactive es de -
magnitud WL, donde esta megnitud es de une intensidad tal --
que dos pertfculas lejanas no tienen interaccién.

El modelo de Gas de Malla puede simuler entonces, las si
guientes situaciones reales:

a) La fuerze repulsiva entre moléculas estd representada vor
1s restriccién de que un mismo lugar no pueds ser ocupado
por dos partfculas.

b) La fuerza atractive entre moléculas estd simulsde por. ls.a
traccidén entre pertfculas vecinas, cuya magnitud es cero
en el caso de perticulas separadess por mds de un espacio,

¢) Los cambios de densided estdn simulades por cembios en la
cantidad de sitios vacios en la red. Asf una gran canti--
dad de lugares vacantes representa un gas y une gran can-
tidad de sitios ocupados & un lfguido.
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d) El diferente tamafio entre las moléculas de especies dife
rentes, se representa con ls asignecidn de mds de un i~
tio a una de elles.

La principel diferencie 6 limitecidn que este modelo tie-
ne con loe sistemes reales, es que en loe (ltimos 1= sepers
c¢ién entre las moléculss es un espacio contfnuo de cierta —-
diatancia y en el modelo, e€s un espgclo discreto determinedo
por le estructura y especio muerto de le mells.

eitio ocupado
& por una partfeu
la.

*é -

sitio vacante

espacio entre
sitios

Pigura 2.1 kalle cristalina ordenade

38



——

2.2 METODOLOGIA.

El modelo de Griffiths! ha sido ampliamente utilizado pa-
ra predecir el comportamiento global de fases de une mezcla
ternaria completamente empacada S su equivalente, una mezcles
bineria en el que los espacios vecios representan al tercer
componente. Este modelo de malle puede pensarse como une 8—-
proximacidn en campo medio 2l ferromegneto de Ising espin 1
con interacciones a primeros vecinos?

La erergia libre del sisteme en este modelo, estd dada —-
por:

G=K [ﬁ yz+5xz2 +8xy+RI (x Inx +y lny +

z1nz ) ] 2.1

donde

8 ' % ' ¢ son los pardmetros de interaccidén entre -

las particulas, @l tiempoqQue X , ¥, 2 =8on lee densidedes
de partfculas de cada componente, tal que:

x=f%y i yv=05 3 z=(1-%; -02)
siendo esta fltima 1la densided de espacios vacios pera le -
mezola binaria.

Este expresién de la energfa libre, es equivalente a 1la -
densidad de potencial Gran Canénico, el cual es:

W=G-MH.
entoqcea
PR =01 1n0y +0,lnk,y + (1B ~02) - (w3024
21 030 + %2 05) ~pAL 1 -pHRE, .

2.2
En esta $ltima expresién:
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%y = 6
Xzz = 8

A I ~
Kig = @8 +ba=c
P=wkr
?l=ﬂp-ﬂc-b

92 = ﬂ b~ ﬂ c -8

En el caso perticular equi desarrollado, el eisteme este
formedo por componente; &si le exoresidn pere la deneided de
potenciel Gran Cenédnico es:

ew= 0+ (1-0)m(2-0) -pr2_ppl
2.3
La eplicaciép de la ecumcidn 2.2 al modelo de Gas de Ma-
lla, es la aplicacidén de diche expresién a cada pertfculs en
1ls red. Para syudar e visualizer esto, comsidérese la sigui-
ente figura:

o ° .

0 o+ s .

. .

s .
Figure 2.2

S1i identificemos con la letra i un sitio cualquiera y ar-
bitrario en la mella, donde el sistema en eate punto presen-~
ta una deneidad Q i, €l potencial Gren Candnico en el punto
i estard dado por la ecuacién 2.3 y este serd:

Bwg =03 1l + (1-93) 1n(1-93) -pu P'{’ - )4191 2.4

Es clarc ahora, que el potenciel energetico del siatema —
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completo es la suma del potencial energético en todoé los .=
puntos, esto es : R

B¥ = T (g Infy « (1-03) In(2-8y) PRI -BA; By )
2S5

La funcidn de densidad de potencial Gran Candnico tiene -
un valor mfnimo en el equilibrio, por Lo tanto se cumple que

Mi =0 donde i ¥ J
30y

Obteniendo la deriveda de la ecuacidn 2.4 se tiene

= Qj(l/?j) + 1nly - i—li—%gl - 1n(1-03) - 2pK Py - (3}43

reacomodando

(3,53_1,1_1.;_2{3«?3 2.6

esta dltima expresidn representa el potencial guimico del --
componente. por sitioc en lz malla.

Ahora considérese un sistemm -~ {lustrado en la figuras 2.3
~,representando la interaccién entre dos puntos de la mslla

v
L
ﬂ‘ »°
i i+l
Pigurs 2.3

La densidad de potencisl Gran Candnico es:

il
pW =2 by Wl + (-%) n(-to) -potilind - pAL 0y o
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¥ el potencisl .qufmicé en ese sitioc es:

BA = n(Re/(1-04)) - R (P3+054q) 2.8

En el desarrollo del presente trabajo se asigné el valor
de 1. al pardmetro de interscoién %X , lo cuel fisicamente re
presenta que todas las partfculas interactuan de maners iden
tica, -- es decir, todas se "ven" igual --, entonces 2,8 se
reduce a: '

A1 = In(03/(3-01)) - Pty +0541) 2.9

reacomodando la expresidn, tenemos
0 03/(2-03) = BR; + B + R441) 2,10
0 = (1-21) exp( By + PRy +0542)) 2,11

Ia expresidn 2.1l d4 la forma de construir el perfil de -
densidad del sistema en los diferentes puntos i de la ma--
1lz. Es de notar que tal ecuacidn no es una funcidn explici-
ta para ?1. sinc que esta aparece en ambos lados de la ecua-
cién, asf que para su solucidn es necesario introducir valo-
res inicieles para ¢ i, acercdndonos de maners iterative al
valor de { 3.

Este modelo puede transcribirse al ceso de un sistema meg
nético. Si se define a ¢ 3 como la probabilidad de encontrar
una pertfcula en el sitio 4, entonces esta serd equivalente
en el megneto a temer un espin apuntando en una direccidn ¢
.en 18 otra. Asf P=p%, (1-f)=p}, donde p ec la probebilidad
de encontrar un espin en esta direceidn. Le magnetizecién es
entonces la diferencia entre el ndmero de espines en una di-
reccidn, menos el ndmero de espines en la otra, es decir:

m = pf - p¢
5i definimos: (= ( 1 +m )/2 ,entonces 2,12
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120 =0y

La introduccidn de: esty ’eouiimlencﬁ,’gf;,
mente el usc del modelo.” 5

S pAy = 1n ((midy/ R4

/4o en’ 1r ecuscidn 2.8,%

Ay = nlE)/0m)) ~pka - 215

Definiendo:

+:p ), como el cempo magnético, se

By
wn((mil) /(1<) - p %o 2.16

PH

tiene que: TPH

e )

En el estédo de-equilibrio termodindmico para el megneto,
R = 0, entonces: :

0 = In({m+l)/(1-m}) - PR m -

g2 o

Definiendo la funcién F como:

F = pAu 2.17
m+ 1 _ exp F
l-m
despe jando m, F
n= =2 2.18
eFe 1

Esta Yltima expresidén es mucho mé€s sencilla que la expre-
aién 2.11 y es ytil en la misma medide que asocia el perfil-
de densidades.como el de magnetizacidn. Asf{ mismo, le ecua—-
¢ién 2.3 para la densided de potencial Gran Candnico se trans
forma en:
E¥ = 2B 15((14m)/2) + 22 1n((1-n)/2) -Z@n’

2 2
2.19
donde Z es el nimero de vecinos de una parffcula.
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Retomando la rapresentacidén esquematica del sistema:

0 1 2 t1 U

Pared Pared

3

Pigura : 2.4
i representa la locslizacidén de un sitio en une columrna y j
en un renglén.

Se distingen doa tipos de interaccién que sufre una part{
cula, porque de acuerdo a su posicién hay dos tipos de si ~-
tios:

- Agquellos rodeados totalmente por otras particulgs.
- Aquellos localizados a) lado de la pared.

- Interacciones en el bulto:
Localizedos en la regidn 2<i$ii-2 ; 1€J s3]
P=03%n= @u(mii-l,j Ry g3t Ay el Py gy Zmi,d)
2.20
Es facil identificar que esta ecuacidén representa un sis-
tema tridimensional, donde una partfcule tiene como vecines
a una pertfcule erriba, uns abejo, una & le izquierds, otrase
lz dereche, une stras y otra adelante.

- Interacciones en la pared:
Se encuentra en la regidn i=l, i=1i-1 ; 1sjsij
F=pdn = @g(mi.j-l By gt 2 mi".}) +(3Km14_1'd
2.21
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Esto es, curndo una perifcula intersctue con le pered tam
bidn interactus con cuatro particulss -- arriba y abajo, ade
lante y dtras --, que tembién intersctuecn con la pered, y. -
adexds con uno particula que e encuentrz en el bulto; la -
siguiente figura represenis este caso. -

1

°
°

Pared ,Z_.,
S

Figura 2.5

De manera andloge a lo mostrado lineas arribs, la expre--

sidn 2.18 adopta la forma:
eP- 1
= 2,22

eF+ 1

Bi,3

La representecidn ges-lfquido es llevada a cebo por medio
del cambio en los valores de densidad (J megnetizscidn) en -
las regiones j¢ 33/2 para el gas y J »3J/2 para el lfquido.

Ona vez que se tiene construido el perfil y con ello la -
densidad de potencial Gren Candnico en cada punto, Be proce-
de a evaluar loe valores de las propiedades de superficie :
tensién superficial liguido-veapor rIN' la teneidén superfi-
cial liquido-pared rLP’ la tensién superficial vapor-paered
e yp ¥ 1a tensidén lineal 2 .

Como se recordara, la tensidn superficial y la tensién 14
neal puedern interpretarse como energim de exceso con respec-
$o a un sistema homogéneo, es decir donde existe solo uns fg
se uniforme.

el

@ W(sistema no uniforme) - (> W(sistems uniformg
Tiv +Tip +Tue + o 2,23
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donde
W (sistema uniforme) = N(Wi j)
r

N = nimero total de puntos 6 sitios en la mella.

Es muy importante hacer énfasis en el hecho siguiente:

El modelo de gas de malla tiene entre los eitios vecinos es-
pacios discretos y no continuos como en la realidad. Esto -
equivale a la necesidad de un perfil de densidades infinito

en el modelo de campo medio y la forma fdcil de repreéentar

un perfil infinito es construir un perfil cerrado, lo cual -
es realizado en el programe de cémputo.

Pinalmente, &l conocer los valores de las tensiones inter
facisles entre el vapor y la pared sélida, entre el lfguido
¥ 1ls pared sdlida y la tensidn entre la fase 1lfquida y el va
por, Sse puede conocer la tensidén lineal, tal como se lee en
el listado del programa.
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1 REM “CALCULO DE TENSION LINEAL; 0z 87v"
10 DIM M(S0,100),Mm(S0,100). = =~ -

11 P=.9
20 B=.3
20 G=0
40 1i=20
50 Jj=20

S1 Sss=1.E~12

&0 FOR I=1 TO Ii+i

70 FOR J=0 7O J3

80 M1, 1=.9

90 NEXT J

100 M(I,Ji+1)=—.%

110 NEXT I

111 FOR 1=1 TO Ii+1

112 M(I,J3)=0

113 NEXT 1

114 TakaR ke ndned PERFIL

120 FDR 1=2 TO 1i

130 FOR J=1t TO Jj

140 F=2#B% (M(1+1,J)+M(I-1, J)+M(1 J+1)+M(1 J 1)+2*H(1 a))
150 F=EXP (F)

160 Mm{I,J)=(F-1)/{F+1)
170 NEXT J

180 NEXT 1

190 FOR J=1 TO JJ
200 F=2xB*G* (2#M(1,3)+M(1, J+1)*M(1 a- 1))+2*B*M(2 3
210 F=EXP(F)

220 Mm{1,d)=(F-1)/7(F+1)

230 Mm(Ii*l.J)=Mm(Ii—1.J)

240 NEXT J

250 FOR I=1 TO Ii+t

260 Mm(I,Jj+1)==Mm{l,Ji-1)

270 NEXT 1

280 FOR I=1 TO 1i+i

290 FOR J=1 TO Jj+1

300 Er=ABS(Mm (1,J)-M(I,J))

I01 PRINT 1,J,Er,Mm(I,J)

310 IF Er>Sss THEN 340

320 NEXT J

330 NEXT 1

331 GOTO 400

340 FOR I=1 TO Ii+i

350 FOR J=1 TO Jj+1

360 MUI,3)=P*Mm (1 ,3)+(1-P)*M(I, )

370 NEXT J




S72
374
G75
S7¢6
577
S78
380
581
982
SBe
585
586

NEXT -1

FOR-3I=1.TO Iz+1

M(1,00sMLT, .

NEXT 1 :

GOT0 120 .

PRINT "CDNVERGENCIA LISTA"
Tii=2#li-1

PERE L NE LS

FOR J=1-TO Jj

FOR L=! 7O Ti-{

MTi+l, J)=M(11—L gy

NEXT L

NEXT J

FOR I={ TO 1ii

FOR L=t TO Jj5-1 ) e
MUI,Qi+L)=—M(L T~

NEXT L

NEXT 1

FOR I=1 TO 1Iii

FOR L=t TD Jjj-1

MY, J33+L) =M(I,355-L)

NEXT L

NEXT 1

andxnewinnd ENERGIA UNIFORME
R=(1+M{11,1))/2

S=(1~M(1i,1))/2
F=R#LOG (R) +5+4L0OG (S)

Fe=fF<bw (3T, 1) #M(I1,1) 3
F=fFelii® (2%#J3j-2)

Lxwsxddenwin ENERGIA MO UNIFURME
[ £

FOR J=) TO 2%Jjj-2

FOR §I=2 TO Iii=1
R=(1+M(1,37)/2
S=(1-M(I,3))/2
Ff=F++R¥LOG(R)+8%L0OG(3)
FE=Ff~-Be (M(T,0)*M(1 J+1)+N(X,
NEXT 1}

R={1+M(1,Ji})»/2
S=(1-M{1,J3i»)/2 -
Ff=F{~Bx (2#6%(1 JJJ)*N(l J
R=(1+M(111.JJJ))/°
S=(1~M(1ii,335»/2
Ff=F{~B* (2#5¥M (133 ,JF3)*M (11




590
591
592
593

593
o7
597
598
S99
&00
601
602
503
604
605
606
607
608
609
611
612
613
&14
615
416
617
618
619
620
621
422
623
624
625
626
627
&28
&29
&30
&31
632
&33
&34
&35
&36

NEXT J *
LaRasndkinas TENSION EUPERFICIRL PQRED—LIQU!DD
Twl=Q

FOR I=2 7O 1ii-{
Rl-(l+M(I,1))l2
Si=(1-M(I,1}i/2
M1=M{I+1,1)
MO=M(I,1)
TWl=R1*LOG(R1)+S1#LOG(51)+Twl
Twl=Twl—B* (MO#ML+2#MO¥MO)
NEXT I
I=1
Ri=(1+M(1,1))/2
Si=(1-M(1,1))/2 e
Twl=Twl- B*(Z*G*H(l 1)#M(1, 1)+M(1 1)*"( 1))fRi?LDG(R1)+Si*LDG(Sl)
I=Ii% R - .
R1I=(1+M(I,1))/2
S1=(1-M{I,1))/2
Tul= Twl—ﬁ~(°*6*n(lx1,1)*H(111,1))+R1*LDE(51)+51*LDG(51)
Twl=Twl® (2#Jj j-2)~-F )
Twl=Twl/2
PRINT Twl
Trsxnnnnixxnxr TENSION SUPERFICIAL PARED-VAPOR
Twv=0
FOR 1=2 TQ Ilii-{
R1=(1+M(1,333))/2
Si=(1-M(1,3353))/2
M1=M(I+1,J53)
MO=M(1,J535)
Twv=R1*LOG(R1) +G1#L.0G(S1) +Twv
Twv=Twy—B# (MO*M1+2%MO*MO)
NEXT I
I=1 oL
R=(1+M(1,353)) /2
S=(1-M(1,3j3))/2
Twv=Twy—B* (20G*M (1,3 53) #M(1,T55)+MU1T55)#M(2,055) Y +R#LDG (R) +S#LOG(S)
l=1ii

(1+M(1,355))/2
S—(I—M(I Jiinzs2
va-va—B*(”*B*N(Ix:,JJJ)&NlIxx,JJJ))*R*LDG(R)+B*LDG(S)
Tuv=Twv*{(2%J j -2} -F
Twv=Twv/2
PRINT Twv
Pakennkkenire TENSION SUPERFICIAL LIGUIDO-VAPOR
Tlv=0
FOR J=1 TO 2%3jji-2




637
638
639
640
561
642
643
644
645
647
648
849
550
651
653
654
655
56
b6
73

R={M(Ii,J)+1)/2
S=(1~-M(1i,J))/2 . ;
T1v=R+L0OG (R)+S*LOG(S)+Tiv" .
T1v=T1v—B&(M(11.J)*M(Ix.J+1)+2*M(11,J)¥N(Ix,a))
NEXT J R
Tiv=Tlv*Iii-F

PRINT Tlv

Pnpenennrnrnn TENSION LINEAL
T1=Ff-F~Twl-Tuv-Tlv

PRINT Twl,Twv,Tlv,Tl

PAUSE

PRINTER 18 701

PRINT "BETA",B,"G",6

FPRINT "MAGNETIZACION",M(1,1),M(20,1)
PRINT “TENSION PARED~LIGUIDO",Twl
PRINT “TENSION PARED-VAPOR ",Twv
FRINT "TENSION LIGUIDO-VAFOR",Tlv

PRINT "TENSION L INEAL "y T1
PRINTER IS 1
END
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En el programa de computadora presentado en la seccién -
anterior, se tienen como variables la energia de interaccién
pared sdlide-flufdo g, proveniente de la ecuecidn 2.21 y la
temperature, relacionade con por medio de la siguiente —

expresién: @ = (21/8)/7r 34

donde Ty, es la temperaturs reducida.(Tr = T/Tc).

Los cdlculos se desarrollan fijendo en primer lugar el va
lor de g, pera luego varios valores de y produciendo dos -
tipos de resultedos.

- Aquellos relacionados al comportamiento de la tensidn line
al y las diferentes tensiones superficiales involucradase -
en el sistema,

- Los referentes al perfil de densidades ( por medio de la
magnetizacién ),

los cusles se exponen a continuacién.

4) Comportamiento de la tensién linesl, tensién superfici-
al lfquido-vapor, tensién superficisl pared sélida-vepor
¥ tensidn superficial pared sélida-liquido.

El primer cdlculo es un caso especial, desarrollado a za
nera de muestra; en €1 no se tuvo un 1fquido puro en un equi
lidbrio de tres fases, sino en un equilibrio bifdsico ( 1fqui
do-vepor ), con el unico objetivo de observar la conducta de
la tensidén superficial lfquido-vapor (Tiv )} involucrada, al
variar la temperatura. Lo que Be encontrd fué que efectiva—
mente, & medide que la temperatura aumenta la Tiv diaminuye,
tendiendo a cero cuando se alcanza la temperatura critica y
,desaparecer la distincién entre las fases.

Los célculos siguientes ya corresponden al caso de inte--
rés, es decir, observar el comportamientc de la tensidn line
al en el contacto de tres fases 1fguido~-vepor-pered sdlide -
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" (sustréto) de un flu:f‘do puro confinado en un cepiler.

Estos cdlculos inician para un valor de g = -.5, donde el
signo negativo indica que se trata de una energfa interacti-
va entre la pared sélida (sustrato) y los fluidos (1fquido--
vapor) de tipo repulsive. En la grdfica correspondiente se -
advierte que a medida que (3 dieminuye, el valor de 1la tensi
én lineal -~ negativa en un principio -~-, va aumentando has
ta alcanzar el valor de cero en la (b crftice ( o see & 1la -
temperatura critica ). En este mismo punto, las tensiones su
perficiales lf{quido-vapor y sustrato-fluido también son cero
pero como originalmente son positivas diaminuyen conforme (5
dieminuye.

Es importante remarcar que la tensién superficial sustra-
to-lfquido y sustrato-vapor son siempre iguales, porgque se -
eligié un valor de la energfa de interaceidén lfquido-vapor -
de uno, lo que significa que la interaccién entre las part{-
culas de la fase lfquida y la interaccién entre uns partfcu-
1a de la fase lfquida y uns partfcula de la fase vapor son
iguales. E1 porqué de esta eleccién no solo es por simplici-
dad, sino el resalitsr el efecto en la tensién lineal por 1la
interaccién del sustrato.

Cuando g vale cero, § sea ein efecto de interaccidn entre
las partfcules de las fases fluidas con la pared sélida, 1la
conducta de la grdfica no es muy diferente, es decir, a medi
da que (@ dieminuye la tensidén lineal aumenta y las tensio--
nes superficiales involucradas (4§ sea, sustrato-vapor, sus—-
trato-1liquido y lfquido-vapor) disminuyen hasta deseparecer
en la (3 erftica. No obstante, hay una diferendia muy noto-—
ria entre ambos cdlculos. Mientras que & un mismo valor de -

®, el valor de la tensién superficial lfquido~-vapor para g
de -.5 y g de O es el mismo, para la tensidn superficial sus
trato~vapor (que es iguel a la del sustrato-l{quido) es me--
nor pars g=0 con respecto del valor a g = ~.5 .
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' Esta tendencia se repite para valores de g = .5, 1.0 y
1.2 . En otras palabras, el valor de la iensién superficial
1fquido-vepor disminuye cuando aumente la temperatura pero &
une misma @ siempre tiene el mismo valor, independientemen-
te del valor de g, lo cual no podia ser de otra forme, por--
que g actua sobre le pertfcula del fluido contigua 2 la pa--
red y el ancho de la mslla -- representando el ancho del ca-
pilar -~ es lo suficientemente grande como paers que esta in-
fluencia no sea transmitida hecia el seno de los fluido -
(bulto).

Por su parte, la tensidn superficial sustrato-fluido 8i
gue disminuyendo conforme (» disminuye y sigue a una misma (3
tomando valores menores conforme g va aumentando. Este efec-
to0 actua sobre la tensién lineal -- la cual sigue siendo ne-
gativa y consecuentemente aumenta cuande (¢ disminuye =-, -
provocando que a betas pequefiae y a un mismo valor de (3, el
valor de la tensién lineal sea menos negativo para una g ma
yor, eunque este cambio no es tan grande como en la ténsidn
superficial sustrato-fluido.

Para g = 1.25, los valores de lz tensién superficial sus-
trato-fluido es cero para todos los valores de (3, asf{ el va-
lor de la tensidn lineal solo es resultado de la tensién su-
perficial lfquido-vapor, 1a cual sehace cero en le Pcrftica.
A este valor de g le llamamos gc ( g crftica ).

En g = 1,26, la tensidén superficial fluido.-pared sélida
es negative y ahora en la medida que (@ crece, esta tensidn
es mds negativa.

A g = 1.3 1a tensidn lineal y la tensién superficiasl sus-
trato-fluido son muy semejantes, siendo la primere mayor a
1a segunda 8 betas grandes y a betas pequefias la situsecidn -
se invierte, provocando un punto de cruce cerca de 3 = 0.3.

Este punto de interseccién aparece nuevamente & g = 1l.35,
pero como la tensién superficial sustrato-fluido contindas -
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- disminuyendo a (3 conétante, cenforme g auwnenta; estie punto™

o8 alrededor de (2 = 3.5 . A este valor de g también se ad-
vierte que a tempersturas cercanes a la critice, el valor de
la tensidn lineal es cero ligersmente entes de ese punto, ¥
orece hacidndose positiva para luego disminuir y volver a --
ser cero despuds de ese punto critico; en ese punto crftico
la tensidn superficial 1fquido-vapor es cero, pero le ten---
31én superficiel sustrato-fluido no se anulae.

Los cdlculos a los restantes valores de g (g = 1.5, 1.75
¥ 2.0 ), presentan la misma caracterfstica general de g = 1.
35, pero més acentuada. O ses, la tensién superficial pared
861ida-flufdo tiende a valores mds negativos a g mayores y
en su dependencia con { , tiende & aumentar cuando @ diemi
nuye; pero en la medida que g crece, el valor de @ al cual
esta tensidn se hace cero es menor, esto es, se zleja del --
punto crftico hacie valores de @ més pequefios.

No es el caso de la tensidén superficial lfquido-vapor que
en el punto de ® crftice tome el valor de cero (porque Je
no existe interfase lfquido-vepor).

La caracter{stica mds importante se encuentra a betas cer
cenas al punto crftico, pues se ratifica que le tensidn line
al toma valores positivos, donde su primer reiz (donde es ce
ro por primera vez) se encuentra & ( mayores cuando g crece
elevéndose heste un valor méximo -- que tembién es mayor a g
mayor --, pera luego caer, primero relativamente rapido y --
lentamente después hasta volver a ser ceroc a una {3 que tien
de a ser menor si g es mayor .

B) Resultados en torno al perfil de densidades (magnetiza-
eidn).

En el programe de computedora usado, les densidades, ten

to de la fase vapor como de la fase liquida no se celculan -

de forma directe, sino por medio de las megnetizaciones m? ¥y

50



m|, tael como se expresa en les ecusciones 2,12 y 2.13 de la
seccidn precedente. E1l objetivo de estos cdlculos es el de -
observar los cambios sufridos por la densided en la fase va-
vor (m?) y 1a densidad en la fase 1lfquida (m ), cuando van
cambiando los velores de (® a una g fija y ver como en el pun
to critico estes son iguales, al desaparecer la distincidén -
entre fases., Por esto ea indistinto graficar fvs. l/p 6 -
m Ve. 1/ tal como aguf se hizo. ( recuerdese que f es una -
densidad de particulus en un volumen, no una densidad mési——
oa).

En los perfiles de magnetizacién obtenidos, se advierte -
lo siguiente.

Cuendo g = -~ 0.5, el perfil de magnetizacidén (densided) -
correspondiente a la fase vepor, es simétrico al de la fase
ifquids ( lo cusl es valido para todos los valores de g ); -
para el valor de @ = 10 ( velor mdximo para toda g ) inicien
con una n de cas{ la mitad del valor generaslizadoe para los -
restantes valores de g. El perfil para la fase vepor ‘descien
de ( en el caso del 1lfquido crece ) muy lentamente para £ —-
grandes, pero 8 peéquefias betas la variacidn es muy rdpida -
llegando 21 valor de 1 critica (sproximadamente 6.05), don
de ambos perfiles se encuentran con un valor de magnetize——=
oién de cero. E1 signo ( - ) en la megnetizacidn de la fase
1fquids solo indica que el spin estd orientado en sentido ~-
opuesto al de la fase vapor.

Pars g = 0, le magnetizacién en ambas fases se inicia con
1.0 para 3 = 10, lo cual se repite para los otros valores de
g, vero le regidn donde la megnetizacién disminuye (6 aumen-
té) con le disminucién de Pes mayor, provocendo un efecto de
curveer los perfiles; luego le variacién de los perfiles --
vuelve & ser rdpids hasta volverse & encontrar e m = O en el
punto critico.
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El efecto de curvemiento de los perfiles es mucho mds evi
dente para g = 1.0; se puede decir que el perfil del vapor -
es céncavo hacia abajo mientras gue el perfil del liguido es
céncavo hacia arribe, asf le regidn de rdpido descenso (4 as
censo) empiega hasta beta aproximedamente iguasl a 0.4, no —-
obstante ambos perfiles se encuentran en 1/ = 6.05, corres
pondiente & la temperatura critica, en el extremo de un seg-
mento de apariencia semi-recto iniciado en l/@ aproximada--
mente igusl a 5.0 .

Ya cuando se alcenza el valor de gg = 1.25, los perfiles-
de megnetizacidn son los cldsicos, es decir, una trayectoria
curva que va del punto ltimo donde 1la magnetizacidén es la -
unidad, hasta el punto erftico donde tama el valor de cero.
obviamente la regién de lenta veriacién de la magnetizacidn
con ( ha aumentado, hasta casf el valor de 1/ = 3 .

Asi al tomer g el valor de 1.5, la regién de lentas varia-
cién de ls magnetizacién con respecto de  ha crecido un po
oo més, aproximadamente a 1/ = 3.5, y el efecto de los —-
perfiles curvos se mantiene, quizd solo mostrando una apari
encia un poco "achatada™ en valores muy cercanos al punto --
donde la magnetizacidén es cero —- lc cuasl es sindénimo de una
veriacién muy rdpids en el valor de la megnetizacidén con ==
pequefios cembios de B cerca del punto crftico --. Sin embar--
g0, hey una diferencie muy fuerte en este cglculo con respec
to & los anteriores. El1 valor de l/f.i 8l cual ambos perfiles,
se encuentran es aproximadamente igusl 8 6.45, lo cual repre
sente un desplazemiento del punto crftico hacie temperaturss
meyores ( en los cdlculos pars g = 1.75 y 2.0 esto audn es -~
nés evidente ).

Esta aparente contresdiccidn oblige a aclarar que en el —-
sistema de equilibrio de tres fases de un componente puro -
dentro de an capilar existen dos puntos crfticos. Uno es el
punto erftico de bulto yel cusl es constante en todos los cdlcu-
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los, lo que es demostrado con el hecho de que la tensién su
perficial 1fquidc~vepor dcsaperece siempre a un valor aprexi
mado de (@ = 0.1€5 (correspondiente & /@ = 6.05) y el pun-
to critico de lz superficie ssociado a le magnetizecién, la
tensién lineal y las tensiones superficiales sustrato-flui--
do , el cual reaslmente se desplaze a velores mayores de 1/
cuando g sumenta, después de haber sido superado el valor de
‘g = 1.25. Este valor de g = 1.25 es el dltimo valor de g al
cual ambos puntos criticos tienen el mismo valor, por esta -
razén a g = 1,25 la identificamos como g critice.

El desplazemiento de los puntos crfticos de superficie en
sistemas capilares ha venido siendo estudiado por Tarazona y
Navascues (21 ), trabejo em el que se apoya este observacidn
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A escala microsco’pi-ca, el sistema donde concurren las su-
perficies de las fases lfquida y vapor de un ccmponente puro
¥ la superficie sélida de la pared de un capiler que lo con
tiene, se veria asi:

P,.,Interfaae sustrato-vapor

Ifnea de con-
tacto de las 3
interfases.

- &L.Interfase 1fquido-vapor

%> Interfase sustrato-lfquido

Pigura 4.1
Tomando un punto del corte anterior, tal que esté locali-
zado sobre la lfnea de interseccién de las tres interfases y
representando las fuerzas —- debidas a las diferentes temsip
nes superficiales y lineal ——, a las que estd sujeto, se tig
ne:

Z
o
] T X
’
-] L’
'l
A Y
Vapor
S | "
3 Lfquido
Figura 4.2

La fuerza Tiv puede ser descompueste en dos contribucio--
nes, tal que:
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4.1
Quiy)= Tav sen © 4.2

Uiz)= Tov cos e

A partir de las proyecciones snteriores, el disgrema de -
fuerzas se transforma en:

Z
L Tov
} ivta)
Qavty
% e
Pigura 4.3

Procediendo con un cambio de coordensdes rectengulares a
coordenadas cilfndricas, tomando como eje de simetria al eje
2, obtenemos:

X=rcos P Y=1rsenf 2=2
entoncest
m(’)= ﬂ\l“) 403
sen ¢

por su parte; L
s = Sx) . 4.4
© cos g

Con todo lo anterior, tepemos dos sistemas de fuerzas:

En (2)
Qv -~ T30 ¢ Tiv coa =0 4.5
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G- 20 =0 : 4.6
igualando 4.5 con 4.6

Tv - T30 + Taveces 8 = Tuvip) - 30
pero Qs ¥ T3, son iguales, asf:
Tivcos € = Tavtn = B0 47
por otro lado, se sabe que:

29 cos @
r

=Algh

entonces se tiene:

Mgh =2 (T - 30)
p o

=20 _ 2 200 4.8
r r

pero, eén la medida que T tiende a la temperstura crftics, la
tensién superficial lfguido-~vapor tiende a cero, esto es:

Tiv—0 ; Algh=-2 30 4.9
T—»To r

definiendo a8 %) = A/r , como la tensién lineml en el punto
de concurrencia de lae fuerzas, la expresidn 4.3 se transfor

©a en: Agh=- 2—%'1- 4.0
. b ot

Con la ecuacién 4.10 se pueden interpretar los resultados
obtenidos.
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PRINERA CONCLUSION:

A partir de los resultados logrados se ve que es posible
tener un valor de tensién lineal cuando ya la tensidn super-
ficiel 1iquido-vepor ha desaparecido, puesto que la tempers-
tars critice de superficie se desplaza hacia velores meyores
de temperatura, cuando g supera el valor de g critica.

Entonces 8 medida que el estado termodindmico del sistema
se aproxima @ la condicién de temperaturs critice de bulto,
el pepel relevante en la expresidén de capilaridad dada por -
la ecuacidn 4.8 lo empieza a jugar la tensidén lineal, —-~ pues
to que Tiv tiende a cero --, y entonces la elevacién de un -
flufdo dentro de un tubo capilar estard determinada princi--
palmente por el velor de esa tensidn lineal,

Més sun, en esas mismas ecuaciones 4.8 y 4.9 es notable -
que en la medida que un capilar tiene un redio interior mds
pequefio, el termino %(r)/r tiende & ser mayor y el efecto de
elevacidén capiler debido a la tensién lineal, se verd incre-
mentado. ’

Cuendo en los cdlculos desarrollados se procede a dar un
mayor valor a la energfa de interamccién pared sélide-flufdo,
se provoca que el efecto interactivo actude sobre partfculas
de los fluidos, localizedas hacia el seno del flufdo (bulto),
es decir, la reduccidn de la zona de particules en el bulto
de los fluidos gue no sienten el efecto de la interaccidén --
pared sélida-flufdo; esto reproduce el efecto de la reduc—--
cidén del didmetro del tubo. cepilar.

SEGUKDA CONCLUSION:

De los resultados obtenidos con el modelo de Gas de Malle
para un sietema de un flufde puro ( un solo componente ), -~
confinedo en un tubo cepilar donde se provoca un contacto de
tres fasea; lfquido-vapor— pared sélida (del cepilar), se ob
serva que la medicidn de la tensién lineal de tal sisteme ——
puede ser determinada experimentalmente por el método de -
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elevacién capiler a condicidn de que este tubo capilar sea -~
lo suficientemente pequefio (es decir, de radio lo suficiente
mente pequefio) como pera megnificar la tensién lineel sobre-
la tensién superficiel liquido-vepor, cuando el sistems se -
encuentre suficientemente cerca de su temperatura critica de

bulto.
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TRARSICION DE CAHN

Desde el puntc de vista-de la Termodindmics, cuando se ~~
dice que un sistema presenta uns trensicidén de fase de pri--
mer orden, se debe entender que la derivada del potencial -
quimico con respecto a la temperatura es discontinua.

Esto provoca gque otras propiededes del sistema presenten
la siguiente caracteristica:

A v
Ty T
B S
T4 T Tt T
- cp
Ty T

A-1



La existencia de la transicién de primer orden, lleva & -
pensar en la existencia de transiciones de segundo orden.

Efectivamente, ese orden de transicidén tembién ocurre, y
en ese caso, la derivada del potenciel quimico es continua -
pero las derivadas de las otras propiedades ( V, H, S, Cp )
son discontinuas.

En otras palabras, cuendo un sistema presente una transi-
cidn de primer orden, su primera derivada es diecontinua y -
presenta uns trensicidn de segundo orden si la derivade no -
continua es la segunda ( en V, H, S, Cp ).

Andlogemente, une interfase puede eatar compuesta por dis
tintas superficies faciales con transiciones de primer orden
entre ellas, lo cual ocurre cuando, para une serie de valo--
res dedos en las propledades termodindmicas, una interfase -
tiene dos estructuras alternativas de igual tensién. Estas —
estructuras difieren a nivel microscdépico en el perfil de —-
composicién y en su adsorcidn macroscépica, donde la propie-
dad que gobierna es la tensidn superficial.

D¢ igual menera que en el equilibrio de fases, éstas gra-
duslmente van siendo semejentes haste que en el punto erfti-
co son idénticas. En el equilibrioc de superficies entre fa-
ses se tienen puntos criticos donde la interfase desaparece,
y estos puntos criticos son puntos l{mite de las transicio--
nes de primer orden.

Estas transiciones de primer orden en interfases y los --
puntos criticos msociados con ellas pueden ser descritas en
el marco de le teorf{a generalizada de Van der Waals.

Imeginando 1la densidad de energfs libre de exceso -G como
una funecién de lps densidades a valores apropiedos de /4 1y ¥
pensando en una particuls que se mueve de un punto cualquie-
ra hacia otro de igual altura de potencial en la superficie
G, tal como se ve en la figura A.l .



Figura A.1 x

Es posible tener dos trayectorias distintas, localmente —
ambas de mfniza energfa y de manera globel una es de menor -
accidén con una estructura interfacial esteble y otra con un
poco mée de energfa y une estructura metaestable. Pero si -
esas dos distintas trayectorims son de igual energia, ambas
describen diferentes estructuras interfaciales pero igualmen
te estables, pudiendo ellms coexistir.

La variacidén de algun pardmetro termodindmico puede hacer
que esas dos trayectorims de igual energfa se muevan simultd
neamente de forma muy cercena, hasta finalmente alcanzar un
punto crfiico donde ellas coincidan, siendo ese un punto ori
tico de transicidn.

- La transicidn de Cahn es el caso particular de la transi-
cién de mojado & no mojado de una interfase ¥ P por una fase
> - 6 incipiente fase ® , s8i (> no es estable en bulto -4
entonces es la transicidn entre dos estructuras elternativas
de 1a interfase « 4 .



Retomando le figura A.l e imsgipnande que la altura del pi
co (> es ligerumente menor que los picos o y )‘, exiatiendo
una trayectoria que pasa muy cerca del pico (3 y otra que no
lo hace, pudiendo ocurrir que & cierto estado termodindmico
una trayectoria es de menor accién y a otro estado termodind
mico sea de menor energis la otra irayectoria.

Cahn considerd la proximidad de un punto critico del equi
1ibrio de fases BT (4 KB ) y lo referencid a la transicidn
de no mojado a mojado de una interfase al por uns fase (bul
to) 6 incipiente fase como punto crftico de mojado.

Cuando uro se acerca al punto critico, la O"p}\ se desvane-
ce proporcionalmente & |TC- it , donde TC es esa temperatu
ra critica medida y M ol exponente del punto critico pars
le tensidén superficial, con un valor universal de 1.26 .

En la figura A.2 se ve como Tpf se desvanece en el ori--
&en, oon una potenciam de )1 menor gue uno de | Te-T/| .

En 1s miema figure se grafica U -Tx¢ , donde Yap es
la tensidn superficial de equilibrio en la interfase 4B, mi
entres que 04} es la tensidn superficial en la interfase -

®3 cuando no es mojade por la fase @ , es decir, cuando -
su trayectoria en la figura A.l va directamente de A @
sin pasar por [ , por lo que puede ser 6 no la trayectoria
de menor energia, entonces puede ser 6 no 1las T« do equili--
brio .

Si se considera que la diferencia U4} - Tap se desvanece
proporcionalmente a un campo conjugado & la composicidn, la
_que & su vez se desvanece proporcionalmente & je-rf” . si
se toma la primera potencia de j7¢ut| -~ tal como se ve en
ls figura A.2 —-, 34t -Tap desaparece menos rdpido gue Gpp
cuando nos acercamos 8l punto critico y se incrementa menos
rdpido que OZ)‘ cuando se aleja del punto crftico, por lo -
tanto, se efectua un cruce ( en el punto P de le figura A.2k

En esta figura A.2 se ve que una localizacidén arriba de
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ese punto P, asocia que (p~Tm <Tar y 0o} de 1a interfa-
se normsl «) , no cubierta es menor que la tensidn de la in-
terfase & cubierta por @ , ¥y le relacién de tensiones se
rd de acuerdo al tridngulo de Neumann.

Si 1la localizacién es mds cercana al punto critico G4 -Tm
<0ar ¥ entonces la tensidnffr de la interfase A ¥ no cubier
ta es mayor que 18 tensidn de la interfmse «)} cubierta por

(® y la relacién de las tensiones superficiecles serd de -
acuerdo & la regla de Antonow.

Entonces el punto de cruce P es un punto de transicién de
Cahn.
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