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INTRODOCCION • 

El presente trabajo tiene como objetivo principal definir 
la posibilidad de determinar lo que se conoce como tensión -
lineal de un fluido pLlI'o por medio del método experimental -
de elevación capilar con base en un modelo me•emático. 

La investigación involucrada en le. consecusión de tel ob­
jetivo i;ier..e- c0!'10 b~ ~e, ln n-:i l:!. =~ci ón d~l !:!ode:lo d~ la Te:r-­

~o5in&.~! ce est~dística conoci1o co~o modele de Ges de Malla. 
Como tanto el cor.ce;i•o de tensión lineal como el modelo -

de Gas de ~alla no tienen una amplia difusión en los progra­
mas de estudio de la carrera de Ingenieria Química, este t!'!! 

• bajo comienza con una ligera introducción a estos fenó~enos. 
El !'rimer capítulo se !la Jivicido en cuatro secciones. 
En le. primera ~e traen a le memoria algunas definicio­

nes convenientes, dentro del marco de las generalidades del 
equilibrio de fases. 

En la segunda sección se trata el concepto de tensión a_y_ 
peri'icial (contacto entre dos fases), te.oto en superficies -
planas como esféricas, buscando resaltar au interpretación -
como una energía de exceso con respecto a un sistema unif or­
me. 

Complementando la secci6n anterior, en la tercera parte -
del capítulo se mencionan algunos métodos experimentales p~ 

ra medir la tensión superficial de un líquido puro ó mezclae, 
Concluyendo el primer capítulo se aborda el concepto de -

tensión lineal (contacto de tres tases). 
Por su parte, lo referente el modelo de Ges de ~alla ea -

plaemado en el capítulo doe, también dividido en dos partea; 
la primera donde se escribe acerca del modelo de Gas de ~e-­
lla en sí mismo y, la segunda donde se asienta la traducción 
del modelo a la metodología del programe de computadora uti 
lizado, 
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E1 tercer capítulo es el espacio donde se vierten loe re­
sultados obtenidos en el empleo del modelo aplicado al eist~ 
ma en estudio. Tales resultados son subdivididos en dos gru­
pos. 

El primer grupo trata loe resultados en torno de loe per­
files de tensi6n lineal, tensi6n supe::"ficial líquido-vapor y 
tsnsi6n superficial pared sélida-fluÍdo (líquido ó v.spor). 
Ln segunda parte cor.~icn€ los res~lt~dos conc=rnientes e los 
perfiles de dénsided (~E!f;n;~izaci6n) obtenidos. 

El capítulo cuarto y último, es la interpretación de los 
resultados obtenidos y la concluei6n respecto al objetivo -­
principal planteado lineas arribe. 

Por la importancia que representan para este trabajo, los 
estudios de Cahn acerca de las tl'Elnsiciones de mojado y no -
mojado de superficies, ee anexa al final de la presente obre, 
un aper.dicc donde se aborda en general telee estudios. 

Finalmente se incluye una lista de publicaciones biblio-­
gráficas y bemerográfices relacionadas de diferente grado 
con el tema aqu! desarrollado. 
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Fundamentación del tema: 

La descripción de sistemas físicos 6 fisicoqu!micos que 
presentan heterogeneidad, entre ellos los que se manifies­
tan como superficies, sufre a la fecha una transformaci6n i.!!! 
portante, pues ea hasta recientemente que gran número de es­
tas heterogeneidedes son accesibles e loe métodoe de las ci­
encias exactas, en particular e aquellos de le mecánica est_!! 
d!.stice. 

Paralelamente se he desplegado una intensa actividad exp~ 
rimentsl, con innovaciones técnicas, que genera une corrien­
te de informaci6n sobre le estructura y comportamiento de -
esos mismos sistemas. As!, en loe últimos aHos de le década 
anterior y Bll loe de esta, se ha generado la descripción ad_! 
cuada de las regiones interfaciales fluido-sólido y fluido-­
fluido y el consecuente descubrilldento ,y corroboración expe­
rimental de las denominadas transiciones interfaciales ó de 
mojado, 

PlanteamiBllto del problema: 

Un sistema de un componente ptlro coní'inado en un capilar, 
puede presBllter la situación de equilibrio de tres fases: -­
dos fluidos (un líquido y un ve.por) y le. pared sólida que -
forma el capilar. En este caso, podemos determinar las tenei,g 
nes interfe.ciales de loe pares de fases involucradas. En la 
región en que se encuentren las tres fe.ses, se puede deteI'llli 
ner una fuerza que mantiene al sistema en equilibrio mecáni­
co¡ .este fuerza se denomine TENSION LINEAL. As! como la ten­
sión superficial depende fuertemente de la temperatura del -
sistema, la tensión lineal también es una función de ella. 

Objetivos: 

Estudiar el comportemiento de le tensión lineal pare un -
modelo de un fluido simple, y discutir le posibilidad de me­
dir la tensión lineal por el método de elevación capilar. 
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Calcular los valorea de las siguientes tensiones interfa­
ciales: tensión superficial líq.-vsp., tensión superficial 
líq.-pared sólida y tensión superficial vapor-pared sólida. 

Hipótesis de trabajo: 

La determineción de la tensión lineal no he podido reali­
zarse experin:.ental!!iente por el método de elevación capJ.lar . 

Si el análisis '.le •;n sistema de un connonente er, un p•1nt<' 
5ei coexistencia de treE- ú·ses, dos flciidos y una pcred sóli­
da, per'.:li te conocer el valor de la ten:lión lineal, debemoe -
sugerir le m~.nera de que puede determinarse este propiedad -
en el laboratorio. 

Material y Métodos: 

El cálculo de la tensión lineal, requiere al principio 
del conocimiento del diagrama de fases del sistema nonocomp~ 
nante, para después analizar su comFortemiento confinado en 
un capilar deJ.gado. El cálculo se realiza con un moda.lo de -
gas de malla en una computadora personal Hl' perteneciente al 
Departemento de Física y Química Teórica de la Facultad de -
Química de la U.N.A.M. 
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.l'iOMENCLATURA 

A Area, 
Ad Adsorción lineal, 
~. 'b', 'él'. Parámetros de interacción. 
Cp Calor específico, 

' Fuerza. 
F 

G 

g 

Energía libre de Hel.!!lholtz; Función ec. 2.17 • 
Energía libre de Gibbs. 
Aceleración de le gravedad; perémetro de interacción 
pared-fluído. 

H Entalpia; define función 2.16 • 
h altura. 
i identifica punto. 
j identifica punto. 
K constante de Boltzme.nn. 
L Longitud. 
m Magnetización. 
N Cantidad de partículas. 
Na Cantidad molecular. 
n Cantidad molar. 
P Presión. 
Q Calor. 
R Radio de curvatura. 
r Radio. 
S Entropia; Coeficiente de esparcimiento ec. 1.85 , 
T Temperatura. 
U Energía interna. 
V Volumen. 
W Trabajo¡ Potencial Gran Canónico (aecc. 2.2) • 
Wm Peso. 
w Angulo sólido (fig. l. 6). 
Z Distancia; Cantidad de vecinos de una partícula. 
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o( Identifica fase; éll[!;ulo de contacto; parámetro de 
interacción entre particules (seco. 2.2). 

(3 Identifica faser ángulo de contacto; parámetro tér-
mico (secc. ~.2), 

[' Adsorción superficial. 
t Identifica fase; ángulo de contacto. 

'\ Densidad entropice en l~ superficie. 

-e- Anelllo. 
A Msorci6n reletivH. 
/\ Tensión lineal puntual. r Potencial Químico; Exponente crítico (apéndice I). 

11 Identificf fase; Exponente crítico {apéndice. I). 

~ fü.ímero 
r Den8idad molar; Densidad de partícula (secc. 2.2). 
<r Tensión superficial. 
"?;. Tensión linee!. 
fd Densidad energética {eecc. 1.2); ángulo {eec;c. 1.3), 

.2. Potencial Gran Canónico. 
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CAPITULO UN O .• 



l,l GENERALIDADES DEL Jl{¡UILIBRIO ENTP.E FASES. 

En el mundo que babi tamos, po;.• lo general encontren:oe 
objetos que son s6lidos, líquidos ó gases, lo cual sugiex-e -
una coexistencia entre tales estados de la materia ( y otros 
estados materiales que existen, como por ejemplo, emulsiones 
cristales líquidos, etc, etc.). 

Es sobre esos tres estados básicos donde la atención de 
los inveetigad0rea se ha centrado durante mucho tiempo -- y 

obviamente sobre loa que exis•a más ini'ormación --, por ello 
son loe est1<doe de la mat.eria que auxiUen a le descripción­
fenomenológice aqu! presentada. 

Empezaremos por definir estos tres eetedoa de la materia: 

S6lido: Entendemos por s6Udo al conjunto de é.tomoe 6 mol,! 
culee que se encuentran en una malla peri6dica tridi­
mensional, sin movimiento traalacional. Aai un cuerpo 
sólido no adquiere la forma 6 el volumen del recipie~ 
te que lo contiene. 

Líquido: Es el conjunto de átomos 6 moléculas cuya distan­
cia intermolecular -- respecto al estado sólido --, 
es mayor y describen un movimiento treelacionel al 
azar. Una sustancie líquida tome la forma del recip,! 
ente donde esté. contenida, pero no el volumen de él. 

Gee1 Cuando un conjunto de pert:l'.culea asten muy aleje.des -

entre sí, y descl'iben un movimiento tras:'.ecionel de man,! 

re caótica y muy rápida, decimos que ea un gas. Un gas -
adopta tanto le f.orme como el volumen del recioiente que 
lo contiene. 

En el afio de 1869 T. Andrews presentó una serie de medi-­
oiones experimentales del dióxido de carbono, donde mostraba 
que era posible pasar de un estado vapor a un estado líquido 
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sin haber notado un cambio en la fase. Tal operaci.ón fué he- • 
cha por medio de cambios convenJ.entee en el estado termodin.!l: 
mico del sistema; así, si el gas es calentaJo u volu~en con~ 
tante hasta alcanzar una temperatura algo superior a le tem­
peratura crítica (Te), para luego comprimirlo y entonces ª!.! 

friarlo a la temperatura inicial, el estado alcanza de forma 
continua el estado líquido de la sustancia. Ea por esto que 
suele asociarse la idea de clasificar tanto a los líquidos -
como a los gases con ~l título de fluidos, ligeramente com-­
preaiblea loa pri~eros y altament& compresibles los segundos 

La coexistencia de loe diferentes estados de la materia -
en la naturaleza (en partícular el sólido, líquido y ges.), 
es una coexistencia entre las distintas fases. Ejemplos de­
ese coexistencia es el contacto de una fese sólida con una -
fase liquida, el contacto de una fase sólida con una fase :Ji 
quida y una gaseosa simultáneamente, etc, etc. 

Por fase ee debe entender una región uniforme, con una 
determinada composición química uniforme ( si ee trata de 
una mezcla 6 compuesto ), y propiedades físicas uniformes. 

Es da interés de una parte de la Fisicoquímica el estudio 
de esos contactos entre fases, paro no dentro del contexto -
global de la naturaleza, sino, en pequafios confinamientos de 
ella, a loa cuales conocemos como sistemas. El estudio del -
contacto entre dos 6 más fases en un sistema determinado, ~ 
suele llevarse a cabo en condicionas de equilibrio termodin~ 
mico, (esto no qlliere decir, que no se realicen estudios en 
condi9ionas de no eqllilibrio; en esta caso las propiedades -
del sistema varian con el tiempo y eu investigación y estu-­
dio se complica). 

En Termodinámica un sistema de dos 6 más fases en equili­
brio puede ejemplificarse así: 
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Fase o< 

Fase(!> 

Fase\) 

Fase O(: v.,_,-P ... ,TK.•fil(, Pi-. ,niK. 

Fase~: V~,Pl!>,T~,J'i~, fi~ 1~i~ 

F;se ~: v~,P,,T~.J'i1' fi, .~H 

l!i(;ura 1.1 

Cede fase ef>t.á ce~cterizeda por su voltL~en V1, presión -
P1, tec;ieretura Ti, y por los potenciales qu:!'.micos f. i j 1 de!! 
sidades f ij• y cantidades melares nij de los componentes pr_! 
sen tes. 

Se cumple: 
i) Cuando están en contacto térmico, por la Ley Cero de la 

Termodinámica: Tor.= T~= ••• = T~. 
ii) Cada fase contiene diferent<-s cantidades de las espe--­

cies presentes, pero~i.,,=;li~= ... =fi~· 
iii) En cualquier punto del sistema, le presi6~ es constent~ 

Si se to:na el criterio de la entropia (por ser el princi­
pal concepto esociado a le Segunda Ley de la Termodinámica , 
pero la deacripci6n es equivalente si utilizamos la energía 
Libre de Gibbs, energía Libre de Helmholtz, potencial Gran -
Canónico, entre otres, que incluso son expresiones más usua­
les.), las diferentes clases de equilibrio con base en lo -­
planteado líneas arriba llevan a lo siguiente: 

Equilibrio Térmico: 
dS = dQl(/To(+ dQ(>/Tp+ ••• + dQr/Tp =O 1.1 

Equilibrio Difusional: 

dS = -[ 1: jl~.._dn + 1.2 

D:¡uilibrio ~ecánico: 
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1.3 

En un sistema en equilibrio donde coexisten dos ó más f~ 

sea, le propia definición de fase, llev& con toda justeza a 
pensar en la existencia de una deecontinuidad cuando pasamos 
de une fase con 1eterminados valores de sus propiedades a 
otra fase también ccG ciertos valores de sus propiedades. 

Esto lleva a considerc.r por eje::;;l0 en ur. sistema bi-
nario, en estado de &Quilibrio --, que tal sistema está su~ 

dividido en tr&s regiones, dos de ellas identificadas como -
fase y fase y una tercera región que se encuentra entre 
ambas fases; esta visualización trae consigo la definición -
de interfase: 

La interfase es una región localizada entre dos fases, 
que tiene caracteristicas específicas respecto de ellas, p~ 
ro cuyas propiedades dependen de las fases que le dan origEn. 
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1,2 CONCEPTO DE TENSION SUPERFICIAL. 
{ COliTACTO ENTRE DOS FASES ) 

Cuando dos fases ee encuentran en contacto, siendo entre 
sí parcial ó total.!llente inmisibles, ee observará ls for~eci.6n 
de una interfase que separa a ambas fases. Este interfase no 
es otra coi;a que una cape delgada, en donde se lle.va a cabo 
une trF<.r.~.ftrc,nci::; de r.iesa y enerfÍB- de ur1r: fes& he.Cié:. le o-­

tre y vic~versa; como ya se indicó, la interfase mostrará -
propiedades diferentes a ¡c¡¡¡bas fases que la originarón. 

En loe diferentes tipos de equ.ilibrio de dicho sistema, -
la contribución el equ.ilibrio mecánico no solo deberá con­
templar le contribución de le presión hidrostátice y del CB!J! 
po electromagnético terrestre, sino además las fuerzas asoci 
edes e le Tl:.l;Siúh ;:;ul'ERFICIAL. 

Bajo un marco de referencia_ puramente mecánico, un sist~ 
ma estará en equilibrio cuando entre otras contribuci·onse e 
ese estado de equilibrio, presente un balance de fuerzas, 
tal que se anulen entre s{, Teniendo lo anterior en mente, -
se desarrolló el siguiente modelo~5 

En la figura 1.2 se represente el contacto entre las fa­
ses I y II y la interfase i que las separe. En las fases I y 
II se ejercen fuerzas uniformes P• y P'' respectivamente, en 
la interfase existe une distribución de fuerzas no uniforme, 
sobre la distancie z. 

En la figure l.) ee represente el contacto de la figure -
1.2 a treves de un modelo, en el cual se considere e le in-­
terfase de espesor Z como une membrana de espesor cero suje­
te e une tensión lf"equivalente a la distribución de fuerzas 
t, localizada en Z- z..- • En lee fases I y II se mantienen -­
les fuerzas P' y P'' respectivamente. 
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Figl.U'a 1.2 Figura 1.3 

Aa!, l& equivelencia entre loa 5istemes de fuerzaa repre­
aentadoe por amboa modelos, plantea la siguiente igualdad: 

0- - P" Z.- - P 1 (Z-Z.-) = J~ dZ 1.4 

Considérese ahora una burbuja esférica de radio R de cual 
quier gas in:nersa en una interfase liquide. Obviamente -­
entre ambas fases ee f or!Ulrá una interfase, donde la tensión 
en le superficie de la misma tenderia a colapsar la burbuja, 
a menos que dentro de la Jlliema hubiese una presión interna -
que excediera a la presión externa por una cierta cantidad 

p, Esa presi6n interna superior favorecería la realización 
de un trabajo de expansi6n de dicha burbuja gaseosa, hasta -
que ea alcanzara un estado de equilibrio donde la presión i!! 
terna iguale a la presión externa; en tal caso, debemoa ba-­
blar de un equilibrio de fuerzas. 

W = Fuerza x Diatencia 

donde en el equilibrio: 

\'.' ext. = W int. 
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A v. = w ext. - w iñt:;· = o 

Como tel trabajo es contra 6 por la presi6n atmosférica, 
se tiene que: 

trabajo atmosférico = trabajo en le superficie 
Bae&ndoae en la siguiente figura: 

Figura 1.4 

6.P dV ='1""dJ\ 

AP = Q"" dA/dV 

como es una burbuja esférica: 

por lo tanto: 

dV 

dA 

~ 
dV 

substituyendo 1.9 en 1.6 . 

2/R 

AP = 21T"'/R 

l. 5 

1.6 

1.7 
l.B 

1.9 . 

1.10 

Si la figura de referencia no fuese esf ~rica, esto es, -­
sus radios de curvatura principales fueran diferentes, esta 
última expresi6n se transforma en: 

l.11 
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La ecuación mares.da como 1.11 ea conocida como ECUACION -· •• 
DE LAPLACE, 

Aei, el modelo mecánico mostraba con satisfacción, -- e 
nivel macroscópico --, el fenómeno de tensión superficial; 
ein embargo, a escala molecular era víctima de críticas, co­
mo la de Rayleigh-Poieson, que argornenteban, que la interfa­
se líquido-ges no está bien definida, por lo tanto ¿ que ra­
dio se con$idera ? • 

Esta controversia es resuelta dentro del merco de la Ter­
modinámica, con el concc])tO adicional: SUPERFICIE DE TENSIW, 
para lo cual se desarrolló el siguiente experimento. 

Fase~ (vap.) 

Pase(!> (I.íq.) 

Pigure 1.5 

La figura 1.5 muestra esquemáticamente el equipo en el -
cual ea baae el experimento, En una primera etapa se encuen-
tra que: 

donde 

Esto es, la suma de lee fuerzas de loe pistones pequefios, 
con respecto e la fuerza del pistón principal ó grande, es 
mayor por une cantidad proporcional a la longitud de la línea 
de contacto de la superficie O\{?> con el pistón principal, Tal 
constante de proporcionalidad es por definición la TENSION -
DE LA SUPERFICIE 0(¡3 (<r "'~ ) , 
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En w1a segunda etapa ee procede a inclinar el piet6n pria 
cipal -- por medio de aflojar 6 tensar adicionalmente algu­
no de loe resortes en él --, ajustando loe pistones auxilia­
res (pequeños), de tal forma que el área de contacto líquido 
-e6lido y el área de contacto gae-e6lido sean constantes, -­
entonces el trabajo W está dado por: 

d W = - P dV + O"~i; dA 1.12 

Como el ccmbio de vollUlen en el sistema ee distribuido en 
ambas faeee, Be encuentra que ese trabajo es independiente -
de le altura de le superficie de tensi6n. Así ee establece -
que el cambio de altu.ra en una superficie plana ea indifere_!l 
te para la daecripci6n termodinámica del fenómeno de tensi6n 
superficial. 

Termodinámicamente el proceso puede llevarse acabo de dos 
maneras: 
a) Adiabáticamente ( Isoentr6picamente ). 

En este caeo: 
d U = - P (dV)::; + (J" (dA)5 

-P = (i)U/il Vls,A,n 

<r = (dU/ilAls,v,n 

b) Isoté¡:-micamente. 
Las expresiones obtenidas son : 

d F P ldV)'.I.' + <í (dA)T 

P WF/ av>r,A,n 

cJ= (oF/ilA)T,V,n 

Recordando que U y P ee relacionan por medio de la expreai6n 
P U - TS 

d P d Wrev. 
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Si adicionalmente se acepta la posibilidad de flujo inte.r 
no de calor e intercambio de materia entre las dos fases ~ 
para cada componente i, el cambio de energía interna se ex-­
presa como: 

donde 

dU = TdS - PdV + O- dA + ¡.I •dn 

dF = - SdT - PdV + <f"ºdA + ¡A 0 dn 

l, 13 

1.14 

Como se sabe, en el equilibrio termodinámico T y J;f eon 
loe miemos en las diferentes faeee presentes, es decir, ti~ 

nen el mismo valor; si edemáe la superficie es plana, le pr~ 

si6n también es homogénea { e la misma altura ) y por lo ten 
to <r<l(3también es uniforme en la interfase. -

Aunque la expresión matemática de eete equilibrio en té_!'. 
minos de la Energía Libre de Helmholtz ( 1!' ) es correcta, es 
mucho más.común encontrar en la literatura la ex~resión de -
equilibrio en términos de otra propiedad, llamada " Poten--­
oial Gran Canónico " C.n ) , que está definido por: 

Sl = 1!' - f'. •n 

de esta manera 

d.S2..= dJ!' - Y, •dn - n·dfi 

substituyendo 1,16 en la expresi6n de equlibrio 1.14 

d..SZ.= - SdT - PdV + <f"dA - n•dr 

por lo tanto: 
p = - (c)n/-;JV)T,A,r 

IT" = (c)Sl¡c)A)T, V ,r 

1.15 

1.16 

1.17 

Debe recorderse, que al hablar del ecpil..ibrio entre fases, 
se hace menci6n de una discontinuidad, discontinuidad que -­
incluye el valor de ciertas propiedades, pero ¿ qué tan lejos 
de la interfase se deben medir esas propiedades?. 
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Eeto ee responde cor: '.l!l criterio introducido por Gibba, -
llamado " Superficie divisora ''• la cual ea define como: 

•En cualquier punto r donde hay un gradiente de ni (Vni~ 
la normal el mismo es la dirección a lo largo de la cual vn1 
ea el valor máximo para cualquier componente i, así, se pue­
de seleccionar una serie paralela de suoerfici"'s que sean Pt!' 
pendiculares a esas normales y una de eeas puede ser le sun~ 
ficie divisora, convenientemente cerca de le posición de le 
interfaae."~7f'untoo lejanos e lo suo•:rficie divisora tienen 
densidades de csmpoe bien definidas. 

Cuando la superficie divisora he eido seleccionada, los -
volumenee de las faees que la componen quedan fijos; eeto e~ 
pare el caso de un eietema binario, V o(+ V~= V. 

Entonces les densidades melar (f) y de energía(~) son: 

ei = dni/VO\ 

~"'= dU ¡v« 

ei = dni/V(l 

~(3= dU ¡vil 

donde dni y'dU son cantidades sustanciales contenidas en 
un pequefto volumen ( pero molecularmente grande ) de le fase 
04 ó p . 

Entoncee para cada fase: 

nol=e"'vo< 
Uf(= fi'C(VO\ 

nll = ell vil 

u!l = fi'{11 vil 

Sin embargo ocurre que: 

nol.+nflfn 

u«+ullfu 

Esto hace necesario la introducción de un factor de ajus­
te en la expreei6n pera el eietema global, quedando entonces 
co:no: 

n« + nll +ns = n 1.18 

11 



1.19 

donde tanto ns como O s pueden ser positivos 6 negativos 
~· se conocen como CCNTRIBUCIOliES DE SUPl:.RFICIE. 

Cuando en un sistema en equilibrio se seleccione le supe.! 
ticie tal que ns = O, la superficie se llama "superficie e­
quimolar", determinando a les restantes propiedades de supe.! 
ficie (US, F 5 , etc.), siendo estas proporcionales el área 

A de la su-p&rl'icie, (tn otros Cf.fo= suele i)ecerse l&: sE:lec-­

oi6n de la &~perficic de nlb!lera que 2:Jf in:f = ¡J. .n = O ) • 

Como ya se encontr6, en un proceso reversible isotérmico 
cuya superficie es plena, tenemos: 

F=-PV+<l'"A+¡Á•n 

entonces pare cada fase se tiene: 

F CI = -FV "-+¡A •n ot 

.1!'(3 = -PV~ + ¡t •n(3 

l.20 

1.21 

Aplicando la misma 16gica para la interfase, obtenemos la 

contribuci6n de superficie a la EnergÍa Libre de Helmholtz: 

1.21 

O bien si nos encontramos an le superficie divisora, es de~ 
oir, donde J'i •ns = O 

~= F6/A l.23 

0-=.!'l./A 1.24 

Si se retoma la expresión 1.14 pare el sistema global 

dF = -SdT - PdV + <ídA + ¡), •dn 

sa puede ver en esta última expresi6n que, cuando T, V, y n 
son constantes, el valor mínimo de F ( Energía Libre de HeL~ 
holtz ), está asociado al valor mínimo de A, lo cual para un 
volumen fijo es una esfera. Entonces todo el desarrollo de -
la superficie plana es posible solo ei hay un campo gravita-

12 



cional presente, ~ lo cual es una consideración i~plíoita 
del tratamiento termodinámico deaarrollado --. 

Dicho campo debe aer lo suficientemente fuerte para hacer 
posible la consideración de lea propiedades en una euperflcie 
plana y lo suficientemente dábil pera no distorsionar el g~ 
diente de n. Una oonaidaración que selva este inconveniente 
es suponer el radio de una esfera de la fase o1. ( 6 ~ ) infi­
nito; esto hace que la superficie se aproxime e una superfi­
cie plana. 

Una vez hecha la anterior aclaración, el cambio en la 
Energía Libre de Helmholtz y el cambio del potencial Gl'Bll C~ 

nónico pera lee diferentes fases en coexistencia, en une -~ 
superficie plana ea: 

dF o<= - S~dT - PdV" + ;A ·dn"' l. 25 

dP ll = - Sf)dT - PdV!l + JI •dn¡¡ 

~~:: ~i~~: ;d~~ • r ·dni 

d.52.~= - S~dT - PdV" - n~•d¡A 

d.n~= - s13dT - PdV(3 - nP.d;1 

d.n~: - S~dT - PdV~ - ~~·djA 

1.26 

Y sus respectivas contribuciones de superficie son: 

dF8 = -ss dT + O- dA + ;" ·dn6 1.27 

d n.' = -ss dT + !1" dA - n8 .d ¡A 1.28 

Un ceso particular es el siguiente: 

se tiene que: F = - PV + (JA + J-1 •n 1.29 

diferenciando este expresión: 

dF = -PdV -VdP + !Jd.A + Adll"+ J-1 •dn + n•d)-1 1.30 
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··considerando a la presicSn constante, 

dP = -PdV + (j dA + Ad O-+ j.•dn + n•df< 1.31 

aplicando la expreeicSn e la interfase: 

dP 8 = -PdVB +<T'dA + Adll"" + fl ·dnª + n6 •df' 1.32 

Restando e este última expreeicSn, la contribuci6n de le aupe.! 
ficie a le Energía Libre de Helmholtz, tenemos: 

O= SªdT + Adtr"+ ns•d}'i 

y dividiendo a la ec. 1.33 entre A, se llega a: 

O= (se/A)dT + d<r + (n6/A)•dfl 

definiendo; 

r = nª/A 

\ ª= 58/A 

la erpreeicSn 1.34 ee reduce a: 

d<í"+Y\dT+f"'•d¡A =0 

conocida como ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS. 

1.33 

1.34 

1,35 

Beata aqu! el tratamiento e6lo ha contemplado el caso de 
una superficie plana. En el. caso de lae euper:f'iciea no pl.a­
nas, máe específicamente de l.B euper:f'icie eaf érica como l.a -
mejor representante de ellas, existe bastante eimili tud en l.a 

fonna de abordar loe conceptos, pero hay oiertae dif erenciea 
que es conveniente mostrar, por lo cual a continuaci6n se 
abordará eete caeo particular de euper:f'ioie no plana. 

ta selecci6n de la superficie esférica se debe no ecSlo a 
la relativa facilidad matemática con que ee desarrolla, res­
pecto e otrae euperficiee curvee { en parte porque eue dos -
redice de curvatura e6n iguales ), sino ~~r ser la única 
superficie curva ( en gotas 6 burbujas ) que es estable en -
ausencia de un campo externo. 
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·ne manera semejante el oaeo de la superficie plana, en la 
superficie eeférioa también existe una superficie divisora -
que va a definir tanto el volumen de las fases ( en el ceso 
binario V'\ v!O ) como la superficie de con1act.o entre las fases. 

Por analogía al caso de la superficie plana, le.e expresi.!!, 
nea para dll' y dU son: 

dU = TdS -P°'dVol -P?dvP + <í"dA +CdR + JA •dn 1.36 

dF = -SdT -P"'dvtl. -P'"dvP + <J"dA +CdR + t'·dn l.37 

donde: 
C dR es une correoci6n por curvatura de la superficie 

Es claro que la integraci6n de estas expresiones oonaide­
rendo la temperatura constante y en un punto fijo de la su­
perficie, esto ee, oon R • constante, nos lleven a las expr,! 
eionee ya conocidas: 

F = -'If"V-. - Pl!v-13 + fJ A + fo •n 

.A• F - /J. •n '" -~Vol -P¡¡Vp + <r A 

l.38 

1.39 

lo cual muestra que la selecci6n arbi treria de le superficie 
divisora no tiene influencia en la Energía Libre de Helmholtz 
ni en el potencial Gran Cen6nico. 

Considérese ahora le siguiente figura: 

Pig. 1.6 
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Planteando el anéllsie con doe tipos de oambio: 

-- Cambios fíeicoe 6 aquellos que ocurren en el sistema, 
denotado por paréntesis redondos ( ), 

-- Cambios matemáticos ó aquellos que e6lo ocurren pare el -
modelo matemático, denotado por paréntesis cuadrado ( ] • 
Aeí el cambio en la Energía Libre de Helmholtz a T y n -­

oonetantee es: 

[dF]; -(Po(_P~)wR2 [aRJ + (f"2wR [dR] + c [dR] ; o' 1.40 

M = @si]= -(P"-P~)wR2[dR]+<r2wR[dR] + wR2(doj= o, 1.41 

Si dividimos la segunda expreei6n entre wR2 dR , tenemos: 

li.P = (p°'_p¡.) = ~ + * 1.42 

eubetituyendo 1.42 en 1.37 

c = wa2 [dG/dR] , 1.43 

pero wR2 = A ( ver figura 1.6 ), entonces: 

C "' A (df"/d~ , 1.44 
Comparando la ecuaoi6n de Laplaoe (1.11), con eeta última 

expreai6n, y tomando en cuente que ambas aon válidae en la -
superficie de tenei6n - es decir, donde actua O---, se 
obtiene: ff=I ,,, º . R"'Rs 

lo cual es muestra de que <í(R] esté en un extremo ( punto de 
inflexi6n donde la derivada toma el valor de cero ) , Substi­
tuyendo en el valor de e en la ec. 1.37 se tiene: 

(dP)T = -P"'(dV 111)T - pCi(dVt')T + <í(dA)T + A [d'i'dR] (dR)T 

+ J4. (dn)T 1.45 

donde la energía libre de Helmholtz seré para ceda fase: 
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(dl!'ot)T = -P"(dV11lT +ji. •(dnot)T 

(dl!'B)T = -Pl'(dV~)T +f. •(dn())T 

y la contribuci6n de auperficie ee tendrá como: 

1.46 

1.47 

(dP8 )T = <J'" (dA)T +A (dG"/dR)(dR)T + f•(dnB)T 

l.48 

TE-mbiér. se esbe que: 

J!'S =~A + fl •ns ; 

diferenciando esta expresión manteniendo T constante: 

(dFª)T = G""(dA)T +A(d O"')T +¡A •(dn5 )T + nª.(d)'I )T 

1.49 

e igualando l.~8 y l.49 se obtiene 

A(d«" )T + n 8 .(d¡I )T =A e:] (dR)T 1.50 

Dividiendo esta últ11116 expresión entre (A dR)T' ee tiene: 

[!;} (!;) + r . (::) 1.51 

entonces en la euperf icie de tene16n @.lf"/dR] = O, donde 

«T'= <í e ' 

Por el contrario, ei la superficie ea la divisora equimolar, 
donde <r = <r ei r = o y 

[d<r/dR]j = (oO"'efoRelT 

R=Re 

A partir de la expresi6n 1.52 : 

1.53 

d 0-s = - red/l = - rsdP°';f.c = - rsdP~;f l.54 
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... -·¡¡1· ee considera que: 

dJA= -drs/r 

~p = 7 + t::- 1 = o J ' 
R=Re 

de las ecuaciones 1.53 y 1.54 se tiene: 

d(AP) =M dJ". 

Retomando la expresi6n 1.42 y la condici6n de que: 

dG;/dR = O 
R=R6 

da- e = - ~; d (
2 
;

0
) 

1,55 

pera WJB superficie curva se tiene la eiguiente expresión: 

Ó [l + Á.. + _! ~ZJ 
R8 3 Re 

donde: 

cí = Ze - Zs · 

Ze - Z8 ee la eeperaci6n entre la superficie equimolar y la 

superficie de tensión. 
Desarrollando la ecuación 1.56 e introduciendo 1.57, de -

la cual ae omiten loa doe últimos eume.ndoe dentro del parén­
tesis, (lo que no reata mucha precisión); 

d(J'
8 

= _ l{ Íd<rs _ l[il dR
5
l 

Re L Re :.J 
integrando 1.58 de R8 _..... 01:1 

y retomando a 

~ = Re = l1 - _g.f. 
IT"co Re + 2Ó L Re 

la expresión 1.42; 

18 

1.59 



la cual de manera integrada de Rs a una superficie arbitra-­
ria de radio R es: 

;~] = l + [R ;Re J 2 [Rs 3;s 2J!J 1.60 

dende <r Ets] 0s la tensión superficial rr.ínime.. 
La dependencia de O- con respecto a la curvatura de la -­

superficie esté relacionada por medio de la ecuación de 
Laplace con D. P (P~- pP¡. Si se introduce la condición de 
que el potencial químico del compcnent~ i para cada fase es 
el mismo (jl'J¡ = ¡f ~ ) , entonces: 

p~ -¡f ~ = f\~R - r! ' 
por lo cual, 

~:ÁdP = I:~ dP 
Peo Ptfl 

donde V es el volumen molar. 
Si adicional.mente se considera que ~ es un líquido incom­

presible y ol. un vapor que sigue la ecuación del gas ideal,­
la presión de vapor de ~ esté dada por: 

Na K T ln(FoYP«>) = V~(P~ P.,,+ 2<T"/R}, 1.61 

que puede escribirse como: 

Na K T ln(P°'lPcn) = 2 ITV~/R , 1,62 

conocida como ;:.cu,.Ciúl• DE JULVIi• pera la presión de ve.por de 
una eota líquida de radio R; donde Na es le. cantidad de mol,i 
culas presentes y K la constcnte de .BoltZJlru:.n. 
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La ecuaci6n 1.62 se puede aplicar e una mezcle de varios 
componentes, transformándose en: 

NaKT ln (Pi°}'(P1lcol = 2a-vf;R 1.63 

Estas últimas ecuaciones fallan cuando las gotas contie-­
nen pocas moléculas en su interior, puesto que esta sería no 
unif arme. 17 

A continuación veemos el<;uno~ métodos pare mtdir experi-­
mental:nente el valor de lio. tensión superficial. 
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1.3 CAPILARIDAD. 

Considérese un tubo de vidrio de diámetro interno pequef!o 
Btllllergido vertioalmente en un l!quido que moja las paredes -
del vidrio. El líquido dentro del capilar está en contaco.-­
permanente con le p~red, y su superficie suoerior adepta una 
forma c6ncava, t&l como se ilu&tra en la fieura 1.7. 

en donde 

T 

t.P .. O 

ligara 1.7 

r es el radio del capilar, y 

b la alt11ra del punto de le superficie del l!q11ido en 
el centro del capilar a la superficie plana del J.! 
quido fuera del oapilar. 

Recordando le eouaci6n de Leplsoe, la cual noe relaciona 
la oa:!da de presi611 a travtSs de una interfase, ee tiene: 

AP = G"r.!... + .LJ l.ll LR1 R2 

Simultáneamente se sabe que la presi611 interne po~ deba-­
jo de la porci6n del contacto pared-l!quido, ee menor a aqu!_ 
lla preei6n interna en la zona plana del l:!quido. Esta plfrd! 
da de equilibrio es bel.anceada por la elevaci6n del líquido 
eZl el capilar, basta que la diferencia de preei6n bidroetá-­
tica sea eu.ticiente pare equilibrar l.& presión interne. 

21 



Si se tome como punto de ref erencie el nível de le super­
ficie plena, pera definir en eee punto AP = O, entonces esa 
diferencie de preei6n bidrostátice será: 

1.64 
donde 

Af= fl- pg. 1.65 

A su vez, si se considera ~u~ el·menisco for.na1o en le ~ 
perte sJrerior o~l lí~uido dentro dGl cepiler.es se:niesféri­
co, le ecueci6n de Laplacc se reduce a: 

t.P = 2 G""/R 

Puesto que una figura eef érica tiene sus dos radios de 
curvatura iguales, a la vez, de la figure 1.7 sabemos que 
R = r, entonoes: 

AP = 2<!"/r l.66 

En un liquido a le misma alt11ra, la presión hidrostátioa 
debe ser igual¡ por lo tanto se p11eden igllBler las dos expr,! 
sienes para A P en el último p11nto del memeoo y se obtiene: 

2 11"" /r = Ae g h 

y r~agr11pando términos: 

l.67 

l.68 

donde a es conocida como CONSTANTE DE CAPILARIDAD, (algu­
nos autores la definen agrupando el dos q11e aparece en el ~ 
t!Srmino de la izquierda dentro de le constante a.). 

S!n embargo, existe la sit11Bci6n, donde al introducir el 
t11bo de vidrio delgado en la fase liquida, lleta no se eleva 
dentro del capilar, adeJlláe el menisco formado en le superfi­
cie de le oollllllJ1e líquida no adopte una forme cóncava sino -
una fig11ra convexa, tal como se ilustre en la fig11ra 1.8 • 
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Figura l.B 

h = Altura (depresi6n) del n!vel de le regi6n plene -
de le superficie líquida al punto central del me­
nisco dentro del capilar. 

r = hldio del capilar. 

Partiendo de estas dos sit11Bciones diferentes.entre sí, -
se pued~ llegar a un wo1elo que satisfaga ·Bllloos casos. 
Esto se puede desarrollar· auxilienñose de la. si~uiente­

figura ( Allll se considera que el menisco formado es se:niesff 
rico y con eso todo lo que devenga de ello ). 

Fig. 1.9 
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r = radio del capilar 
e· ángulo con el cual el l!quido moja la pared del -

e6lido (la pared de vidrio ). 
h = alture de le euperficie plena de le fase líquide 

al punto central del menisco. 
R = radio de curvatura de la interfase 

De la figure anterior se ve que R = r cae 9; eeí le expr~ 
si6n encontrada para el primer caso, tome la forma generali­
zada : 

A e g h = 2 (J COB e/r l.69 
6 bien 

1.70 

Este enfoque ee muy interesante, porque a partir de él se 
desarrollan toda i.ma serie de métodos para le medici6n expe­
rimental de la tenei6n euperficial, tal como preoieemente ee 
el método de elevaci6n capilar. 

El método de elevación capilar ee ooneidere el más preci­
so, porque· 1a.s variables .que involucre son facilmente contrE_ 
ladee en un experimento y porque la variable áneulo de con-­
tacto juega un papel importante. En ésto el vidrio capilar -
presenta ~os grandes ventajee que lo· becen ser utilizado ·con 
mucba frecuencia, y estas son: 

eu gran transparencia. 
-- ·ea mojado por una gran cantidad de líquidos. 

Para au uso, el capilar debe ester muy limpio y debe in~ 
troduciree de manera vertical, con la mayor preciei6n posi~ 
ble¡ su radio· debe ser bien conocido y uniforme, de -
lo contrario le eección circular podría variar significetiV.!!, 
mente. 
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Otros métodos utilizados en la medici6n de la tenei6n 
superficial son loe siguientes: 

- METCDC DE LA BURBUJA DE l.dAXI14A PRESION. 

~e) 

~ b) 

~ c) 

"Figura 1.10 

El procedimiento ea el siguiente:·se induce lentamente le 
fo:nnaci6n de burb11jae de un gas ·inerte m el liquido en cuestión 
por medio de un 1Ubo por abajo de la superficie. En la secuen-­
cia de figuras (a), (b) y (c) se nota que la burbuja, duran­
te su crecimiento, siempre es una sección de une esfera y su 
radio es mínimo j11stemente cuendo e~ semiesférica y en ese -
momento es igual al del tubo •. Entonces si el radio es mínimo 
la caída de presión es máxima y por medio de la ecuación de 
lapl.ace aplicada a una superficie esférica se calcula 

METODO DE LA GOTA PENDIENTE. 

Este es un método de buena precisión y quizá el més conv2 
niente para mediciones de tensión superficial en interfases 
líquido-líquido 6 líquido-gas, en un laboratorio. El proced! 
miento se ilustre a continuación, (figure 1.11). 

A partir de las gotas del liquido en el extremo del tubo, 
se permite que caigan WlB a una hacia un recipiente, hasta -
que exista una cantidad eui'iciente reWlida; así se pesa y ~ 
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por el nlÍlllero de gotas vertidas se puede oonocer el peso pr~ 
medio de oada gota. Finalmente usando la siguiente expresión 

l'llll = 2fl"r u 1.71 
puede calcularse la tensión superfioial 

La ecuaoión 1.71 es conocida como Ley de Tate, en honor a 
Tate quien desarrolló el m~todo en el año de 1864. 

Figura 1.11 

METODO DEL ANILLO ( 6 TENSIOMETRO DE duNOUY ) , 

Involuora la determinaoión de una fuerza para separar un 
anillo 6 circuito de oable de la superficie de un lÍquido. 

METODO DE DESLIZAMIENTO DE WILHJ;:;IllY. 

Un plato delgado, con una pequeña tapa de vidrio ó una ~ 

pieza de platino, sopesa el mGnisoo formado (ver fig. 1.12), 
el plato suspendido es paroial.:.,ente sumereido y oon su peso 
seco y ouendo está sumergido se determina la tensión superfi 
oial por medio de l.& expresión siguiente: 

O- COS 6 = V.'mtqt, - (WmpJatg b 
Per. 
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donde 
Per perímetro del maniaco 

b factor de correci6n por flotaci6n de la parte 
ewnergida 

Wm = peao (total 6 del plato) 

FiglU'El l.12 
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l.4 CONCBPi'O DE TENSION LINEAL. 
( CONTACTO ENTRE TRES PASES 

En la sección anterior se introdujo el término ángulo de 
contacto, también llamado ángulo de mojado. En la sección c~ 
rrespondiente al contacto de dos fases este término no fué -
mencionado, por el hecho que su ángulo de contacto tiene un 
valor constante ( de 'iT), por lo que era suficiente indicar 
la altura ( 6 radio de la superficie esférica ) pare locali­
zar el contacto. 

En un eietema donde entran en contacto tres fases esto no 
es suficiente. Coneiddrese el siguiente esquema, represent~ 
do un contacto de tres fases. a-(('> 

:Figura 1.13 

Si tomamos como punto de referencia el punto donde conflu 
yen las tres fases O( ' f-l y r . les componentes ta.ngenciales­
de la fuerza en cada interfase -- en el punto de referencia 
~,forman un sistema coordenado donde los ejes eonlT"«~ .~~ 
y(f~l'_, loe cuales son la tensión superficial del contacto -
que le dé origen, esto es,U""«~ es la tensión superficial del 
contacto entre las fases ex y(?> , (J~)' la tensión superficial 
del contacto entre las fases (O y 1 y final!llente <í~ r ea la -­

tensión superficial del contacto entre las fases P. y 't • 
En este sistema de tres ejes coordenados cada dos ejes -

forman un ángulo entre ellos, tal que: 
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" 

(f'~j)COn ~-'t forman el ángulo "' 
!n(l con <!"pi' forman el ángulo ~ 

(f"v.r con ó11r forman el ángulo '/' 

Si ademds ee considera al punto de reí'erencia ( donde se 
unen las tres fases ), como el punto al origen de un círculo 
tal como se ve en la representación ( eobre el plano X Y ) -
siguiente: 

y U"ri.t 

*~~ !J""p1 

Figura l.14(a) 
¡<. 

De esta figura se encuentra facilmente que: 

o(+ {I> + 't' = 2 l.73 

Noteee que de la expreeión anterior, al menos dos de loe 
dngulos rJ.. , ~ y 't son diferente e de 90°, 

Como se sabe, en el equilibrio mecánico la suma de las -­
fuerzas involucradas debe eer cero, es decir, la suma de los 
componeotee tSDgenciales de tales fuerzas debe ser cero; 
entonces d~ la figura l.14(a) se puede encontrar tembién 
que: 

cr~ + <rpl' COB f3 + <rc1-r COB "' = o 
Q""~ COB f.>+ (f"C'1' + ü'11>1' COB r = 0 
<f"ct.p COB oc.+ 0-p r COB r +O-o< t = o 

1.74 
l.75 
l.76 

Las cuales se pueden representar gráficamente así como se 
hace en la figure l• 14(b). 
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<r11.1'~--
~(?I 

~~ 

r-'t 

ll(>l' 

Fig11ra l.l4(b) 

Les ecuaciones 1.74, 1.75 y 1.76 determinen relaciones de 
¡~nsiones, y solo dos sen lineal!Dente independientes, en vi~ 
~ud de la relaci6n dada por la ec11aci6n 1.73. 

Estas relaciones también p11eden ser expresadas como: 

tJ .. ~ sen 'f' 
ll(l>l' =~ 1.77 

(SD•'t ¡2 - (IJ"•!l> ¡2 - (ITl'l' ¡2 coa p = -~---~~~-..... ~-... ...... -
2 lro<l) ~1' 

ó bian: 

as! respectivamente para los otros ángulos. 

Como podrá verse, las expresiones anteriores no son otra 
oosa que la aplicación de la ley de loe cosenos y loe senos 
al triéngu.lo anterior (fig. l.14{b)). Este triángulo es con.e. 
cido como TRIANGULO DE NEIJ!tANN y es la representa.ci6n vect~ 
riel de lee fuerzas de tensión ( tenei6n s11perficial por l1n,! 
dad de loJl81tud ), que se ejercen en cualquier punto de la 
l!nea de contacto de tres fases; tal triángulo expresa que -
en el equilibrio se debe garantizar que: 

11 ctl) < lf"c<l' + U-i-l' 

<r~'I' < ll'".r + ll'".~ 

\T"al' < 1111.l) + ~l' 

ó 

6 

l.79 

l.80 

l.81 

Ea decir, la tensión superficial mayor - en el sistema -, 
debe ser menor a la suma de las dos tanli!.cnee menores restantes. 

51 en un caso espec!tico, la fase ~ ea una fase no defo:r--
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mable. ( por ejemplo un BdlidO ) , el lÚlglllO \" toma el valor -
constante de"í"', provocando q11e edlo exista llil 1Úlg11lo de ººE 
tacto independiente, y así solo ee tenge una releci6n de ten 
sienes independiente, siendo ésta: 

1.82 

q11e ce la ECUACIOll DE YGUNG pera el contacto de tres fases. 

Sin e.:;¡bc.1·go, contrari~ente a lo plante&do por lee desi-­
g11aldudes de Neu:nnnn, ~isten muchos siste:nae bien definidos 
donde no se cumple ninguna de esas desig11aldadea, alcanzáod~ 

se más bien tlllB igualdad: 

1.83 

En este caso, al triáog11lo de NaumBll!l se transforma en -­
una línea recta, donde en el estado de equilibrio, un"' de - ' 
las tres fases se extiende en le· interfase de las otras dos 
(la de mayor tensión superficial sobre les otras dos meno-~ 
rea). 

La igualdad l.83 ea conocida como P.EGLA DE ANTCNOV, la -
CLtBl no es una regla general, pero tiene un importante inte! 
velo de validez en sistemas reales. 

En un sistema en est11dio, la tendencia hacia un comporta­
miento u otro - siguiendo la regla de Antonov 6 la desigllB_!: 
dad de Neumann --, vendrá determinada por un cierto valor -­
del potencial de transición f.* de la gráfica fi Vs IT"q-(°""+~r) 
de acuerdo a los estudios de Cahn ( ver a.nexo I ), 

Si existen sistemas que adoptan una igualdad en vez de B.!!, 

gil.ir la desigualdad de Neumann, puede pensarse en la posibi­
lidad de la existencia de sistemas donde la desigualdad se -
invierta, esto es, que la tensión superficial lllBYOr sea ma-­
yor a la suma de les doa tensiones superficiales menores, cS 

sea: 
1.84 
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Si bien tal desigualdad, como avento matemático es posi-­
ble, ¿ que tllllto lo es en la realidad ?. Para aVllllzar en este 
sentido, es importante primero definir lo que se llama " Co! 
ficiente de esparcimiento 6 distribuci6n ", dado por: 

s~'""r =<f"•r - (lrllj!>+ G"""p't > l.B5 

s¡.,tLJ es el coeficiente de esparcimiento de la fas~ (3 en -
la interfase rf..'t • Este coeficiente represent1'. el exceso de -
ener¡;ía libre por ur.idad de éree. de una interfase <f. 'fo ne cu-­
bierta, sobre le. ener~ía libre por unidad de área de una i,!! 
terfase o( t cubierta por una capa de la fase (3 • Esto ee, 
exi ate la tendencia de 13 a cubrir la interfase o( r en la con 
figuraci6n de equilibric de las tres fases. 

En al caso de que S P,"r sea positiva, la interfase ot f se -
cubrirá a sí mi s:na con una capa de la fase (l, para dill!llinuir 
la energía libre del sistema¡ la enereín libra en el contac­
to directo "'- 'f' (tÍc<l') es mayor que la de los contactos o<(l y{!>'!' 

por unidad de área (IJ""c<~ +<J';'I' ) , lo cual no as real. 
Segun Rowlinson y Wido~1J el hecho de que en la literatu­

ra existan valores reportados para esta posibilidad de con-­
tacto se debe a errores de medici6n en loa experimentos, 6 -
bien a que las tensiones superficiales empleadas no son las 
del estado de equilibrio de mutua saturaci6n total, por lo -
tanto el valor de S~',q no es el del estado de equilibr;l.o. 

Retomemos ahora, el caso del equilibrio de tres fases 
cuando se se.tiaface la ccndición del triár.gulo de lleumann, -
es decir, las desigualdades 1.79, 1.60 y 1.81 • 

En"tal situaci6n las tres fases coinciden en una línea. -
Esta línea es la intersecci6n de las superficies interfa­

cialee ( «(), ~'f, otr); entonces la línea tiene una localiza­
ci6n arbitraria, determinada por la locelizaci6n de las in-­
ter!ases, no así los ángulos entre ellas, pues éstos depsn--
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den de las magnitúdes de las tensionee aupert'iciales y deben 
satiefecer las relaciones entre loe á11Guloe del tridn,;ulo de 
lleumenn ( figura l. 15 ) • 

Figure 1.15 

En este fi5ure le.e peredee dtl cilindro no eon superficiee 
físicas; e.on únic!lmente fronteras matemáticas externee ae 
la región del fluido que eetá bajo consideración. El eje del 
cilindro ea paralelo e le ll'.nee de tres fases. Rn la figura 
l, 15, L es le longitud del cilindro y R "-<' , R ~l' , R~l' son -
les longitudes de las interseooiones de lea tres suoerfioies 
divisores con les be~es del cilindro. 

51 V~ , V~ , vr son los volumenes de ceda fase en le 
mueetre cill'.ndrica, tal que: 

V=V"+v~+vr 1.86 

::li u"' , s« , · n"' son la Energía, Entropía y cantidad molar 
de los diferentes constituyentes en el volumen V"" de le f~ 

se o!. y de manera. semejante pera las fases restantes tendre--
moa: 

u r;' 5 r; ' nr; pare la fase r 
u l' ' sl' ' nr pera la fase 1' 
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tBlllbidn de manera semejante a 1a sección B de eete capítulo: 
U~ , S(~ y n"'~ son la energía de exceeo, le entropía de e! 
ceso y 1a cantidad moler de exceao de los dif erentea compo~ 
nentes en la interfase 1\ ~ • Tales propiedades hipoteticrunen­
te se consideran constantes a lo largo de la interfase, ha~ 

ta la línea de tres fases; de manera igua1 pel'E' les otras 
dos interfases se ti~ne: 

u"~ ' s~r ,n<>~ parn la interfase ~~ 
uC(r , s"l' , n~r en la interfase <Ü1 

De manera análoga tendremos cantidades de exceso 1ineal.­
ul, 51 'y nl' en la línea de tres fases. 

Entonces agrupando todas esas contribuciones se tiene: 

ul u-(ull+u~+ur -(ul(r.-+ul'l'+u~ 1.87 

sl s - cs .. + si> + s' ) - cs"!l + s"1 + s .. r 1.88 

nl n - (n .. + nP + n't 1.89 

donde U, S y n son la propiedad total en cuestión en el sie­
teme.. 

Esas propiedades de exceso 1ineal dependen solamente de -
las propiedades del fluido en le región de transición micro~ 
cópica en donde 1as tres fases ee juntan, y consecuentemen­
te de la loca1ización de la línea de tres fases ( o sea, 
cuando RO!() , R(>t , Rªr y L son de dimensiones macroscópicas 
las propiedades de exceso 1inee.l son independientes de los -
Rij y proporcionales a L. ). 

Lila diferentes ccntribuciones al potencial Gran Canónico 
(!2.); son: 

.n. = - FV._ ; ..n. = - PV<' ..n. = - PV 1 l.90 

SI.~: <r"l'R~L¡Sl!'~=<r(il' R!!>l'L¡ SL"l'=cr.:r a"~L l.91 

por 1o tanto, el potencial Gran Canónico lineal de exceso es 
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.,Sl.l ..n.. - ( -PV"' -PV~ -PV t ) - (Ir-~ R"(b + Q'j¡. t at>'t + 

lii.u1"'r > L l. 92 

= .sL + PV - (Oi~nllP+lf(>l' R~l'+lfi<.r ad) L 1.93 

d>L 1.94 

donde ?,, es conocida co1:10 TENSION LINEAL. 

Así mismo: 

1.95 

como se podrá notar, tanto ol, sl y nl individualmente depe~ 
den de las superficies divisores, no así el potencial Gran C,!! 
n6nico (SI.), por lo cual la tensi6n llnenl o ( de manera ª!! 
mejante e la tensi6n superficial ) no depende de tal selecc.!, 
6n¡ por lo tanto, pare un sistema mecrosc6pico en equilibrio 
se tendrá que: 

A-Z.= O, 

Por otro lado, por analogía 
si6n supP.rficial ) que 

d pl = _51 dT 

1.96 

ae conoce ( al caso de fª te_!! 

+)A•dnl + odL, 1.97 

-dol + T dsl + JA ·dn1 + 6dL =o 1.98 

Si se supone que la re~ión de ccntacto esté en el lioite 
macroscópico, entonces la línee de tres far.ce ~uede ser con­
siderada como líneel, :,· se despreciPn los términos de curvfl­
turá; entonce• diferenciando la expresión 1.95 tenemos: 

C..dL + L d ~ + T dSl + sl dT + )'Í•dnl + d¡Lnl = dul 1.99 

Substituyendo i.98 en 1.99 se tiene: 

L d 7' = - sl dT - nl·dtf 1.100 

Si se define el término: 

Adi = nli/L 
como adsorción lineal y además se ve a sl como un componente 
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de nl y e T "como su componente correspondiente de tf ( esto 
pare lograr une expresión de la misma forma ), se tiene que: 

l.101 

que ee conoce como ECUACIO.N FUJ,DAhiEllTAL DE ADSCRCION Lil'iEAL. 

Si ee recuerde que nl·d/(= '.'2". nli dJ4i ( producto interior 
de dos vectores ), la última expresión se puede escribir --­
como: 

d-¡j,= - ZA·c· k) d~i 
i¡Ój' k J. J' 

1.102 

dondeAi(j,k) está definida como le Ed:orción relativa, tal 
que Ai(j,k)=.Ai• en la línea del contacto de las tres fases 
(es decir, Aj = .l\.k = O ) • 

Debe recordarse que el valor de la tensión superficial -­
debe ser necees.riamente posi t.i vo, puesto que si fuere negat:!:_ 
vo, le interfase entre lae fases que le den origen tender:l'.e 
expontáneamente e diepereeree y aumentar su área, continuan­
do eeí hasta contrarrestar su valor macroscópico negativo; -
si les dos fases estuvieran dispersas molecularmente une en 
la otra, se prodece una fase sencilla y ne une interfase. -­
Esto no se aplica pera la tensión lineal -- que puede tener 
un valor positivo ó negativo--, porque la línea de contacto 
no puede dispersarse pura aumentar su longitud sin, simultá­
neamente, cambiar el valor de las áreas de les superficies -
interfacieles, incrementando le energía libre del sistema -­
completo. 
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CAPITULO DOS • 



2.1 JlODBLO DE GAS DE MALLA. 

En la Termodindmica Estadística, este mode1o se clasifica 
entre aquellos que únicamente retienen e1 esquema general de 
las propiedades reales de un sistema. 

El modelo ea bastante sencillo, y de manera sustancial 
consiste en lo siguiente: 

Consideremos la figura 2.l como un plano bidimensional de 
una red cristalina ordenada, doncle existen ?I si ti os, algunos 
de los cuales, Ñ, están ocupados ¡ior per·tícules; los lugares 
no ocupados son N - Ñ sitios. 

En cada lugar vacante solo puede ser colocada u.na y solo 
una partícula, pero une partícula no necesariamente ocupa un 
solo lugar. 

Dos sitios contiguos en la red pueden estar ocupados por 
partículas iguales ó diferentes, existiendo entre ellas una 
fuerza atractiva ó repulsiva. Tal fuerza interactiva es de -
magnitud Wf, donde esta magnitud ea de una intensidad tal 
que dos partículas lejanas no tienen interacción. 

El modelo de Gas de Malla puede simular entonces, las s.!_ 
guientes situaciones reales: 

a) La fuerza repulsiva entre moláculas está r~preeentada por 
la restricci6n de que un miamo lugar no pueda ser ocupado 
por dos partículas. 

b) ~ fuerza atractiva entre moláculas está al.mulada por. l.a .~ 

tracción entre partículas vecinas, cuya magnitud es cero 
en el caso de partículas sepa?9das por más de un espacio. 

c) Los cambios de densidad están simuladas por cambios en la 
cantidad de sitios vacios en la red. Así una gran oanti-­
dad de lugares vacantes representa un gae y una gran can­
tidad de sitios ocupados e un líquido. 
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d) El diferente tamal'lo entre lae-inolilculae de eepeciee dif~ 
rentee, ee represente con le asignación de mde de un oi­
tio a une de ellee. 

La principal diferencie 6 limitación que este modelo tie­
ne con loe sietemee reales, ea que en loe ~ltimoa le. sepa~ 

ción entre les moláculee ee un espacio cont!nuo de cierta -­
distancia y en el modelo, es un especie discreto deterrninedo 
por le estructura y espacio muerto de le meJle. 

< 

L. 

I} 

sitio ocupado 
por una pert!cu 
le. -

sitio vacante 

espacio entre 
si ti os 

Pigl11'8 2.1.Malla cristalina ordenada 
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2. 2 14ETODOLOGIA. 

El modelo de Griffiths7 ha sido Blllpliamente utilizado pa­
ra predecir el comportamiento global de fases de una mezcla 
ternaria completamente empacada ó e11 eqllivalente, una mezcla 
binaria en el que los espacios vacíos representan al tercer 
componente. Este modelo de malla puede pensarse como 11na a-­
proximación en campo medio al ferromaGneto de Ieing es9in 1 

con interacciones a primeros vecinos? 
La e1:ergía libre del sistema en este modelo, eatd dada 

por: 

G N [€ yz + b xz + ~ xy + RT (x ln X + ., ln ., + 

2.1 
donde 

~ , b , ~ son loe parámetros de interacción entre 
las partículas, al tiempo que x , y , z son lea densidedea 
de partículas de cada componente, tal que: 

X = ~ 1 y = e 2 

siendo eeta última la densidad de espacios vaoios pera la -

mezcla binaria. 
Esta expresión de la energía libre, ea eqllivalente a la -

densidad de potencial Gran Canónico, el cual es: 

Vi=G-JÜ 

entonces 

~' = Y 1 in e 1 + e 2 in e 2 + ci -e1 -e2> - e D( 11 P ~ + 

2 o(12 e 1' 2 + «22 Y~> -P,. 1 h -~ /t 2 e 2 
2.2 

En esta Última expresión: 
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0(11 = ~ 

1'1~2 
,.. 
a 

"'12 
,.. ,.. 

" a + b - c 

r l/ k T 

e1 _Mp-f.c - b 

e2=~b-r.c - a 

En .el caso partic~lar aquí deeerrol.lado, el ei o;te::ie este. 
fer.ne.do por co:n9onente; esí la exoresión pere la densi:ied de 
potencial Gran Can6nico es: 

ri•= ~lne+ c1-e>in<1-t1-~1d2-~¡H 
2.3 

La aplicaci6n de la ecuación 2.2 al modelo de Gas de Ma­
l.la, es la aplicación de dicha axpresi6n a cada partícula en 
l.a red. Para ayudar e visualizar esto, considérese la sigui­
ente figura: 

.o 

o 

i--+ 
Figure 2.:: 

Si identificamos con la letra i un sitio cualquiera y ar­
bitrario en l.a malla, donde el sistema en este punto presen­
ta una densidad ~ i• el potencial Gran Canónico en el punto 
i estaré dado por le ecuación 2.3 y este seré: 

Es el.aro ahora, que el potencial energético del sistema -
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completo es la BUJlla del potencial energético en todos los -
puntos, esto es : 

¡;w = r ( ei inei + (l-e1) ln(l-e1) _¡;11 e! -~.ti! e i ) 
u; 

Le .funoi6n de densidad de potencial Gran Can6nico tiene -
un valor mínimo en el equilibrio, por lo tanto se cumple qus 

G ~ lli J -o donde i ¡! j 

L H j T,P 

Obteniendo la derivada de le ecuación 2.4 se tiene 

o = e jCl/f;1l + lnej - .il::..W. - inc1-ejl - 21!11 e j - ~JI 3 1 - ej 
reacomodendo 

~;\j = inJ..J...- 2(!'dj 
1-ej 

2.6 

esta última expresi6n representa el potencial químico del -­
componente p·or sitio en le malla. 

Ahora considárese u.o sistema - ilustrado en la .figura 2.3 
-,representando la interacci6n entre doe puntos de la malla 

V 

L 

Figura 2.3 

La densidad de potencial Gran Can6nico ea: 

¡i.w =.~ t1 ine1 + (1-ei) ln(l-!1} -p.c1.e1ei+i - (3f11 e i 
•::•-' 2.7 
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y el potencial químico en ese sitio es: 

r..;1i = incei/<1-ei» - (Pl.{9i+ei+i> 2.8 

En el deaerrollo del presente trabajo ee asignó el valor 
de l. al parámetro de interacoi6n ~ , lo cual fieicamente r~ 
presenta que todas las partíoulee interactuan de menare ide~ 
tica, -- es decir, todas ea "ven" igual --, entonces 2.8 ee 
reduce a: 

2.9 

reacomodando Ja expresión, tenemos 

ln e i1<1-h> = ~>li + ~ce1 +e i+i> 2.10 
ei = (1-h) exp( ~ j-11 + ~ce1 + e1+1)) 2.11 

La expresión 2.11 dá la forma de construir el peri'il de -
densidad del sistema en loe diferentes puntee i de la ma--
lla. Ee de notar que tal ecuación no ea una función explici­
ta para e1. sino que aeta aparece en ambos ladee de la ecua­
ción, aeí que para eu solución es neceGe.rio introducir valo­
ree iniciales para e i• aceroi!ndonoe de manera iterativa al 
valor de e i• 

Este modelo puede transcribirse al caso de un sistema meg 
m!tico. Si ea define a e i como la probabilidad de encontrar 
una partícula en el sitio 1, entonces esta seré'. eqUivalente 
en el magneto a tener un eepin apuntando en una dirección ó 
.en la .otra. Así P:=Pt, .Cl-fl=Pi• donde p ee la probabilidad 
de encontrar un espín en este dirección. Le magnetización es 
entonces le diferencie.entre el n6mero de espines en une di­
recc16n, menos el número de espines en la otra, es decir: 

m = pf - p.¡. 

Si definimos: ~ = { 1 + m )/2 ,entonces 2.12 
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1 - "' ; } - !U )/2 2.i3 

La introducci6n de est:i eqttiv~lenci~s, simplifica ampli~ 
:nente el use> del modelo. ::i'ri::.i. "c:"r.:·.Jo <•n le. ocueción 2.8, 

Definiendo: 

tiene que: 

~J-\i = ln ((m+lJ/(l':"m)) - (4c!.(m+l) 2.14 

2.15 

(?>H = í~Ai-.. r;Y. • . como el cempo magnétic_o, se 

pH = :in((m+l)/( l-m)) - (b "'- m 2.16 

En el eatado de equilibrio termodinámico para el magneto, 

H = O, entonces: 

O = ln( (m+l)/(1-m)) - (!> ol m 

ln E!tl = ~P.m 
1-m 

Definiendo la funci6n F como: 

deepe jando m, 

F = p,i.m 

!!...:!:...1: = exp F 
1-m 

eF- l 
m = eF+ l 

2.17 

2.18 

Esta dltima expresi6n ea mucho más sencilla que la expre­

Bi6n 2.11 y es útil en la miema medida que asocia el perfil­
de densidades.como el de magnetización. As! mia:no, le ecua-­
ci6n 2.3 para la densidad de potencial Gran Canónico se tran.!! 
foma en: 

(!IW = l+m ln((l+m)/2) +~ ln((l-m)/2) -i!:(3m2 

2 2 
2.19 

donde Z es el ndmero de vecinos de una pari!oula. 
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Retomando la representación esquematica del sistema: 

J 
•• l 
l.l.~ o 1 2 ii-1 

o 
Pared Pared 

jj ~ 

Pigura 1 2.4 

1 representa la localización de un sitio en una columna y j 
en un renglón. 

Se distingen dos tipos de interacción que sufre una partí 
culs, porque de acuerdo a su posiéión hay dos tipos de si 

tics: 
- Aquellos rodeados totalmente por otras partícul~a. 
- Aquellos localizados al lado de la pared. 

Interacciones en el bulto: 

Looalize.dos en la región 2~1 lS ii-2 ; 1 ~ j ~ j j 

P = ~i<m = (!>Ol(mi+l,j + mi-1,j + mi,j+l + mi,j-1 + 2mi,j) 

2.20 
Es facil identificar que esta ecuación recrssenta un sis­

tema tridi~ensional, donde una partícula tiene co~o vecinas 
a una partícula erribP., una abajo, una a la izquierda, otra a 
le derecha, tina atrae y otra adelante. 

Interacciones en la pared: 

Se encuentra en la región i=l, i=ii-1 ; 1 ~ j ~ jj 

F =(2>0\m = ~g(mi,j-1 + mi,j+l + 2 mi,j) +(00'.mi+l,j 

2.21 
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Esto es, cuúndo una p&rtícula interoctus con la pared ta.!!! 
bién interactua con cuatro partículas -- arriba :r abajo, ad~ 
lente y ótras --, que tP.mbién interactul.!D con la pared, y -

adeiás con uno partícula que· ~e encuEntra en el bulto; la -­
aigUiente figure representa este caso. 

l 

Pared 

Figura 2.5 

De manera análoga a lo mostrado l:l'.neaa arriba, la expre-­
eión 2.18 adopta la forma: 

ep- l 
mi,j = ep+ l 2.22 

La representación gaa-l:l'.quido ea llevada a cabo por medio 
del cambio en loe valorea de densidad (ó megnetizsción) en·­
lae regiones j( jj/2 para el gas y j ')jj/2 para el líquido. 

Una vez que se tiene construido el perfil y con ello la -
densidad de potencial Gran Canónico en cada punto, se proce­
de a evaluar loa valoree de las propiedades de superficie : 
tensión superficial líquido-vapor O- LV' la tensión superfi­
cial líqUido-pared q-LP' la tensión superficial vapor-pared 
<rvp y la tensión lineal ?,, • 

Como se recordara, la tensión superficial y la tensión 1J:. 
neal pueden interpretarse como energía de exceso oon respec­
to a un sistema homogéneo, ea decir donde existe solo una f~ 
se uniforme. 

~)' = ~ W( sistema no uniforme) - (1 W( sistema uniform~ 
= lriv + lr.1.p + Q""'~p + "'b 2.23 
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donde 
W (sistema uniforme) = N(Wi,j) 

H = número total de puntos 6 sitios en la mella. 

Ee muy importante hacer l!nfaeis en el hecho aiglliente: 
El modelo de gae de mella tiene entre loe sitios vecinos es­
pacios discretos y no continuos como en le realidad. Esto -
eqllivele e le necesidad de un perfil de densidades infinito 
en el modelo de campo medio y le forma fácil de representar 
un perfil in.finito es conetrllir un perfil cerrado, lo cual -
ee realizado en el programe de c6mputo. 

Finalmente, al conocer los valores c1• lee tensiones inte_!: 
faciales entre el vapor y le pared e6lid&, entre el liquido 
y le pared s6lida y le tenei6n entre le tase l!quide y el V.! 
por, ee puede conocer le tenei6n lineal, tal como ee lee en 
el listado del programe. 
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1 REM "CALCULO DE TENSlON LlNEALi 02.87" 
10 DlM Ml50,100l,Mm<50,100l . 
11 P=.9 
20 B=.3 
30 G=O 
40 li=20 
50 Jj=20 
51 Sss=l. E-12 
60 FOR l=l TO li+l 
70 FOR J=O TO Jj 
80 M<I,J>=.9 
90 NEXT J 
100 M<l,Jj+ll=-.9 
110 NEXT l 
111 FOR 1=1 TO li+l 
112 M<l,Jjl=O 
113 NEXT l 
114 !************ PERFIL 
120 FOF: 1=2 TO l i 
130 FOR J=l TO Jj 
140 F=2*B* <M < l+l ,J l +M < l-1,J l +M ( l ,J+1 l +M <I ,J-1) +2*M <I, J l l 
150 F=EXP<F> ' 
160 Mm(l,Jl=<F-1)/(F+l) 
170 NEXT J 
180 NEXT l 
19(> FOR J=l TO Jj 
200 F=2*B*G*(2*M<1,Jl+M<1,J+ll+M(1,J-1ll+2*B*M(2,Jl 
210 F=EXP<F> 
220 Mm<l,J>=<F-ll/(F+ll 
230 Mm<li•l,Jl=Mm<li-1,Jl 
240 NEXT J 
250 FOR l=I TO li+l 
260 Mm<l,Jj+ll=-Mm<l,Jj-1) 
270 NEXT l 
280 FOR l=l TO li+1 
290 FOR J=l TO Jj+l 
300 Er =ABS <Mm < l , J) -M ( 1 , J l ) 
301 PR!NT l,J,Er,Mm<I,Jl 
310 lF Er>Sss THEN 340 
320 NEXT J 
330 NEXT 1 
331 GOTO 400 
340 FOR l=l TO li+1 
350 FOR J=l TO Jj+l 
360 M!l,Jl=P*Mm(l,Jl+(1-Pl*M(l,Jl 
370 NEXT J 



380 
381 
382 
::;93 

'790 
4l)(t 

403 
404 
410 
420 
430 
440 
450 
46(> 
480 
490 
500 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
561 
563 
564 
565 
566 
567 
568 
570 
571 
57~ 
574 
575 
576 
577 
578 
56<) 
581 
582 
584 
585 
586 

NEXT I 
FOR !=1 TO Ii -1-1 
Mil ,Ol=M<I ,2> 
NEXT I 
GOTO 120 
PRlNT "CONVERGENCIA !..I:>TA" 
Ii i =2*Ii-1 
Jjj,.2+Jj-1 
FOR J=I TO Jj 
FOR L=I TO Ii-1 
M<li+L,J>=MCii-L,J) 
NEXT L 
NEXT J 
FOR ¡;.¡ TO li i 
FOR L=! TO Jj-1 
M<l,Jj+Ll=-M(!,Jj-L) 
NEXT L 
NEXT I 
FOR I=I TO li i 
FOR L=I TO Jjj-1 
M<I,Jjj+L)=M<I,Jjj-L) 
NEXT L 
NEXT I 
!*********** ENERGIA UNIFORME 
R= < 1 +M < I i , 1 ) l /2 
S= < 1-M 1li,1 > l /2 
F=R•LOG<Rl+S•LOG<S> 
F•F-B*l3•M(ll,1l*MIIi,lll 
F=~~Iii•<2*JJj-2) 

! ******+*•*• ENERG!A NO UNIFORME 
Ff=<? 
FOR J=l TO 2•Jjj-2 
FOR 1=2 TO Iii-1 
R=ll+M<I ,J) )/2 
S=lt-M<l ,J) >12 
Ff=Ff»R•LOG (R) +S*LOG <S> ·: . : 
Ff=Ff-B* I~\ 1 I ,J) •M 1 I ,J+!l +M <I ;J H·M f l+l ,J l.+!•t¡f,:.J> *M CI ,Jl) 
NEXT l • .. · .. ·. •·... - ••·- . 

R=ll+M<1,Jjj))/2 .·:.:>· 
S= (1-M (1,Jjj) l /2 , ... ·· ,- . .. . .. . . . . . 
Ff=F-1-B* <2•G•M ( 1 ,J j j > *M ( 1, Jjj) +M ( 1·,Jjj l *M <2;·Jjj f>,i-R•LOG IR> +S<iLOG CS) 
R=<l+M< Iii ,Jjj) l /2 .. ·,;.. :;;. . .. • .. . ' .. 
5= 11-M 1 I1 i ,J j j)) /2 --·--- - - •c.:. ·.· : __ • ____ . _ 
Ff=Ff-B* 12*G*M<H i ,Jjj) *M<li i ,J.jj) l+R•l,-OG<RY+S*LOG(S) 



59(> NEXT J 
591 !•********** TENSION SUPERFICIAL PARED-LIQUIDO 
592 Twl=O 
593 FOR I=2 TO Iii-1 
594 R1=(1+M<I,1))/2 
595 51=<1-M<I,lli/2 
596 Ml=M{l+1,l) 
597 MO=M < I , 1) 

598 Twl=Rl•LOG<Rl>+Sl*LOG<Sll+Twl 
599 T!il=Twl-B*<MO•M1+2*MO*MO> 
600 NEXT I 
6<)1 I=l 
602 Rl=(l+M<I,1))/2 
b03 S1=(1-M<I,1>>12 
604 Twl=Twl-B*(2*G*M<1,1l*M<1,1l+M(l,1l*M<2,1ll+R1*LOG<R1l+S1•LOG<S1l 
605 I=Iii 
606 R1=(1+M<I,1ll/2 
607 S1=<1-M<I,1ll/2 
608 T•1l =Twl-B+ <2•G*M ( Ii i, 1) .. 11<Iii,1 l > +Rl•LOG <R1 l +Sl*LOG (51 l 
609 Twl=Twl*<2•Jjj-2l-F . 
611 Twl=íwl /2 
612 PRINT Twl 
613 !************ TENSION SUPERFICIAL PAREO-VAPOR 
614 Twv=O 
615 FOn I=2 TO Iii-1 
616 R1=(1+M(I,JJjll/2 
617 S1=(1-M<I,Jjj)J/2 
618 M1=M<I+l,Jjj) 
619 MO=M<l,JjjJ 
620 Twv=R1*LOG<R1)+S1•LOG<S1l+Twv 
621 TwV'=Twv-B*(MO*M1+2*MCl""M0) . 
622 NEXT I 
623 1=1 
624 R=<l+M<l,Jjj)J/2 
625 S=<1-M<1,Jjjll/2 
626 Twv=Twv-B*<2*G•M<1,JjJl*M<1,Jjjl+M<l,Jjj)*M<2,JjjJl+R*LOG<RJ+S•LOG<S> 
627 I=Iii . 
628 R=<1+M<I,Jjj)J/2 
629 S= (1-M ( l , J j j l l 12 
630 Twv=Twv-B*<2*G*M(Iii,Jjjl*MCiii,JjjJ)+R*LOG<Rl+S*LOG<S> 
631 Twv=Twv*<2*Jjj-2)-F 
632 Twv=Twv/2 
633 PRINT Twv 
634 !************* TENSION SUPERFICIAL LIQUIDO-VAPOR 
635 Tlv=O 
636 FOR J=l TO 2*Jjj-2 



637 R=<M<Ii,Jl+l>/2 
638 S=<l-M<Ii,Jll/2 
639 Tlv=R*LOG<Rl+S*LOG<Sl+Tlv 
640 Tlv=Tlv-B*<M<Ii,Jl*M<Ii;J+ll+2*M(Ii,J>~M(li,J)l 
641 NEXT J 
642 Tlv=Tlv*Iii-F 
643 PRINT Tl v 
644 !************* TENSION LINEAL 
645 Tl=Ff-F-Twl-Twv-Tlv 
647 PRINT Twl,Twv,Tlv,Tl 
648 PAUSE 
649 PRINTER IS 701 
650 PRINT 11 BETA 11 ,B, 11 G11 ,G 
651 PRINT "MAGNETIZACION",M<l,1l,M<20,1) 
653 PRIIH "TENSION PARED-LIQUIDO", Twl 
654 PRINT "TENSION PARED-VAPOR ", Twv 
655 PF.INT "TENSION LIQUIDO-VAPOR",Tlv 
656 PRINT "TENSIDN LINEAL ",Tl 
663 PRINTER 15 l 
673 END 
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En el programa de computadora presentado en la sección 
anterior, se tienen como variables la energía de interncc!.Ón 
pared sól.itle-fluído g, proveniente de le ecuación 2.21 y le 
tempernture, relacionada con por medio de la siguiente 
expresión: ~ = (27/8)/Tr 3.1 

donde Tr ea la tempere.tura reducida.(Tr = T/Tc). 

Los cálculos ae desarrollan fijando en primer lugar el v~ 
lor de g, pera luego varioe valorea de , produciendo dos -
tipos de resultados. 
- Aquellos relncionedoa al comportamiento de la tensión lin~ 

al y laa diferentes tensiones auperficialea involuoradae -
en el sistema, 

- Loa rei'erentea el perfil de denaidadea ( por medio de la 
magnetización ) , 

loe cuale<· se EJtponen a continuación. 

A) Comportamiento de la tensión lineal, tensión eup.erfici­
al líquido-vapor, tensión superficial pared sólida-vapor 
y tensión superficial pared sólida-líquido. 

El primer cálculo ea un caso especial, desarrolle.do a lll.!! 

nere. de muestra; en él no se tuvo un líquido puro en un eqaj_ 

librio de tres fasee, sino en un equilibrio bifásico ( l!qLJ! 
do-vapor ), con el unico objetivo de observar la conducta de 
la tenaién superficial líquido-vapor (lll" ) involucrada, al 
variar la temperatura. Lo que ee encontró fué que efectiva­
mente, a medida que la temperatura aumenta la IJ;.~ dia.i:inuye, 
tendiendo a cero cuando ae alcanza la temperatura crítica y 

,desaparecer la distinción entre lea fases. 
Loa ci!lculoa siguientes ya corresponden al caao de inte­

rés, ea decir, observar el comportSllliento de la tensión lin_! 
al en el contacto de tree fases líquido-vapor-pared sólida -
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· (sustrato) de un flu:i'.do puro conf'ina:lo en un cepiler. 
Eetos cálculos inician para un valor de g = -.5, donde el 

signo negativo indice que se trata de una energía interacti­
va entre la pared s6lida (sustrato) y los fluidos (líquido-­
vapor) de tipo repulsiva. En la gráfica correspondiente se -
advierte que a medida que ~ disminuye, el valor de la tena! 
6n lineal -- negativa en un principio --, va aumentando ha~ 
ta alcanzar el valor de cero en la (?> crítica ( o sea a la -

temperatura. crítica l. En este mismo punto, las tensiones a_!! 
perficiales l:i'.qllido-vapor y sustrato-fluido tambián soncero 
pero como originalmente son positivas disminuyen conforme ~ 
disminuye. 

Ea importante remarcar que la tensión superficial sustra­
to-1.Íquido y sustrato-vapor son siempre iguales, porque se -
eligió un valor de la energía de interacción l:i'.qllido-vapor -
de uno, lo que significa que la interacción entre las partí­
culas de la fase l:i'.quida y la interacción entre una partícu­
la de la fase l:i'.quida y una partícula de la fase vapor son 
iguales. El porqué de esta elecci6n no solo es por simplici­
dad, sino el resaltar el efecto en la tensión lineal por la 

interacción del sustrato. 
Cuando g vale cero, 6 sea sin efecto de interacción entre 

las partículas de las fases fluidas con la pared s6lida, la 
conducta de la gráfica no ea muy diferente, es decir, a med! 
da que ~ disminuye la tensión lineal aumenta y las teneio-­
nes superficiales involucradas (6 sea, sustrato-vapor, sue-­
trato-l:i'.quido y l:i'.quido-vapor) disminuyen basta desaparecer 
en la p.. crítica. No obstante, hay una diferencia muy noto­
ria entre ambos cálculos. Mientras que a un mismo valor de -
~ , el valor de la tensión superficial l:i'.quido-vapor para g 

de -·5 y g de O ea el mismo, para la tensi6n superficial su~ 
trato-vapor (que es igual a la del Bllatrato-l:i'.quido) es me-­
nor para g=O con respecto del valor a g = -.5 • 
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Esta tendencia se repite para valoree de g = .5, 1.0 y 
1.2 • En otras palabras, el valor de la tensi6n superficiel 
líquido-vapor disminuye cuando aumente la temperatura pero a 
une miema (?> siempre tiene el mismo valor, independienteme:n­
te del valor de g, lo cual no podia eer de otra forma, por-­
que g actua eobre la partícula del flUÍdo contigua a la pa-­
red y el ancho de la malla -- representando el ancho del ca­
pilar -- ee lo suficientemente grande como para que aeta in­
fluencia no eea transmitida hacia el eeno de loe fluído 
(bulto). 

Por eu parte, ls tenei6n superficial sustrato-fluido B! 
gue disminuyendo conforme \'.) disminuye y sigue a una misma (3 
tomando valores menores conforme g va aumentando. Este efec­
to actúa sobre la tenei6n lineal -- la cual sigue Blendo ne­
gativa y consecuentemente aumenta cuando (!> disminuye -, 
provocando que a betae pequeñas y a un mismo valor de ~ , el 
valor de le tenei6n lineal sea menos negativo para una g m~ 

yor, aunque eete cambio no ee tan grande como en la ténei6n 
superficial euetrato-flUÍdo. 

Para g = 1.25 1 loe valores de la tensi6n superficial eue­
trato-f luido es cero para todos los valores de~. así el va­
lor de le· tensi6n lineal solo es resultado de la tensión su­
perficial líquido-vapor, la cual se hace cero en le ~crítica. 
A este valor de g le llamamos ge ( g crítica ). 

En g = 1.26, la tensión superficial fluído.-pared sólida 
ee negativa y ahora en la.medida que ~ crece, aeta tensión 
es más negativa. 

A g = 1.3 la tensión lineal y la tensión superficial eus­
trato-fluído son muy semejantes, siendo la primera mayor a 
la segunda a betas grandes y a betas pequeñas la situaci6n -
se invierte, provocando un punto de cruce cerca de ~ = O.), 

Este punto de intersección aparece nuevamente a g = 1.)5, 
pero como la tensi6n superficial sustrato-fluido continúa -
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- disminuyendo a (O constante, ccnfonne g awnenta; eS'•e punto -
es alrededor de f.> = 3.5 . A este valor de g también se ad­
vierte que a temperaturas cercanas a la crítica, el valor de 
la tensión lineal es cero ligera.mente antes de ese punto, y 

crece haciéndose positiva para luego disminUir y volver a -­
eer cero después de ese punto crítico; en ese punto crítico 
la tensión superficial líquido-vapor ea cero, pero la ten--­
sión euper:t'icial sue~rnto-fluído no se anula. 

Los cálculos a loe restantes valores de g (g = 1.5, 1.75 
y 2.0 ), presentan la misma característica general de g = l. 
35, pero más acentuada. O sea, la tensión superficial pared 
sólida-flUÍdo tiende a valores más nee;ativos a g mayores y 
en su dependencia con {b , tiende a aumentar cuando {2' distn!, 
nuye; pero en la medida quo g crece, el valor de ~ al cual 
esta tensión es hace cero es menor, esto ee, se aleja del ~ 
punto crítico hacia valoree de ~ mée peque!l.oa. 

No es el caso de la tensión superficial líqUido-vapor que 
en el punto de ~ crític~ toma el valor de cero (porque ¡a 

no Ntiote interfase líquido-vapor). 
La característica más importante ee encuentra a betas ce.!: 

canas al punto crítico, pues se ratifica que le tensión lin_! 
al toma valorea positivos, donde su primer raiz (donde ea c~ 
ro por primera vez) se encuentra a lb mayores cuando g crecE\ 
elevándose hasta un valor máximo -- que también ea mayor a g 
mayor --, para luego caer, primero relativamente rapido y -­
lentamente después beata volver a ser cero a una (?> que tie_!! 
de a eer menor si g ea mayor • 

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

Ea el programa de computadora usado, las densidades, tSE 
to de la fase vapor como de la fase líquida no se calculen -
de forma directa, sino por medio de lee magnetizaciones m t y 
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m ~, tal como se expresa en las ecuecionee 2.12 y 2.13 de la 
seoción precedente. El objetivo de estos cálculos ea el de -
observar los cambios stú'ridoa por le densidad en la fase va­
por (m t ) y la densidad en la fase lÍqllida (m ~), cuando van 
cambiando loa valoree de P a l1DB g fija y ver como en el p~ 
to crítico estas son iguales, al desaparecer la distinción -
entre fases, Por esto ee indistinto g~icar !va. l/~ ó 
m Va. l/I tal como aquí se hizo. ( recuerdeee que f ee una -
deneid~d de particulas en un volumen, no une densidad máei~ 
ca). 

En loe perfiles de magnetización obtenidos, se advierte -
lo siguiente~ 

Cuando g = - 0.5, el perfil de megnetizeción (densidad) -
correspondiente a la tase vapor, ee simétrico al de la tase 
líquida ( lo o'11al es valide para todos loe valoree de g ) ; -
para el valor de p = 10 ( valor máximo pare toda g ) inician 
con une m de caeí la mitad del valor generalizado pare los -
restantes valoree de g. El perfil para la fase vepor·desciea 
de ( en el caso del líquido crece ) m11y lentamente pare ~ ~ 
grandes, pero e pequefiaa betas la variación ea muy rápida 
llegando al valor de l/(!> crítica (aproximadamente 6.05), doa 
de ambos perfiles ea encuentran con un valor de magnetiza-· 
oión de cero. El signo ( - ) en la megnetizaoión de la tase 
líquida solo indica que el spin está orientado en sentido ~ 
opuesto al de la fase vapor. 

Para g = O, la magnetización en ambas fases se inicia con 
1,0 para p = 10, lo cual se repite para los otros valorea de 
g, nero le región donde la magnetización disminuye (ó aumen­
t~) con la dismin11ci6n de (!>ea mayor, provocando un efecto de 
curvear loe perfiles; 111ego le variación de loa perfiles 
vuelve a eer rápida hasta volverse e encontrar e m = O en el 
punto crítico. 
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El efecto de curvamiento de loa perfiles es mucho más ev! 
dente para g = 1.0; se puede decir que el perfil del vapor -
ee c6ncavo hacia abajo mientras que el perfil del líquido ee 
c6ncavo hacia arriba, así la región de rápido deecenao (ó ª! 
censo) empieza basta beta aproximadamente igual a 0.4, no -­
obstante amboe perfiles se encuentran en l/~ = 6.05, corre! 
pondiente a la temperatura crítica, en el extremo de un seg­
mento de apariencia semi-recto iniciado en l/~ aproximada~ 

mente igual a 5.0 • 
Ya cuando se alcanza el valor de g0 = 1.25, loa pertilea­

de magnetizaci6n son loa clásicos, ea decir, une trayectoria 
curva que va del punto último donde la magnetizaci6n ea la -
unidad, basta el punto crítico donde toma el valor de cero. 
obviamente la regi6n de lenta variación de la magnetización 
con ~ ha aumentado, basta caaí el valor de l/~ = 3 • 

Así al tomar g el valor de 1.5, la regi6n de lenta varia­
ción de la magnetización con respecto de ~ ha crecido un p~ 
co más, aproximadamente a l/~ = J.5, y el efecto de loa -­
per:filea curvos se mantiene, quizá solo mostrando una apar;!, 
encia un poco •achatada" en valores muy cercanos al punto -­
donde la magnetización ea cero ~ le cual es sinónimo de una 
variaci6n muy rápida en el valor de la magnetizaci6n con 
pequeños cambios de~ cerca del punto crítico -. Sin embar-­
go, bey une diferencia muy fuerte en este célculo con respe~ 
to a los anteriores. El valor da l.¡f) el cual amboa perfilaa, 
se encuentran es aproximadamente igual a 6.45, lo cual repr~ 
eenta un desplazamiento del punto crítico hacia temperaturas 
mayea-ea ( en loe cálculos pera g = 1.75 y 2.0 esto aún es 
más evidente ). 

Esta aparente contredicci6n obliga a aclarar que en el -­
eietema de equilibrio de tree :fases de un componente puro 
dentro de tin capilar exiaten dos puntos críticos. Uno ea el 
punto crítico de bulto y el cual ea constante en todos los cálcu-
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los, lo que es demostrado con el hecho de que la tensión a~ 

perficial lÍqllidc-vepor desaparece siempre a ur. valor aproxi 
medo de (2> ~ 0,165 (correa¡iondiente al/(?> = 6.05) y el pun­
to crítico de la superficie asociado a la ma;;netización, la 
tensión lineal y las tensiones superficiales sustrato-fluí-­
do , el cual realmente se desplaza a velcres mayores de l/~ 
cuando g aumenta, después de haber sido superado el valor de 
e= 1,25, Este valor de g = 1.25 ea el Últiffio valor de g al 
cual ambos puntos críticos tienen el mismo valor, por esta -
razón a g = 1,25 la identificamos como g crítica. 

El desplazamiento de loa puntos críticos de superficie en 
sistemas capilares ha venido siendo estudiado por Tarazona y 

Navaacuea (21 ), trabajo en el que se apoya esta observación. 
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A eecala microscópi~a, el sistema donde concl.ll'ren las au­
perticiea de las fases l!quida y vapor de un ccmponente puro 
y la superficie sólida de la pared de un capilar que lo COB 

tiene, se vería así: 

L:!nea de con­
tacto de las 3 
intertasea. 

nterfaae sustrato-vapor 

Interfase líquido-vapor 

Interfase auatrato-l!quido 

Tomando un punto del corte anterior, tal que eat~ locali­
zado sobre la l!nea de intersección de las tres interfases y 

representando las fuerzas - debidas a las diferentes tenei.2 
nea superficiales y lineal -, a las que está sujeto, se ti~ 
ne: 

z 

l'igura 4.2 

La fuerza <ri" puede ser deaco:npueata en dos contribucio­
nes, tal que: 
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~\1) = ri._-1 COB 0 

%1 lv) = Q"¡_,¡ sen e 

A partir de lae proyecciones anteriores, el diagrama de -
fuerzas ee transforma en: 

z 

Pigura 4,3 

Procediendo con un cambio de coordenadas rectangulares a 
coordenadas cil:!ndrtcae, tomando como eje de simetría al eje 
z, obtenemos: 

·X= r COB 9J Y = r san 9! z z 

entoncee1 
GlY\r)= 

fi~M 

Ben 9J 
4,3 

por eu parte; 

'7.l<I"' 
'¡lx) 

COB 9J 

Con todo lo anterior, tenemos dos eietemae de fuerzas: 

En ( z ) 
<JS,¡ - I]""~.._ + IJ"i,¡ ooe e o 
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En ( r ) 
o 

igualando 4,5 con 4.6 

<G~ - q-; .... + <;r,..., 008 e = ~ ... {r\ - -¡, lr) 

pero q;.,, y 'n.1.. son iguales, as:!: 

fi.,, coa e = 'ifl.~lr\ - 1. lr> 

por otro lado, se sabe que: 

2 q¡.,, ooe e 
r 

entonces se tiene: 

Ae g h 

Ae g h = g ( q¡.,,tr> - 7>lrl) 
r 

r r 
4,8 

pero, en la medida que T tiende a la temperatura or:!tioa, la 
tensión superficial líquido-vapor tiende a cero, esto ea: 

Ae g h = - g 1.lr> 
r 

definiendo a "1.(r) = f../r , como la tensión Unsal en el punto 
de oonourrencia de las :fuerzas, la expresión 4,9 se tranefo,I 

ma en: .6.e g h = - il.1!L 4,10 
r2 

Con la ecuación 4.10 se pueden interpretar los rseu1tedos 
obtenidos. 
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PRDiERA COHCLUSION: 

A partir de los reaultadoa logrados ae ve que ea posible 
tener un valor de tensi6n lineal cuando ya la tenai6o super­
ficial líquido-vapor ha desaparecido, puesto que le tempera­
tura crítica de superficie ae desplaza hacia ve.lores mayores 
de temperatura, cuando g aupara el valor de g crítica. 

Entonces a medida que el estado termodinámico del sistema 
ae aproxima a la condici6n de temperatura crítica de bulto, 
el papel relevante en la expreai6n de capilaridad dada por -
la ecueci6n 4.8 lo empieza e jl1<3Br le tenei6n lineal, -- pue_2 
to que a¡~ tiende a cero --, y entcncee la elevaci6n de un -
fluído dentro de un tubo capilar eaterá determinada princi~ 
palmente por el valor de esa tenai6n lineal. 

li!áa aun, en esaa miemaa ecuaciones 4.8 y 4.9 ea notable -
que en le medida que un capilar tiene un radio interior máa 
pequefio, el termino ~(r)/r tiende a ser mayor y el efecto da 
eleveci6n capilar debido e le tensi6n lineal, se verá ~ncre­
mentado. 

Cuando en les cálculos desarrolladoe ae procede a dar un 
mayor valor a le energía de interacci6n pared s6lida-fluído, 
se provoca que el efecto interactivo actúe sobre partículas 
de loa fluidos, locelizadaa hacia el seno del fluído (bulto~ 
ea decir, la reducci6n de le zona de partículas en el bulto 
de loe fluidos que no sienten el efecto de la interecci6n ~ 
pared a61ida-fluído; e ato reproduce el efecto de la reduc­
ci6n del diámetro del tubo- capilar. 

SEGUNDA CONCLUSION: 
De loa reaultedoa obtenidos con el modelo de Gea de Melle 

pare un sistema de un fluídc puro ( un solo componente ), 
confinado en un tubo capilar donde ae provoca un contacto de 
tres faaea; líquido-vapor- pared a6lida (del capilar), se o.!!, 
serve que la medición de la tenei6n lineal de tal eiatemP. 
puede aer determinada experimentalmente por el mÁtcdc de 
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elevaci6n capilar a condici6n de que este tubo capilar sea -
lo suficientemente pequeño (es decir, de radio lo suficient.!!. 
mente pequeño) como pera magnificar la tensi6n lineal sobre­
la tenai6n superficial líquido-vapor, cuando el sistema se -
encuentra suficientemente cerca de su temperatura crítica de 
bulto. 
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A P E N D I C E 



TRANSICION DE CAHN 

Deede el punto de vista-de la Termodinámica, cuando se -­
dice que wi sistema presenta uns transici6n de fase de pri-­
mer orden, ee debe entender que la derivada del potencial -
qu!mico con respecto a la temperatura es discontinua. 

Esto provoca que otras propiedades del sistema presenten 
la siguiente característica: 

V 

' -- .. ~ 

T 

H s 

Cp 

JL 
A-1 



La existencia de la transici6n de primer orden, lleva a -
pensar en la existencia de transiciones de segundo orden. 

Efectivamente, ese orden de transici6n tembién ocurre, y 
en ese caso, la derivada del potencial químico es continua 
pero las derivadas de las otras propiedades ( V, H, S, Cp ) 
son discontinuas. 

En otras palabras, cuando un sistema presenta una transi­
ci6n de primer orden, su primera derivada es discontinua y -

presenta una traneici6n de segundo orden si la deri veda no -
continua ea la segunda (en V, H, s, Cp ), 

Análogamente, una interfase puede estar compuesta por di.!! 
tintas superficies faciales con transiciones de primer orden 
entre ellas, lo cual ocurre cuando, para una serie de valo-­
ree dados en las propiedades termodinámicas, una interfase 
tiene dos estructuras alternativas de igual tensi6n. Estas -
estructuras difieren a nivel microsc6pico en el perfil de -­
oompoeici6n y en au adsorci6n macrosc6pica, donde la propie­
dad que gobierna es la tensi6n superficial. 

De igual manera que en el equilibrio de fasee, áetae gra­
dualmente van siendo semejantes hasta que en el punto críti­
co son idénticas. En el equilibrio de superficies entre fa­
ses ee tienen puntee críticos donde la interfase desaparece, 
y estos puntos críticos eon puntos límite de lee traneicio-­
nee de primer orden. 

Eetae transiciones de primer orden en interf asee y loe 
puntos crítico e asociados con ellas pueden ser deecri tas en 
el marco de la teoría generalizada de Van der Waale. 

ImSginando la densidad de energía libre de exceso -G como 
una funci6n de lea densidades a valores apropiados de fl i• y 

pensando en una partícula 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 • 
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y 

Figura A.l 

Es posible tener dos trayectorias distintas, looallllente -
ambas de m!nima energ!a y de manera global una es de '!1enor -
aoci6n con una estructura interfacial estable y otra con un 
poco más de energía y une estructura metaestable. Pero si 
eaas dos distintas trayectorias son de igual energía, ambas 
describen diferentes estructuras interfaciales pero igualme~ 
te establea, pudiendo ellas coexistir. 

La variaci6n de aJeun parámetro terro.odinámico puede hacer 
que eeas dos trayectorias de igual energía se muevan simult~ 
neamente de forma muy cercana, basta finalmente alcanzar un 
punto crítico donde ellas coincidan, siendo ese un punto or.í 
tioo de transioi6n. 

· La transici6n de Calln ee el caso partícular de la tranei­
ci6n de mojado a no mojado de una interfase ~ r por una fase 
p.. -- 6 incipiente fase ~ , si p.. no es estable en b1llto -., 

entonces es la transici6n entre dos estructuras alternativas 
de la interfase (;(. ~ • 
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Retomando la figura A.l e imaginando que la altura del pi 
co (:. es ligeramente menor que los picos o( y n existiendo­
una trayectoria que pasa muy cerca del pico (.?> y otra que no 
lo hace, pudiendo ocurrir que a cierto estado termodinámico 
u.na trayectoria es de menor acci6n y a otro estado termodin~ 
mico sea de menor energía la otra trayectoria. 

Cahn considerd le. proximidad de un punto crítico del equi 
Ubrio de fases (l> 't' (ó 11.~ ) y lo referencid a la transició-;:; 
de no mojado a mojado de una interfase el.~ por una fase (bu.!, 
to) ó incipiente fase como punto crítico de mojado, 

Cuando uno se acerca al punto crítico, la V¡i.)' se desvane­
ce proporcionalmente a ITc- TI~ , donde TC es esa temperat~ 
re. crítica medida y r el exponente del punto crítico para 
la tensi6n superficial, con un valor universal de 1.26 

En la figura A.2 se ve como <r~t se desvanece en el ori~ 
gen, con una potencia de t menor que uno de 1 TO-TI • 

En la miema figura se grafica trlr - IJ""~ , donde 'ÍÍ4'{b es 
la tensión superficial de equilibrio en la interfase tlt.b, aj, 

entrae que <r-."t es la teneión superficial. en l.a interfase -
¡¡( 1' cuando no es mojada por la fase ~ , ea decir, cuando -

eu trayectoria en l.a figura A. l. va directamente de DI.. e ~ 
sin pasar por p.. , por l.o que puede ser ó no l.a trayectoria 
de menor energía, entonces puede eer ó no la <r...r de Qquili-­
brio • 

Si se considera que l.a diferencia o-... ~ - OO.!!> se desvanece 
proporcionalmente a UD campo conjugado a l.a composición, le 
que a eu vez se desvanece proporcionalmente a IT°-TI~. Si 
se i;oma la primera potencia de 1Tc-T1 -- tal como se ve en 
la figura A.2 --, <J,."'t -00.p desaparece menos rápido que <Ji?,~ 
cuando nos aoercamos al pUDto crítico y se incrementa menos 
rápido que <J;~ cuando se aleja del punto crítico, por l.o -
tanto, se efectua un cruce ( en el punto P de le. figura A.2~ 

En esta figura A.2 se ve que una localización arriba de 
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IT°-T 1 

Figura A.2 

eae punto P, asocia que lftr-~ <o¡;l' :; (f"._1 de la interfa­
ee normal -r , no cubierta ea menor que la tensión de la in­
terfaae o<l' cubierta por (O , y la relación de tensionea S_! 

rá de acuerdo al triángulo de Neumann. 
Si la localización es máo cercana al punto crítico lf~~ -~ 

<<ri>r y entonces la tensión lf'tj. de la interfase IA !' no cubie.!: 
ta ea mayor que la tensión de la interfase rJ. l' cubierta por 
~ y la relación de las tensiones superficiales será de 

acuerdo a la regla de Antonow. 
Entonces el punto de cruce P es l1ll punto de transición de 

Cabn. 
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