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RESUMEN.

Las teorias en campo medio han permitido el estudio de las

propledades de bulto y de las superficles asociadas en numerosos

tipos de sistemas, asi como de las caracteristicas fundamentales

de las transicliones que ocurren en ellas. En este trabajo se

presenta la apllicaclén de modelos bajo la aproximaclé4n de campo
medio a la determinacién de las propledades anémalas del agua
liquida, de los cristales liquidos nematicos
microemulsiones.

v de las

El modelo en campo medio que utilizamos para el estudio del

agua liquida predice sus principales caracteristicas anémalas:el
maximo en la densidad, el minimo

en la compresibilidad
isotérmica,

el minimo en el calor especifico a presiédn constante
¥ las tendenclas correctas de estas propledades con la presién y

la temperatura. La concordancla cualitativa de estos calculos con

el experimento muestra que el volumen de exclusidén y 1los

parametros de 1interaccidén intermolecular dque caracterizan al

modelo son determinantes en estas propledades pecullares.
El mismo modelo aplicado al caso de un cristal 1liquido

nematico muestra otra forma de obtener la transicién

nematico—isotrépico, considerande al sistema como una mezcla
binaria no empacada en 1la que cada componente representa una

orientacién de las moléculas del nematico. Encontramos que la
transicién de primer orden puede recuperarse por medlo de 1la
aplicacién de un campo externo al cristal 1liquide nematico,
través de un punto tricritico o de un punto critico terminal.

Con un modelo de malla en campo

a

medio predecimos los
diagramas de fases y las propledades de intercara de un sistema

que forma microemulsiones en distintas situcliones fisicas. La

prediccidén de las progresiones de fases y de las tensiones

interfaciales concuerda cualitativamente con el experlmento.

Concluimos que el valor ultrabajo de la tensiédn interfacial que
involucra a las microemulsiones se debe a la cercania de puntos

tricriticos a la linea de tres fases. Adicionalmente, presentamos

el comportamiento de sistemas de este tipo que muestran fases
ordenadas estables.




ABSTRACT.

Mean field models are used to study phase transitions and
bulk and surface properties in a number of systems. We calculate
the anomalous properties of liquid water, a nematic liquid
crystal phase diagrams and the microemulsions properties.

Using a mixture mean field model the main characteristics of
liquid water can be predicted: the density maximum, the
compressibility minimum, the specific heat at constant pressure
minimum, and the correct changes of these properties with
temperature and pressure. The qualitative agreement with
experiment shows that the anomalous properties of 1liquid water
are determined, within this model, by the exclusion volume and
the interaction parameters.

We used the same model to find the nematic-isotropic phase
transition; the nematic liquid crystal is considered as a binary
mixture in which each component represents a specific molecular
orientation. We found that the first order phase transition can
be recovered through a tricritical or a critical end point by
applying an external fleld to the nematic phase

A mean field lattice model 1s used to predict the phase
diagrams of a system that forms microemulsions 1in different
physical situations. The calculated phase progressions and the
interfacial properties qualitatively agree with the experimental
data. We conclude that the ultra-low interfaclal tensions we get
are due to the presence of a tricritical point near the three

phase line. We also discuss the phase diagrams for systems that
show ordered phases.



I. INTRODUCCION.

La descripclédn de los fenémenos que ocurren al mezclar dos o
mas sustancias quimicas inertes, tanto en las fases de bulto como
en las fases superficiales asocladas, ha sido uno de 1los
objetivos 1importantes de la mecanica estadistica de fluidos:
graclas al trabajo tedrico y experimental en esta area se han
podido diluclidar los fundamentos fisicos que sustentan la
variedad de comportamlientos de las mezclas multicomponentes. E1
conocimlento de los dilagramas de fases y de las propledades de
intercara de sistemas en equilibrio ha permitido describir 1la
fisica de diversos sistemas fisicoquimicos.

En este espiritu, este trabajo presenta 1la aplicacién del
conoélmiento de las propiedades de las mezclas multicomponentes
al estudioc del comportamiento de sistemas diversos, mediante el
uso de modelos bajo la aproximacién de campo medio. Aun cuando
esta aproximacién ha demostrado ser util en la descripcién de la
topologia general de las propledades de sistemas uniformes, no ha
tenido tanto éxito en la determinacién de las caracteristicas de
los sistemas inhomogéneos. A pesar de ello, ha probado ser una
teoria sencilla gque proporciona una gran cantidad de informacidén
que es utilizable al aplicar modelos mas exactos.

Con el fin de facilitar el entendimiento del trabajo
realizado, esta tesis ha sido organizada de forma que en el
Capitulo II presentamos una introduccién a las teorias generales
en campo medio desarrolladas para abordar el estudlio de 1las
propliedades de sistemas, tanto en espaclo discreto como contlnuo,
Junto con los resultados de algunas de ellas para mezclas
multicomponentes y 1las intercaras asocladas a equilibrio de
fases.

En este contexto, desarrollamos un modelo que describe las
propliedades andmalas del agua liquida, y el comportamlento de
fases de un cristal liquido nematico bajo la acclén de un campo
externo aplicado. La descripcién de éste y de los resultados
obtenidos se presentan en el Capitulo III.

l.a diversidad de dilagramas de fases que presentan los



modelos estudiados nos permitléd extender nuestro analisis al
estudio de sistemas ternarlos formadeos por agua, aceite y un
tensocactivo. A pesar de la complejlidad de los diagramas de fases
reportados experimentalmente para estos sistemas, en el Capitulo
IV presentamos un modelo de malla que nos ha permitido reproducir
algunos de los fendmenos que los caracterizan.

AUun cuando los sistemas fisicos estudliados son esencialmente
distintos y con propledades caracteristicas bien definidas, el
trabajo que hemos desarrollado muestra que poseen un fundamento
fislco comin que permite abordar su estudio bajo el mismo
contexto, y que por tanto el tratamiento tedrico de mezclas
multicomponentes es una herramlenta importante en la comprensién
de una amplia variedad de sistemas fisicoquimicos.




I1. TEORIAS DE CAMPO MEDIO PARA SISTEMAS FLUIDOS.

Una de las metas mas importantes de la mecanica estadistica

de fluidos es el desarrollo de teorias que a partir de una

descripcién microscépica del sistema Yy de las fuerzas
interatdémicas © intermoleculares, permitan conocer cualitativa y

cuantitativamente las propledades de bulto y superficie de
sistemas en equllibrio de fases. Con estas teorias se desea
entender los factores que determinan las propledades b4
estructuras de las distintas regiones de los diagramas de fases,

asi como de las transiciones de fase involucradas, la existencia

de puntos criticos y las propledades de las intercaras asocladas
a las fases en coexistencia.

Las teorias hasta ahora desarrolladas para la prediccién de

las propliedades de bulto han sldo mas exitosas que las apllcadas

a las Iintercaras: existen en la literatura extensas revisilones

sobre las teorias de fluidos homogéneos (Rowlinson, 1971; Evans,
1979) y sobre las propledades de superficie (Rowlinson y Widom,
1982; Robledo, 1984; Sullivan y Telo da Gamma, 1986; Dietrich,
1988; Evans, 1988) que proporclilonan una visién amplia del estado
del arte en estos temas.

A fines del siglco pasade y princliplos de éste, se
desarrollaron teorias que describen el comportamiento de sistemas
fislcos aparentemente mnuy distintos: el problema de las
propiedades de 1los fluidos estudiado por van der Waals, el
estudio de sistemas magnéticos por Welss y las caracteristicas de
las aleacliones blnarias por Bragg y Willliams. Fue muchos afios
después que estas teorias se reconocieron como una misma forma de
atacar los problemas; ésta se conoce hoy en dia como aproximacién
de campo medio. Existe un gran numero de trabajos donde se
utiliza esta aproximacién para estudiar las propiedades de bulto
y superficle de sistemas fisicoquimicos; los resultados obtenidos
para las primeras han sido consistentes adn cuando la forma de
alcanzar la aproximacién haya sido distinta. Sin embargo, en el
caso de las propliledades de las intercaras, la forma en dque se

utiliza la aproximaciédn es determinante en los resultados que



produce. A pesar de ello, la informacién que se obtlene aplicando

esta aproximacién suele ser muy Gtll en la carcaterlizaclén de los

sistemas y en la busqueda de teorias exactas que los describan.

I1.1. Modelos en espacio discreto.

El estudio tedérico de las transiciones de fase se ha

realizado en muchos casos en modelos de malla aplicados a

sistemas magnéticos; la equivalencia que existe entre la

transicion de fase de este tipo de sistemas y la transiciédn de

fase liguido-vapor de un fluido simple o la transicién
orden-desorden en aleaciones, hace que los modelos propuestos
para los primeros se apliguen a los segundos con una traduccién,

en la mayoria de los casos simple, del 1lenguaje generado. Las
propledades observables de un sistema termodinamico se pueden
conocer a partir de 1los métodos de 1la mecanica estadistica
proponiendo un potencial que describa a la energia de un arreglo
de N particulas interactuantes colocadas en
determinadas del sistema,

posiciones
¥ un potencial externo gque actue sobre
el mismo. El problema basico de la mecénica estadistica consliste
en el calculo de la suma gque aparece en la funcién de particidén
de todos los estados posibles del sistema. Para sistemas en los
que la energia puede representarse como un continuo, esta suma
puede ser reemplazada por una ilntegral, y para sistemas cuanticos
por la traza de la matriz de densidad. Desafortunadamente, para
cualquier sistema real de tamafio macroscéplco, la evaluacidédn de
la funcién de particién suele ser muy complicada. Este problema
puede resolverse (Baxter, 1982) reemplazando al sistema real por
una idealizacidén sencllla que conocemos como modelo:
matemadticamente esto consiste en especificar los estados y el
Hamiltoniano del sistema. Sin embargo, ya que este procedimliento
requiere de una gran cantidad de informacién que no siempre esta
disponible, se puede realizar alguna aproximacién para evaluar la

suma sobre todos los estados.

Los métodos que se basan en aproximaciones se han utillizado



ampliamente, en especlal antes de que existiera informacién

exacta acerca de los modelos en dos dimensiones. En 1907 Pierre
Welss reallzé el primer intento para describir en detalle las

propiedades de un ferromagneto, postulando la existencia de un

"campo interno grande”. Con esta hipétesis, Weiss pudo reproducir

las caracteristicas fisicas mas importantes: la existencia de una

temperatura de Curle y 1la forma de la curva de susceptibilidad
magnética por arriba de esta temperatura. Sin embargo, no fue
posible establecer la formulacién estadistica de esta teoria en
términos de las 1interacclones atéomicas,

“campo interno"

vya que el origen del
no fue analizado en ese momento con detalle. En
1925 1Ising 1intentdé realizar esta formulacién utilizando
potenclal de interaccidén empirico. Helsenberg, en 1928,

el tratamiento cudntico de 1las fuerzas atdémicas,

un
realizé
y por tanto
explicé con claridad el origen del "“campo interno”: demostré que,
a primera aproximacién, las interacclones atédmicas son
proporcionales al producto escalar de los operadores vectoriales
de espin de los aAtomos.

En ambos modelos, en el de Ising y en el de Heisenberg, se
establece que cualquier espin sobre una malla esta sujeto a un
campo interno producido por las interacciones con los espines que
son susprimeros veclnos; el campo no es estacionario y fluctda a
medida gue 1los espines vecinos cambian sus crientacliones. La
teoria de Welss corresponde a reemplazar este campo fluctuante
por su valor medio. Esta aproximacidén se conoce como aproximacidén
de orden cero y su principal caracteristica es que no depende de
la estructura detallada de 1la malla. Es de esperar que esta
aproximaciédn sea mejor a medida que aumenta el numero de vecinos
que interacttan con un espin dado, disminuyendo asi la influencia
de las fluctuaclones en el sistema.

En 1934 Bragg y Williams estudiaron las transiciones orden -
desorden en aleaciones utilizando una aproximacidén en la que se
incluye por primera vez el concepto de orden a largo alcance. En
este modelo, la temperatura critica o de Curle esta caracterlzada
por la desaparicién del orden a largo alcance, y se le asoclé con
la singularidad que se observa en el calor especifico. Esta

aproximaclién sencilla predice las principales caracteristlicas de




los resultados experimentales. Bethe,

en 1935, introdujo una
me Jor aproximacién (conocida

como aproximacién a primer orden)
que toma en cuenta tanto el orden a largo alcance como el orden a
corto alcance; sus resul tados

concuerdan meJjor con el
experimento.

Pelrls en 1936 aplicd esta aproximaclén al modelo de Ising,

Y. de manera independiente, Guggenheim en 1935 a la teoria de

El tratamlento exacto del modelo de Ising
en dos dimensiones por Kramers y Wannier en 1941,

soluclones regulares.

Junto con su
soluclé4n completa en ausencia de campo magnético por Onsager en

1944, mostraron las 1limitaciones de las aproximacliones hasta

entonces propuestas para predecir el comportamiento de los

sistemas en las vecindades del punto critico: mientras que estas

aproximaclones s6lo toman en cuenta uno o dos parametros de
orden, la solucién del modelo

exacto depende de un numero
infinito de ellos. La

me jor manera de obtener informacién
confiable de las propledades termodinamicas de un modelo dado es

por medio de aproximaciones sucesivas, lo que permite asegurar

cuando convergen la tendencla de una propiedad particular y por
tanto estimar el error cometido al detener el cilculo en alguna
de las etapas. Desafortunadamente, el

trabajo Involucrado en
estas

aproximaciones aumenta rapidamente

con el orden de 1la
aproximacion,

vy el proceso se detiene a las dos o tres etapas.
Los desarrollos en serie se han trabajado también extensamente;
cuando convergen hasta las veclndades de los puntos criticos
pueden proporcionar informacién util

y confiable acerca del
comportamiento del sistema.

Una primera aproximacién que permite
estudiar a las mezclas fluidas supone gque las moléculas estan

mezcladas al azar. LLas conclusiones de esta suposlicién son

matematicamente idénticas a las obtenidas de 1la aproximacién de

campo medlo en ferromagnetos cuando el numero de coordinacién de

la malla es infinito; 1la teoria de Bragg y Williams produce

resultados equlvalentes para el problema de orden - desorden en
el limite de alcance infinito.
El desarrollo de teorias analitlcas aproximadas,

que utilizan la aproximacién de campo medlo,

como las

no ha sido la dnica
manera de analizar el comportamiento de slstemas termodinamicos;

i
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los experimentos numéricos (simulaciones por computadora) han
proporcionado informacién muy vallosa acerca de muchos sistemas.
Sin embargo, la aproximaciédn de campo medio es un método muy
importante ya que ha sido 1la dnica forma de estudiar muchos
problemas complicados; es un método de campo autoconsistente que
ha sido el fundamento de casl todas las teorias de muchos cuerpos
desarrolladas antes de 1970 y su senclllez le da un lugar muy
importante en la mecanica estadistica.

La ldea baslica de este método consiste en fijar la posicién
de una particula en el sistema (ya sea una particula en un fluldo
© un espin en el caso de un magneto), ¥y suponer que el papel de
las particulas vecinas es formar un campo molecular promedio que
actia sobre 1la particula de prueba (Chandler, 1987). Esta
aproximacién desprecla el efecto de las fluctuaciones que se
extienden mas alld de la escala de longitud asoclada con 1las
posiciones de sus primeros veclnos y por tanto es exitoso al
reducir 1los problemas de muchos cuerpos en un problema de una
particula; el método incluye solo las fluctuaciones que ocurren
en el volumen donde se encuentra la particula de prueba.

La teoria no predice transiciones de fase a temperaturas
distintas del cero en sistemas unidimenslionales, excepto en el
caso en que las interacclones moleculares sean de alcance
infinito; en dos y tres dimensliones predice transiclones de fase
a temperaturas mayores que la verdadera temperatura de
transicién. Las estimaciones de la temperatura critica en dos y
tres dimensliones puede mejorarse significativamente reallzando
aproximaciones de campo medio mas snfisticadas como la
aproximacién de orden uno o de Bethe: por ejemplo, considerando
las sumas de pares de particulas que son primeros veclnos; en
este caso, el campo molecular gue actua sobre el par puede
aproximarse como un campo promedio. Esta aproximacién reduce el
problema de muchos cuerpos a uno de dos particulas que toma en
cuenta las fluctuaciones producidas sobre una y dos particulas
pero desprecia aquellas que involucran a un numero mayor de
ellas. Sin embargo, el hecho de que la aproximacién desprecle las
fluctuaciones a escalas mayores que las asocladas con un numero

pPequefio de particulas, produce exponentes criticos clasicos



incorrectos, independientes de la dimensionalidad. Sin embargo,
la aproximacién de campo medio proporciona valores precisos de
las propiedades termodinamicas excepto en

la cercania de 1los
puntos criticos,

ya que despreclan las correlaciones entre los
componentes del sistema. Cerca de

la temperatura critica, 1la
correlaciones se

vuelven de alcance infinito y todos los
componentes se encuentran correlacionados unos con otros.

Estas
teorias son poco qdtiles

para determinar el

comportamiento
cooperativo del sistema cerca del punto critico.

El calculo de
las propledades de las Intercaras asocladas a los sistemas en

equilibrio, ha resultado mas complicado.

Hasta hace algunos afios
(Sullivan y Telo da Gamma, 1986)

los métodos de campo medio
habian sido los unicos aplicados al campo del fenémeno de mojado
en intercaras fluldas en sistemas multicomponentes.

I11.2. Modelos en espaclio continuo.

El método de campo medio ha sido utilizado

también en
modelos en espacio continuo:

en general, para fluldos simples se
aproxima al potencial de interaccién,

como en algunos modelos de
malla,

por una suma de potenclales Iinteratédmicos por pares,

ignorando asi las interacclones de tres cuerpos que en muchos
casos pueden ser importantes.

El potenclal por pares se puede
modelar de muchas formas;

una de las mAds comunes es el potencial
12-6 de Lennard—-Jones, en el que los parametros Jque representan a

la magnitud de 1la atraccién y el diametro de la particula se
pueden ajustar para que el fluido se comporte como el fluido con
que se compara. Los modelos

que utilizan potenciales de
interaccién que no

contienen una parte atractiva no

exhliben
transiciones liquido-gas.

La ecuacidén de van der Waals presenta
el mismo contenido que el método de campo medio aplicado a 1la

transicién de fase ligquido-vapor. El resurgimiento en los ultimos

revelado que la variedad de
comportamientos que predice se extlende a casl todos los tipos de
mezclas binarias fluidas reales.

afios de este modelo ha

1

i
i
|
H
z.




Dentro de 1la aproximacidén de campo medtio, existen dos

formalismos equivalentes para la determinacién de los estados de
equilibrio de un sistema no uniforme:

la teoria de distribucion
de potencial (Widom, 1978,

1982) y el método de los funcionales
de 1la densidad (Evans, 1979; Varea y Robledo, 1981). Ambos
métodos utilizan l1la uniformidad de los potencilales

quimicos a
través de la regién inhomogénea.

El teorema de distribuciédn de potenclial es una expresisédn que

relacliona a las actividades termodinamicas con las funclones de

distribucién de particulas, en particular 1los perfiles de

densidad p(r), considerando el promedlio estadistico de 1la

diferencia en energia configuracional que se obtiene cuando

una
particula se afiade en una posicién determinada a un sistema que
vya posee N particulas. Esta expresién contiene a p(r), al
potencial quimico del fluido y a la temperatura absoluta. Para

aplicar este teorema, se deben obtener expresiones explicitas

para el perfll de densidad en funcién de las condiciones de los

estados de equllibrio del fluido; asi, primero se construye la

forma de la funcién de probabllidad y posteriormente se extraen
los perfiles especificos para clertas condiclones a la frontera.

Las expresiones de la funcién de probablilidad son no lineales y

no locales en p(r), por lo que ésta es en general una ecuacidén

integral no lineal.
El método de 1los funclonales de 1la densidad

supone la
existencia de un funcional Unico (Evans,

1979) de los perfiles de
energia 1libre del sistema no
Los perfiles de equillibrio son aquellos gue minimizan a

la energia libre bajo 1la restriccié4n del numero de particulas
constante.

densidad que representa a la
uniforme.

Este formalismo (Varea y Robledo, 1986) es totalmente

equivalente al teorema de distribucién de potenclial: la variacién

en el espaclio de las densidades en los estados de equilibrio son

aquellas que conservan la uniformidad de los potenciales

resultados obtenidos a
la densidad varian dependiendo de 1la
forma en que se aplica la aproximacién. Asi,

quimicos. En sistemas inhomogéneos los
partir del funcional de

se puede utilizar un
funcional de 1la densidad cuyas partes provengan de diferentes

aproximacliones; como consecuencla la energia libre neo retiene una




correspondencia simple con el Hamiltoniano original y aparece
frecuentemente relacionada con potenclales de interacclién menos
realistas que los tradicicnalmente asoclados con la aproximacién
de campo medio. El1 funcionale de la energia libre exacto, Jjunto
con las ecuaclilones de FEuler-Lagrange derivadas de ¢él, son
necesariamente no locales. Las expresiones no locales se
transforman en expresiones locales baJjo 1la incorporacién de
condiciones de varlacién lenta de la densidad en funcién de 1la
posiciédn. La aproximacién termodinamica local es esencialmente
una condicién de varliaciédn lenta aplicada al término de energia
1libre que representa a las repulsliones intermoleculares. Dentro
de esta aproximacién, este término es el que corresponde al
sistema uniforme sustituyendo p por p(x). Cuando se combina con
el término atractivo en campo medio no local se obtiene la forma
usual de la teoria de campo medio de sistemas inhomogéneos.

Para formular el potencial intermolecular que permita
separar Jas contribuciones de la parte repulsiva y 1la parte
atractiva, de forma que las que se originen de las primeras sean
locales y de las segundas no locales, debe tomarse en cuenta la
escala de longitud que se utili=za (Robledo, 1986). La
aproximacién en campo medio en el limite de alcance infinito, es
una manera natural de formular el funcional de 1la densidad
correcto; cualquier otro camino al campo medio es incompatible
con el término repulsivo local de la energia libre (Varea et al,
1980). Para un sistema unidimensional, con un potencial de
interaccién tipo Kac, ¢(r)=—ayexp(-7|r|) en el 1limite §-->0
(alcance infinito), se obtienen las condiciones bajo las cuales
la aproximacién de campo medio, y por tanto el funcional de 1la
densidad derivado de ella, son exactos. El espesor de la
intercara fluido-fluido (Sullivan, 1979) es del orden de magnitud
de la longitud de correlacién, y ésta diverge en el limite de
Kac. El1 potenclal de Kac desacopla los efectos de las partes
atractiva y repulsiva de las interacclones; para la escala de
distancia en la que la atraccién varia, la contribucién repulsiva
es la del sistema uniforme con densidad p(x).

Una de las debllidades mas importantes de la aproximacién de

campo medio es su caracter macroscépico: supone que la energia de

10



una particuia en el sistema depende de la distribuciédn de las
demas particulas en todo &1 volumen y no del caracter especifico
de sus vecinos. Pese a ello, este método es muy UGtil para
determinar las propliedades de sistemas lejos del punto critico.

11



II.3. Determlinacidén de las propledades termodinamicas de mezclas
multicomponentes.

11.3.1. Propledades de bulto en el modelo de van der Waals.

La determinacién teérica de las propledades de las fases en
equlllibrio en sistemas multicomponentes y de 1las intercaras
asocladas a ellas, han sido estudiadas durante ya muchos afios por
obvias razones: la prediccién de estas propiedades ha producido
gran cantidad de conocimientos a nivel basico sobre las
caracteristicas de 1la 1interaccidén entre los componentes que
forman una mezcla. Por otro lado, a nivel tecnolégico la gama de
aplicaclones es enorme: procesos de destilacioén, separacioén,
cristallizacién, moJjado, absorcién, entre otros. Dentro de las
teorias que se han producido con este objetivo, las mencilonadas
en la seccién anterior forman un grupo Iimportante deblido a su
senclllez y sorprendente capacidad de prediccioén.

Uno de 1los trabajos mas Iimportantes en el estudlo de las
propiedades de bulto de mezclas ha sido el de van Konynenburg y
Scott (1970), qulenes determinaron el equllibrio de fases que
ocurre en mezclas binarias que obedecen a la ecuacién de van der
Waals. En este trabajo (para una descripcidédn mas detallada ver
Scott y wvan Konynenburg, 1980) se estudlia cualitativamente la
variedad de comportamientos de equilibrio de fases en términos de
los cambios de las propiedades termodinamicas en las vecindades
del punto critico. El1 analisis de los dlagramas de fases se
realiza en funcién de los parametros &g, que representa la
diferencia de tamafios de los dos componentes de la mezcla, g,
equivalente a la diferencia entre las temperaturas o presiones
los puntos criticos de los componentes puros y A, relacionado
directamente con el calor de mezclado a temperatura baja y
composicién de 12, Estos estan definidos para la mezcla de van
der Waals como

€ = (b~ b )/(b + b)),

12
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son los parametros de interaccién atractiva entre

las moléculas de 1la especie 1 y de l1la especlie J y b los

11

volumenes de exclusién de los dos componentes de la mezcla.

Ay =
4 “@w=0
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Figura II.1.

grama de fases global para mezclas

bilnartas de radlios tguales.
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La figura II.1 muestra el diagrama de fases global para
mezclas binarias de sustancias de radios iguales (b11= bzz)' en
funclén de estos parametros. En este diagrama se pueden observar
cinco tipos principales de comportamiento de fases que se han
clasificado de acuerdo con la existencia y posicién de lineas de
pPuntos criticos liquldo-gas y liquido—-liquido de la mezcla. Dicho
comportamiento se puede analizar mejor en la figura II. 2 donde
se muestran las proyecclones presién - temperatura de estos
dlagramas de fases (Gubbins et al, 1983). Las 1lineas sélidas
representan las curvas de presién de vapor de los componentes
puros que terminan en los puntos criticos liquido -~ gas C; las
lineas punteadas son puntos criticos liquldo - gas (LG) 6 liquido

14 = I
e ‘\\—\-
< v
[~
T T
14 = o
,? -
[} ~
'; “‘" ;;,c - S
& o, Vs s
| e <t €
= x
~ r
1Y [
1 4 S pra s
L 2N - c
e 7 - PR - -
e ! Y] %
[ 5 e
- ~

Figura 11.2. Las seis clases de dlagramas de fase

P-T de mexnclas blnarias fluldas.
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ligquido (L1L.) de la mezcla; las lineas LLG son lineas de puntos

triples liquido — liquide - gas. Estas lineas de puntos triples

terminan en criticos terminales superiores U (por sus siglas en

inglés UCEP) e inferlores L (por LCEP). Estos dlagramas se

describen brevemente a continuacién:

Tipo 1. Las mezclas que presentan calor de mezclado negativo

Y temperaturas criticas de sus componentes puros similares,

muestran una scla linea de puntos criticos 1liquldo-gas de 1la

mezcla, que une de forma continua a los puntos criticos C de los

componentes puros. El tipo I-A que se observa en la figura II. 1,
muestra la existencila de una linea de azedtropos de la mezcla;
los azedtropos son puntos de coexistencia liquido - gas que
presentan la misma composicién en las dos fases.

Tipo I1. Cuando A>0 y & es pequefia, las mezclas muestran una

linea de puntos triples liquido-liquido-gas LLG,
un punto critico terminal superior U,

que termina en
Yy una 1linea de puntos

criticos 1liquido-liquido que se extiende del U hasta presiones

elevadas. Existe también una linea continua de puntos criticos de

la mezcla que une los puntos criticos de los componentes puros.

El tipo II-A muestra ademas una linea de azeétropos.

Tipo I1II1. Para valores positivos del calor de mezclado en

todo el intervalo de valores de g, los dlagramas de fases

muestran una linea continua de puntos critlicos de la mezcla que
une al punto critico de uno de los componentes puros con el punto

critico terminal superlor U de una linea de puntos triples. Del

punto critico del otro componente emerge una linea de puntos
criticos liquido-gas o gas—-gas (dependiendo del sistema) hasta

presiones elevadas. El1 tipo III-HA muestra adicionalmente una

linea de puntos heterocazedtropos, en los que se observan tres

fases en coexistencla para los gque la composlicién global del gas
es mayor que la de los liqulidos en equllibrio.

Tipo 1IV. La linea de puntos triples en este tipo de sistemas

se encuentra dividida en dos partes, una que parte de temperatura

15




baja hasta un U, y otra que se encuentra delimitada por dos

puntos criticos termlinales, uno superlor U y uno inferior L. Se

observan tres lineas de puntos criticos de la mezcla: una que va

desde el L. hasta el critico de uno de los componentes puros, otra

que va del U de alta temperatura hasta el punto critico del otro

componente puro, y 1la Gltima que parte del U de baja temperatura

hasta presiones elevadas.

Tipo V. En este caso,

desaparece la linea de puntos triples
de temperaturas bajas,

Y se observa el mismo comportamiento que
las mezclas de tipo Iv. El diagrama tipo V-A muestra
adicionalmente una linea de puntos azedtropos.

En esta misma flgura se muestra un sexto tipo de diagrama de
fases que no predice la ecuaclén de van der Waals (no aparece en

el diagrama de fases global de la figura II.1): se encuentra una

linea continua de puntos criticos liquido-—-liquido que une a 1los

puntos criticos terminales de la linea de tres fases. Este tipo

como domos cerrados de
comportamlento que se ha observado principalmente
en mezclas acuosas (Gubbins et al, 1983).

de diagrama produce lo gque se conoce
inmiscibillidad,

Los diagramas de fases
I al VI representan a la mayoria de las mezclas binarias fluldas
reales que se conocen en la naturaleza.

Furman, et al (1977) estudlaron el diagrama de fases global

para una mezcla ternaria totalmente empacada.

El modelo definido
sobre una malla,

puede analizarse como una aproximacién de campo
medio al magneto de Ising de espin 1 con el tipo mas general de

interacciones a primeros vecinos. El1 trabajo se restringié al

estudlio de fases uniformes excluyendo 1la poslible presencla de

fases antiferromagnéticas. El modelo de mezcla ternaria es

equivalente a la mezcla binaria de van der Waals no empacada,

en
el caso particular en el que el volumen de empacamiento denso es
independiente de la composiclédn y el parametro de interacciédn es

una funcién cuadratica de la misma (Furman y Grifftihs, 1978).
Consideremos primero el caso de una mezcla ternaria, para
después enfocar el anilisis al caso de una mezcla bilnaria de van

der Waals. Para una mezcla ternaria la energia 1libre de Gibbs
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molar puede escribirse como una funcién de los pardametros de
energia fenomenocldglicos a, by c, y de la composiciédn de los tres
componentes de la mezcla. Como la energia libre, y por tanto las
propledades del sistema no se ven alteradas si los valores de los
parametros de energia de 1lnteraccién se multiplican por el mismo

factor, es convenliente definir a la temperatura como
RT=(|a|+|b}+]<c]|). cumpliéndose la relacién |a}+]B|+]|&|=1.
Entonces, los diferentes comportamientos de las mezclas se

clasifican en funclén de los parametros a, 53 v & normalizados a
la unidad; los diagramas de fases se representan usualmente en el
espaclo de actividades termodinamicas (o potenciales quimicos) o
en el espacio de composiciones.

La figura II. 3a muestra las caracteristicas mas importantes
del dliagrama global del sistema de tres componentes, para todas
las combinaciones posibles de los parametros %, B v é. La figura
IX.3b muestra la representacidédn baricéntrica: para un punto M en
el 1interior del triangulo, los valores de 3, 5 y @ quedan
determinados por la magnitud de las perpendiculares de ese punto
a los lados del triangulo. Esta representaclién es equivalente a
la que se utiliza en los diagramas de fases de las mezclas
ternarias en funcién de 1la composiciédn del sistema. En 1las
regiones delimitadas por los distintos valores de los parametros
a, b Yy & (P, Qb R ¥y S en la figura I1I1.3a), se localizan 1los
diferentes comportamientos que muestran las mezclas ternarias
empacadas. De los ocho triangulos de la figura, cuatro de ellos
repiten su topologia por razones de simetria: por ejemplo, 1las
mezclas con &a<0 , >0 y ©&>0 son equivalentes a las que se
encuentran en las regliones 4>0, B<0O y &>0 y a>0, b>0 y 8<0, vya
que este cambio de signo en los parametros es equivalente a
intercambliar un componente por otro, pero el diagrama de fases
conserva la misma forma (para una descripcién mas detallada véase
el articulo orginal de Furman et al (1977) o Talanquer et al
(1989a).

Con el objeto de distingulir entre los distintos
comportamlentos de las mezclas ternarias, Furman et al (1977)

introdujeron una notacién especlal: A significa un punto de

coexistencia de n fases uniformes; B es un punto critico donde
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Figura 1I.3. (a) Proyecciédn del diagrama de fases
global sobre los ocho triféngulos de energia.
(b) RepresentaciOn baricéntrica.
dos fases se convierten en wuna fase uniforme; C un punto
tricritico, es decir 1las condiciones a las dque tres fases

coalescen en una sola fase; D es un punto critico miltiple (de
cuatro fases a una fase). La notacién . incluye condiciones
especliales en los diagramas de fases: por ejemplo, BAZ es un
punto de tres fases que se ha generado cuando dos de las fases de
un A‘ se hacen criticas; CA es un punto de dos fases generado
cuando tres de las cuatro fases coalescen por medio de un punto
tricritico C; B2 es un punto de dos fases logrado cuando en un
estado de cuatro fases, éstas coalescen por pares. El
comportamiento de las mezclas para los distintos valores de los
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parametros, se puede resumir de la sigulente manera:

Triadngulo P: El triangulo determinado por los tres parametros de
energia positivos se conoce como triangulo principal. Para todos
los valores de los parametros de energia en este triangulo se
pueden encontrar condiciones de coexlistencia de tres fases Ac.
Las lineas sélidas en el triangulo P de la figura II.3a
representan lineas de puntos tricriticos C. Para wvalores de
cualquliera de 1los tres parametros cercanos a la wunidad se
encuentra una =zZona de coexlstencla de cuatro fases en un
intervalo finito de temperaturas, comenzando en un BAZ a
temperaturas bajas y terminando en un B2 a temperaturas altas. La

figura I1. 4 muestra la porcién simétrica a=15 del triangulo P:

T

a
[~

Figura 1I.4. Porci®dn mimétrica a=b del trifngulo P

de energia.

se observan regiones de cuatro fases en funcidn de la
temperatura. En todo el espaclo, se encuentran puntos triples
delimitados, en un intervalo de valores de T, por una linea de
puntos tricriticos C. Cuando S es pequefia se observa una linea de
cuatro fases A* que va desde un punto critico CA hasta un punto

critico BA®. Para valores de & cercanos a la unidad, se encuentra

19



una regién de coexlistencia de cuatro fases delimitada a
temperaturas altas por una linea de puntos B® y a temperaturas

bajas por una linea de BAZ. Esta regién empleza en un punto
multicritico D.

Triangulos Q: En la mayor porcién del triangulo Q se observan
s6lo equillibrios de dos fases que terminan en un punto critico
B%. En 1las regiones adyacentes a dos lados del triangulo, existe
un solo punto triple para cada terna de valores de los
parametros, que aparece y desaparece a través de un BA. Cuando
uno de los parametros presenta un valor cercano a la unidad, el
sistema presenta dos puntos triples a la misma temperatura.

Triangulos R: En esta regién se pueden distinguir dos tipos de
comportamientos. Uno de ellos en la zona central del triangulo
que solo presenta una reglién de coexlstencla de dos fases Az.
delimitada a temperaturas altas por puntos criticos B; el otro
corresponde a las reglones cercanas a los lados del triangulo, en
las que se observa una linea de puntos triples acotada por dos
criticos terminales BA a altas y bajas temperaturas.

Triangulo S: En esta regién, solo en las zonas S° cercanas a los
vértices y limitadas por la circunferencia que se observa en la
figura, es posible encontrar una regién de dos fases en
coexistenclia delimlitada por una linea de puntos criticos B. Sobre
la circunferencua, la temperatura maxima de estos puntos criticos
se encuentra a T=0, y en la regién So propla del circule 1la
energia libre es slempre convexa y no hay separacién de fases
uniformes.

Como ya se mencioné anteriormente, Furman y Griffiths (1978)
examinaron el diagrama de fases global para la mezcla binaria de
van der Waals en el caso particular en que el volumen de
empacamiento es independiente de la composiclién y el parametro de
interacclén es una funcién cuadratica de 1la composlicién. Bajo
estas condicliones, los diagramas de fases globales son
sorprendentemente simllares a los de la mezcla ternaria empacada,

y las diferenclas principales se pueden explicar por el hecho de
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que la mezcla binaria de van der Waals presenta una simetria
menor que el modelo de tres componentes,

y una singularidad mayor
en el caso de empacamiento denso.

Los resultados para la mezcla
binaria concuerdan con los de van Konynenburg y Scott para el

caso en que el volumen de empacamiento es constante,
excepclones:

con dos
la existencla de una regién de cuatro fases que no
habia sido 1identificada anteriormente,

los diagramas de fases en las

y algunas diferencilas en

vecindades de los puntos
tricriticos de la mezcla.

La equivalencia con 1los parametros definidos

por van
Konynenburg y Scott (1980)

con los parametros de energia del
modelo de la mezcla binaria es & = (A-b)/(A+B) y A = &/(5+8),
cuando 3 v % son no negativas (El1 caso a<o para una sustancia

pura de van der Waals no tiene significado fisico). El1 diagrama

de fases global es simétrico bajo el intercamblo de A con l;, y 1la
seccién tridimensional 8=6 es una seccién simétrica.

Flgura I1I.S5. Proyecclén del dlagrama de famses global
de la mezcla binaria sobre los Lrlénqulo- de enarqi’..

de interés fisico.
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La flgura II. S muestra algunas de las principales

caracteristicas del diagrama de fases global del modelo de van
der Waals sobre los dos triangulos de energia de interés fislco.
Las lineas sélidas de los dos trlangulos representan,

como en el
caso de la mezcla ternaria,

lineas de puntos tricriticos C. Tres
de estas lineas se cruzan en un unicoe punto multicritico D,
diferencia de la mezcla

puntos multicriticos.

a
ternaria gue presenta tres de estos
La linea punteada en la parte superior del
triangulo principal representa mezclas gque muestran una linea de

A‘ en un intervalo finito de temperaturas, comenzando en un BA2 a

temperaturas bajas y terminando en un BZ a temperaturas altas.

3
Las regiones A" son regiones de coexlstencla de tres fases que se

encuentran desde temperatura cero y que terminan

en un punto
critico BA. E1l1 trlangulo inferilor,

con c negativa, presenta una
menor riqueza de compeortamiento de fases uniformes. En la regioéon

Az. se encuentran solo equlilibrios de dos fases que terminan en

un punto critico B. Las reglones A® presentan un solo punto

triple para cada terna de valores de los parametros, que aparece

y desaparece como un BA. La zona A° . presenta dos puntos triples

a la misma temperatura. Cuando se hace la comparaclén de esta

descripciédn con los resultados de van Konynenburg y Scott (1980),

se observa que, los

dlagramas tipo Y11 y IV corresponden a la reglén (1) y el tlpo II
a la regién

ignorando la existencia de puntos azedétropos,

(2) del triangulo principal de 1la figura II.5; el
tipo I a la regiédn (3) y el tipo V

a la regién (4) del tridngulo
Q de la misma flgura.

El diagrama de Furman et al (1977) Jjunto con el trabajo de

Scott y van Konynenburg (1980), permiten la caracterlizaclién de la

riqueza de comportamiento de fases uniformes de sistemas de

varios componentes. La caracterizacién del comportamlento de

fases antiferromagnéticas asociadas con el primer modelco, cuando

se hace explicita la posibilidad de ordenamiento en submallas,
fue estudiado ampliamente por Talanquer et al (1989b).
caso,

Para este
el diagrama de fases global puede clasificarse en ochenta y

cuatro regiones en las que Se observa la coexlstencia de fases

ordenadas en sSubmallas y la presencia de puntos multlcriticos
adicionales.
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I1.3.2. Propledades de superficie.

El conocimiento experimental y mecanico-estadistico de las
propiedades y transiciones de bulto es considerable tanto en su

amplitud como en su fundamentacién. El reconocimiento de 1la

importancia de las propledades de la superflicie que separa a dos

fases en coexistencla, y el descubrimiento

reciente por Cahn
(1977) y Ebner-Saam (1977) de 1a

ocurrencia de transliclones
termodinamicas inherentes a 1las superficles,

interés por parte de los investigadores.
a nivel experimental,

despertdé un gran
Las razones son varlas:
la caracterlizacién de 1las propledades y
transiclones que ocurren en las superficies impulsé la busqueda
de me jores técnicas para la observaclon de las regiones
interfaciales entre fluidos o

entre fluidos y sélidos. El
analisis tedérico,

provenlente de primereos principlos, no resulta

ser una extensién trivial de la mecanica estadistica de sistemas

homogéneos o uniformes espaclialmente. Por altimo, las

aplicacliones tecnoléglicas derivadas del comportamiento de las
superficies, comprenden procesos de
recuperacién de hidrocarburos,

materliales, etcétera.

separacién de minerales,

dispersion y emulsificacidn de

Cuando se coloca una pequefia gota de liquido en contacto con
una superficie sdélida plana, pueden

distinguirse dos tipos
diferentes de estados de equilibrio

(figura 11.6): el que se
conoce como mojado parcial (a) y (b)), que esta caracterizado por
un valor del angulo de contacto 6 finito,

o el régimen de mojado
total o perfecto (c),

con un angulo de contacto nulo (de Gennes,

1985). En el caso de mojado parcilal, la porclén de la gota en

contacto con la superficlie sélida esta delimitada por una linea

de contacto, normal al plano, que en el caso de gotas esféricas

Existen tres fases en contacto sobre la linea: 1la
fase sélida (s),

equilibrio (v).

es un circulo.

el liquido (1) y el correspondiente vapor de

Cada intercara tiene una cierta energia libre por

unidad de Aarea Yoy Tgy Yy ¥y también 1llamadas tensiones

interfaclales. Estos parametros describen adecuadamente el
contenido energético de las intercaras aun lejos de la linea de

contacto. En la vecindad de ésta, la estructura es mucho mas
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compleja y depende del conocimiento detallado del sistema. Sin
embargo es posible relacionar a las tensiocnes interfaclales con

el Angulo de contacto © sin conocer dicha estructura.

v
v

z W ioa—
1’.
t E
[C N (D

v

2Z2ZZ 7T TZ777
S
(O]

Figura II.6. Una gota de 1liquido sobre una superficle
s&11da horizontal: (a) y (b) corresponden a mo jado

parcial, (c) a mojado perfecto.

En equilibrilo, la energia debe ser estaclonarla con respecto
a un cambio dx en la posicién de la linea. En este desplazamiento
las energias de las fases de bulto no se ven afectadas, ya que la
presién es la misma en el liquido y en el vapor; la linea de
contacto simplemente se desplaza pero las areas de las intercaras
por unidad de 1longitud de 1la 1linea aumentan en dx para la
intercara sélido-vapor, —-dx para la intercara s&lido-liquido y
—cos6 dx para la liquido-vapor.Por tanto, se cumple la condicién

VYgv™ Tg1~ ¥1.C°OS e = 0.

Esta ecuacidén muestra que el &ngulo de contacto estd definido
completamente en términos de parametros termodinamicos; las
mediciones de los valores de 6 proporcionan clerta informacidén

acerca de las energias Iinterfaciales. Usualmente, 1la tensioén
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interfacial liquido-vapor se puede conocer con faclilidad. Para
las otras dos tensiones interfacliales la diferencia 7sv-7sl es la
cantidad relevante en los experimentos que involucran liquidos.

L

HAa e
ParSe

Figura II.7. Diagrama de fases esquemitico de una mezcla
binaria en el espacioc temperatura - potenclales

quim!co- de los componentes A y B.

En general, las transiciones de primer orden que ocurren en
las fases de bulto de mezclas binarlas pueden producir el
fenémeno de mojado. La figura II. 7 (Dietrich, 1989) muestra el
diagrama de fases de una caso especilal de una mezcla binaria en
el espaclo de temperatura y los dos potenciales quimicos uA Y By
de los componentes que forman la mezcla. S1 Yy S2 son superficles
de transiciones de primer orden que separan al vapor de la fase
liquida rica en componente A (L‘) y rica en componente B (LB)
respectivamente. Estas superficies estian delimitadas por las
lineas Ll Yy Lz que representan transicliones de segundo orden

(puntos criticos) y la linea en que se lntersectan representa una
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linea de estados de tres fases, LT. La intersecclé4n entre esta

linea y I_2 es un punto critico terminal superior.

Cuando el sistema se 1lleva hacia 52 a lo largo de 1la

trayectoria P, perpendicular a la superficle S2 disminuyendo 1la

diferencia #,-u, . se puede formar una pelicula delgada de I_B en

la intercara pared-LA. Si el espesor de la pelicula diverge al

acercarse a S2 se presenta régimen de mojado perfecto y 1la

intercara se moja al alcanzar S2 donde 1la pelicula de LB es
termodinadmicamente estable. Si se sigue otra trayectoria, por
ejemplo P, a menor temperatura, el espesor puede disminuir y la
intercara se mantliene en régimen de no mojado.

superficie S2 puede dividirse en dos regiones,

Por tanto, la
una de moJjado
perfecto y otra de no mojado representada en la filgura por la
linea W, que muestra la transicién de mojado. E1 fenébmeno de
mojado critico se presenta cuando en la transicidén el espesor de
la pelicula crece continuamente hasta tomar un valor infinito,
mientras que si existe un cambio discontinueo a un valor infinito
la transicién de mojado es de primer orden. Esta discontinuidad
se extiende a la regién de una fase de la fase que moja formando
una linea de premojado. Sobre la linea LT de tres fases, se
observa también una transicién de mojado a la temperatura T";
esta transicidn es generalmente de primer orden.

La determinacién teédrica y experimental de las propiedades
de mojado en presencila de una fase sélida se complica debido a la
determinacién y control de 1la estructura del
cercanias de la pared:

sistema en las
el fendmeno de mojado depende no solo de
las 1interacclones entre las moléculas de los dos distintos
componentes, sino también de las interacciones de éstos con el
sustrato sélido; ademas, cerca de

sustrato produce un

la pared el potencial del
valor de 1la presién local muy elevade de
forma que se observan oscilaciones en la densidad del fluido.
Ademas, la intercara fluido-sélido representa una situacién fuera
de equilibrio ya que los Atomos que forman al sustrato tienden a
disolverse en el fluido.

Por fortuna, las mezclas binarias ofrecen la oportunidad de
estudlar el fenémenc de mojado en estados que involucran solo

fases fluidas, es declir, los estados de coexistencla de tres
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fases como los representados por la linea LT en la figura II. 7.
El fen&dmeno de mo jado interfacial depende solo de las
interaccliones entre 1las moléculas A y B que constituyen la
mezcla, quienes también determinan las propledades de las fases
de bulto en coexistencia. En la figura 1I1. 8 se muestran las
posibles estructuras espaciales para estos sistemas en funcién de
la temperatura: por debajo de TH, la temperatura de la transicién
de mojado, el 1ligquido mas denso LB. forma una gota que queda
suspendida en 1la intercara v-—LA. En este caso el sistema se
encuentra en régimen de mojado parcial, ya que el angulo de
contacto definido por esta geometria tiene un valor finito
distinto de cero. A temperatura mayor que Tu el 4ngulo de
contacto es cero, y el espesor de la capa permanece finito hasta

que el sistema alcanza el punto critico correspondiente.

v v
—— e
L“ _r_ » LI
Le Le
(.9 (o)

Figura I1.8. Mojado interfaclal de un sistema cerrado
con gravedad por abajo (a) y por arriba (b) de 1la

temperatura de transici®dn de mojado.

Debido a 1la existencia de 1la transiclién de mojado, la
intercara vapor-liquido se convierte en dos intercaras, una
vapor—liquido y otra 1liquido-liquido, que exhiben ambas ondas
capilares (Dietrich, 1989). La localizacién de la transicldn de
mojado de primer orden y la linea de premojado se ven afectadas
por estas ondas adiclonales. Sin embargo, como los fluldos estan
gobernados por fuerzas de van der Waals de largo alcance, las
transiciones de moJjJado continuas no dependen de estas ondas
capillares. Esto permite que el fenémeno de moJjado Iinterfacilal
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pueda ser tratado con teorias de campo medio (Dietrich, 1988).
La figura II. 9 muestra los diferentes
sigulendo 1la funcién p-(u..'l‘)

tipos de wmojado
s, la densidad de exceso en la
intercara, a lo largo de diferentes trayectorias sigulendo 1la
notacién de Pandit et al (1982).

N
1 1 )y
Tw T
A "I =
1
1
1= 3 iz
"1 (Y
A - ‘:- Te -
Pe @)
A

TV

3

Figura II.9. Diagramas de potencial quimico y densidad
superficlial en funci®n de la temperatura a lo largo

de diferentes trayectorias en el dliagrams de faseos.

En la figura (a) la linea de coexistencia liquido-gas se alcanza

a lo largo de dos trayectorlas diferentes, desde el lado del gas.
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En ambos casos la densidad aumenta, pero permanece finita para
T<T,, (trayectoria (1), moJjado parcilall)y diverge
(trayectoria (2), mo jado perfecto); este

observa con mayor claridad en la figura (b),

para T>Tw
comportamliento se

donde se observa que
en el caso de moJjado parcial, la densidad de exceso
superficlie toma un valor finito, mientras
perfecto tiende a infinito.

en la
que para mojado
Consideremos ahora las trayectorias
(c) y (e) sobre la linea de coexlistenclia de fases; si p-(uo.T)
diverge suavemente a medida que T se acerca a la temperatura de

mojado como en la figura (d), la transiclén es de segundo orden

(o mojado critico), y si p_(u.o,'l‘) cambia de un valor finito a un
valor macroscdpico, es una transiclén de mojado de primer orden
(figura (f)). Este salto infinito en p, en
coexistencla de fases a Tu'

condiclones de
se obtiene de forma continua en la
regién de una fase (de 1la figura (e) a 1la (h)). El1 1lugar
geométrico de estos camblos se conoce como linea de premojado. A
lo largo de esta linea, la magnitud de los cambios diverge cuando
la temperatura se acerca a T“, que es el punto donde la linea de
premojado se une a la curva de coexistencia de fases, y 1la
magnitud de los camblos se anula cuando el sistema se acerca a un
punto critico en el que termina la linea de premojado. Una vez
que el sistema ha cruzado la linea de premojado, se observa de
nuevo el régimen de mojado perfecto (figuras (g) y (h)) al tocar
la linea de coexlistencla de fases.

La determinacién experimental del fenémeno de mojado ha
probado ser complicado. Adn cuando existen ya a la fecha varlas
determinaciones de las propledades de mojado en mezclas blnarlas
{Moldover y Cahn, 1980; Schmidt y Moldover, 1983; Trejo et al,
1989) todavia constituyen una pequefia parte de 1los poslibles
comportamientos; solo se han encontrado sistemas que presentan
transiclones de mojado de primer orden o que conservan el régimen
de mojado parcial o perfecto hasta la temperatura critlica y no se
ha podido determinar la linea de premojado (Schmidt y Moldover,
1986).

Los modelos ploneros aplicados al fenémeno de mojado, se
propusieron para estudiar la intercara sélido-fluldo. La primera

teoria fenomenolégica fue propuesta por Cahn (1977) en la década
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pasada. El1 modelo se simplifica describiendo a 1la intercara
liquido-sélido con una teoria continua, donde la densidad p(z)
varia suavemente en funcién de la distancila del fluido al sélido.
Las varlacilones de p(z) ocurren a distancias comparables con la
longi tud de correlacién que es mayor que la distancia
intermolecular en las cercanias del punto critico. Una suposicién
importante es que las fuerzas entre el liquido y el sélido son de
corto alcance y se describen con una energia adicional a la de la
superficie sdélida. El1 modelo utiliza la aproximacién de campo
medio, bajo el contexto de la formulacién de gradiente cuadrado.

LLa descripcién tedrica posterior del fenémeno de mojado en
un sustrato sélido se ha producido a partir de dos observaciones:
el mojado esta controlado por la competencia entre el potencial
del sustrato y la interaccién entre las moléculas del fluido, y
es un fendémeno critico. Los modelos que se basan en la primera
observacién son modelos de gas de malla o teorias de funcionales
de la densidad donde el potencial del sustrato actda sobre las
particulas cercanas a la superficie. En los modelos que
conslderan al mojado como un fenémeno critico, se escribe un
potencial de intercara efectivo y se estudia el comportamiento de
la superficie en términos de una teoria continua tipo Landau
(Binder, 1983; Nakanlishi y Fisher, 1982).

Hace algunos afios, la teoria de campo medio era
practicamente la Unica herramienta que se utilizdé para resolver
el problema de mojado. La ilnhomogeneidad inducida por el sustrato
hace que la obtencién de resultados analiticos sea muy complicada
ain dentro de esta aproximacidén. Los resultados numéricos se
dificultan al aumentar el numero de parametros de interaccién y
los grados de libertad considerados en el sistema. Existen varlas
revisiones en que se discuten este tipo de modelos con
interacciones a corto alcance (Navascués, 1979; Rowlinson y
Widom, 1982; de Gennes, 1985; Sullivan y Telo da Gama, 1986).

La determinacién de las propiedades de mojado de un sistema
que contiene una fase soélida, ha sido estudiado detalladamente
(Sullivan, 1979). Tarazona et al (1983), utilizaron un modelo
simple del funcional de la energia libre con el que muestran que

la transicién de mojado parcial a perfecto puede ser de primer o
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segundo orden. Dentro de este modelo, el orden de la transicién
de mo jado depende de la parte atractiva del potencial
intermolecular escogido. Dentro de 1las teorias de campo medio
aplicados al fenémeno de mojado en intercaras fluidas, los
trabajos de Nakanishl y Fisher (1982), Costas, Varea y Robledo
(1983), y Dietrich, (1989), han permitido 1la vléualizacién del
diagrama global de mojJado para mezclas multicomponentes, que
contiene informacién acerca del mojado critico y del orden de 1la
transiclién de mo jado.

Costas et al (1983) determinaron €l diagrama de fases global
para la transicién de mojado a partir de un modelo en campo medio
de la mezcla binaria de wvan der Waals (Varea et al, 1980). En
este trabajo se obtienen dos conjuntos de perfiles de densidad
para cada una de las tres posibles intercaras de un estado de
tres fases en ausencia de gravedad. Una de ellas es slilempre 1la
combinacién de 1los perfiles de 1las otras dos intercaras que
satisface las condiciones a la frontera de interés; esta
solucidén describe el régimen de mojado perfecto. La otra solucidén

corresponde al mojado parcial. lLa figura II.10 muestra los tipos

Tite

T/te

Figura I1I.10. Disagramas de tensiones interfactiales

para la meozcla binaria de van der Waals.
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de mojado encontrados para diferentes mezclas en el espacio de
interacciones A vs ¢ analizados a través de las graficas de la

tensién interfaclial de los estados de tres fases «, 8 y 7. Las

lineas sélidas representan a 1la tensién 1interfacial de 1la

intercara 1J (con i,J= «, 8, 7) y las llineas punteadas a la suma

de las tensiones interfaclales mas bajas que determlina el régimen
de mojado. En la figura (a) se muestra el caso de mezclas que
presentan mojado parcial en todo el intervalo de temperaturas.
L.as mezclas (b) presentan mojado perfecto a toda T ya que la suma
de las dos tensiones interfaciales mas bajas es 1igual a 1la

tensién interfacial de la intercara a«y. En el caso (c) 1las

mezclas presentan una transicién de segunde orden de mojado

parcial a mojado perfecto, a diferencia de (d) que presenta una

transicién de primer orden. Las mezclas en el espacio de

interacclones (e) muestran mojado perfecto hasta la temperatura
critica.

Los modelos en campo medio han proporcionado una gran
cantidad de informacién acerca de las propledades de las
intercaras asocladas a sistemas en equllibrio. En este trabajo se

determinan las propledades de intercara de sistemas que forman
fases de microemulsioén.
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III. MODELOS PARA EL AGUA LIQUIDA Y PARA LOS CRISTALES LIQUIDOS
NEMATICOS.

El formalismo de los funclionales de la densidad ha sido uno
de los métodos reclentes mas exitosos para el estudio de 1la
estructura y termodinamica de sistemas no uniformes, en especial
de intercaras fluido-fluido en sistemas puros y multicomponentes,
y de fenénemos como 1la solidificaclén, la nucleacién y 1la
descomposicién esplnodal (Evans, 1979, 1988). En este formalismo
se aplica un principio varlaclonal para el potencilal gran
candnico que permite determinar la densidad de equilibrio 6 1la
funcién de distribucidédn de una particula del sistema en estudlio.
Robledo y Varea (1981) desarrollaron un formalismo en el que se
considera una expresién para el funcional del potencial gran
canénico Q[f.] , donde f" es una densidad de probabilidad en el
espacio fase de N particulas, del que se puede obtener, bajo una
variaclidén, la férmula de la teoria de distribucilén de potencial
(Widom, 1978). Esta es una expresién que relacliona a la actividad
termodinamica del sistema con la densidad de equilibrilo.

LLa caracteristica mis importante de la expresién para el-

funcional del potencial gran canénico, o de manera equlvalente,
de la energia libre de Helmholtz F [p], es su caricter no lineal
y no local. Ambas propledades son relevantes en la descripcidén de
las no uniformidades presentes en intercaras fluido—fluido lejos
del punto critico. El funclional de la energia libre de Helmholtz,
se puede escribir como el promedio

-1
F (£] = tr [f'[H" + 8 '1n £, 1] .
donde tr es la traza clasica
tr = (N1 7! I ap" ax®,
v
B es el inverso de la temperatura y la integral se realliza en el
volumen del espaclo fase a energia y nGmero de particulas

constante para el caso del conjunto canénico. E1 Hamiltoniano HN
del sistema es
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]
en la que K‘ es la energia cilnética y U' es el término de

interaccién, que se puede dividir en dos términos: U' »

H = K" + H. = K" -+ U. + V".

la
interaccién entre las particulas, y V" , el campo externo.

Para la densidad de probabilidad de equilibrio, el funcional
cumple la condicién

f;q - Q;i exp(—BH.).

donde Q- es la funciédn de particién calculada como tr[exp(—BH-)].
La energia libre de Helmholtiz de equllibrio es

eq —a~}
¥F I£7] = -8 in Q_ .,
cumpliéndose que ¥ [f'] > ¥F [f:q]. La densidad de probabilidad es

un funclonal Gnico de la funcién de distribucién de una
particula,

»
p(x) = tr [ £, 1Z1G(x —x!) ] R

por lo que ¥F [f"] es un funcional UYnico de p(x).

Para un sistema con wuna energia 1interaccién U" dada, 1la
densidad de probabl}idad f" es la densidad de equilibrio para un
potencial externo V". Entonces

_ L -1 — °
£, = (A2) exp|-B(K, + U, + V_ )].

donde A es la longitud de onda de de Broglie y Z" es la integral
de confliguracién

= N _ ’
z“_J'dx exp[B(UH*VN )].
El funcional de la energia libre de Helmholtz, se puede escribir

entonces como
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AN 2z
F p] = J dx p(x) [v(x) —- v (=) ] - g 1n [———"-] (II1.1)
N!

y por tanto, p(x) es

p(x) = N 2;‘ Idx"“ exp |-8(U, + v; )] . (111I.2)

Se puede demostrar (Robledo y Varea, 1980) que un principio
variacional sobre el funcional del potencial gran candénico
coincide con la teoria de distribucién de potencial al concluir
que la distribuciédn de una particula de equilibrio es 1la que
asegura la uniformidad del potencial quimico en el fluildo no
uniforme.

Las expresiones, derivadas a partir del formalismo de los
funcionales de la densidad o de 1la teoria de distribucién de
potencial para un gas de malla lineal formado por particulas en
forma de barra rigida, se han particularizado para un potencilal
de Iinteraccioéon especifico, el potencial de Kac, de donde se
obtienen las ecuaciones para la mezcla binaria uniforme de van
der Waals (la deduccidédn detallada para este caso se encuentra en
Varea, et al, 1980) Valderrama y Robledo, 1980). En el limite de
Kac de alcance infinito, el funcional de la energia 1libre es
exacto. También se ha obtenido un par de ecuaciones integrales
para los perfiles de densidad de la mezcla binaria, que describe
a la intercara que separa a dos fases en coexistencla.

Para wuna mezcla binaria uniforme de barras rigildas, la
energia 1libre de Helmholtz se puede escribir como (Varea,
et al, 1980)

P
Bplf = 1ln—————————— — Ba(x) p-1+x1ln x + (1-x) In(1-x)+
1 - o(x)p

-1

+ gt L2 (I1I1.3)

en la que P=p,*p, S la densidad total, x=p1/p la composicién y
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2 2
@ x o+ 2¢12x(1 x) + azz(l-x) N

a(x)

o(x) = o.x + az(l—x)

donde las au son los parametros de interacciédn entre particulas
de tipo 1 y J, ¥ o,y o, los volumenes de exclusién de las
particulas tipo 1 y 2, respectivamente. De esta expresién, se
puede obtener la densidad de potencial gran candénico (w=f—uN),

dada por

Bw = - p In(l1-o(x)p) - z plln(l—p‘) + BZ o« PP, —z nPe, -
1

3 1,3
... (1I11.4)

Los perfiles de densidad para los diferentes pares poslbles
de fases fluldas en coexlistencla, estan determinados por las
ecuaclones integrales

n
M [p (X)), p,(x)] — aa:_l- exp(-]x-x" |)p (x')dx’ —

- GIZJ- exp (- }|x—x’ |)p2(x")dx' = p

h
M,[p {x).p (x)] - « 12J-exp(—lx--x'I)p (" ddx” —

- “22_[ exp (—|x-x’ |)p2 (x*ddx’ = p, R

h h

en la que M‘l 4 Mz son los potenciales quimlicos de barra rigida de
los componentes 1 y 2 de la mezcla, definidos por

n P,y
BH‘ [pl’ le = 1ln +
1 —o.p TP, 1 —o,p,7,P,

o, (pl+p2)

36




P, oz(pt*pz)
- .

1 -opymop,

1 o, P, TP,

Los valores de 1las densldades a lo largo del perfil,

nos
permiten conocer 1la energia 1libre,

o la densidad de potencial

gran canénico para el sistema no uniforme. Bajo este contexto, la

tensién superficial no es mas que el costo de energia que tiene

gue pagar el sistema para crear a la intercara: la tensidédn
superficlal es la energfa de exceso entre el estado uniforme y el
estado no uniforme.

De este modo, conoclende las condiciones a

las que el sistema presenta equillibrio de fases y calculando los
perfiles de densidad correspondientes,

el calculo de la tensién
superficial es directo.

Las expresiones que utilizamos para la determinaclién de las
propledades de bulto y superficle de las mezclas fluldas,
escritas en funcién de

potenciales quimicos,

estan
variables reducldas

temperatura y presion)
definiclén de condiciones

Konynenburg y Scott, 1980).

(densidades,

por medio de 1la

criticas de van der Waals (van

Para calcular
establlidad y coexistencia de fases,
tensiédn interfacial,

las condiciones de
asi como el valor de 1la

utilizamos los métodos numéricos descritos

en detalle por Costas (1983). La determinaclén de la coexistencia

de fases requlere del conocimiento del limite de establlidad de
las fases,

es decir de la curva espinodal, dada por la condicilédén

2 _ 2 2y -
d°£ (B, p, . p,)=(81,73p ) (dp ) %+2(81,/8p )dp dp_+(8,/8p ) (dp]) = O,

que es funclén de los paradmetros de interacclédn y los volumenes

de exclusién a través de las expresiones para los potenciales

quimicos. Para un conjunto dado de estos parametros y a una

temperatura fija (8 fija), los valores de las parejas (pl.pz) que
cumplen con la condicién anterlor se determinan utilizando un
método de Newton-Raphson de una varlable.

Las condiclones de coexistencia de a fases para un sistema

de k componentes, se determina resolviendo el sistema de
ecuacliones que 'proporciona el equilibrioc termodinamico a
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temperatura constante:

P p)' =p B pI¥=..... =p B %

w (B, e =B pI%=..... =pu B p %

ACH p I = n, (8. e % = .. ... = n (8, 0 R

uk(B.:p‘)1 = uk(B: L uk(B: p 1%
en la que los superindices indican la fase y P, la densidad
del componente 1 con 1=1,2,...,k. La presién estid dada por 1la

ecuacién de van der Waals, que se obtliene derivando la densidad

de potenclal gran candénlco con respecto a la densidad:

1 P 3
p=—- ——— - z @, PP, ' ... (111.5)
B8 1 - op 1,73=1
en la que p = Y Py la densidad total de 1la mezcla. Esta

metodologia es equlivalente a encontrar las condlclones de minimo
sobre la densidad de potencial gran canénico, e identificar los
diferentes estados, caracterizados por su densidad, que presentan
el mismo valor de la energia.

Para determinar el valor de 1la tensién interfacial se
propone una forma inlicial del perfil de densidades, que para el
caso de un sistema definlido en una malla es una funcidn escalén,
con las condiciones a 1la frontera de equilibrio de fases. Se
realiza un método numérico autoconsistente hasta obtener 1la
solucién de los perfiles de densidad; con ellos, se calcula la
densidad de potencial gran canénico (ecuacién 111.4) para el
sistema no uniforme (sustituyendo p por p(x)) y se le resta su
valor en las fases uniformes. Esta energia de exceso es 1la
tensién interfacial.

Con esta metodologia hemos reproducido los diagramas de
fases de la mezcla binaria de van der Waals calculados por van
Konynenburg y Scott (1979) y se han determinado las propledades
de mojado de sistemas en coexlstencia de fases (Costas et al,
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En este trabajo mostramos la aplicaclén de los diagramas

las mezclas multicomponentes al cdlculo de las
y de 1los diagramas de

1983).
de fase de
propiedades anémalas del agua 1liquida,

fases de un cristal liquldo nematico.
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III.1. LAS PROPIEDADES ANOMALAS DEL AGUA LIQUIDA.

Una de 1las caracteristicas mas importantes del planeta
Tierra, y ausente en 1los planetas veclnos, es la extensa
hidrésfera. El agua es el medio disolvente, de transporte,
participante y catalizador en casi todas las reacciones quimicas
que ocurren en el medioc ambiente. Es una condicién necesaria para
la vida y representa una fuente indispensable para el ser humano.
Sin embargo, es una sustanclila extremadamente compleja. Los
enlaces de hidrégeno presentes entre las moléculas de agua tienen
un efecto importante sobre casi todas las propiedades fislcas del
agua liquida, propledades muy peculiares comparadas con aquellas
de la mayoria de los liquidos conocidos en la naturaleza. E1l
estudio de las propiedades anémalas del agua, ha sido realizado
por afios por investigadores de una gran variedad de areas en el
mundo entero (Franks, 1973-1982). Las propiedades andmalas mas
conocidas del agua liqulida se muestran en la figura III.1 (Kell,
1972). Estas propiedades son:

— El1 wvolumen molar del agua liquida como funcidén de la
temperatura a presién constante presenta un minimo (por tanto, 1la
densidad presenta un maximo) a 3.98°C (1 atm) , Justo arriba de
la temperatura de congelacidén y un maximo (un minimo para 1la
densidad) a una temperatura menor que 1la del maximo para clertos
valores Qe la presién constante (Kell, 1967). Para presiones
mayores, el minimo en el volumen molar se observa a mayor
temperatura.

— La compresiblilidad isotérmica como funcién de la temperatura
exhibe un minimo a 46.5°C a presién atmosférica (Kell, 1970).

— La capacidad calorifica molar del agua liquida tiene un valor
anormalmente grande, Yy la capacidad calorifica a presién
constante presenta un minimo a temperaturas por arriba de la
temperatura del maximo de densidad en contraposicién con 1la
capaclidad calorifica a volumen constante que disminuye
monétonamente con la temperatura (Stimson, 1955).

La explicacié4n fisica de las diferenclas entre el agua
liquida y otfos fluidos se basa en el hecho de que las moléculas

de agua pueden - formar puentes de hidrégeno: el puente de

40



hidrégeno es una interaccién atractiva fuerte que puede tener un

efecto significativo en la estructura b las propliedades

termodinamicas de un fluido. De hecho, una molécula de agua puede
formar enlaces de hidrégeno con otras cuatro moléculas de agua,

dando como resultado una estructura de red tetragonal en el

(&
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Figura 1II.1. Propliedades anOmalas experimentales
del agua liquida. Las flechas indican 1a posicidn

del afinimo en cada propiedad.
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liquido. La estructura del hielc se conserva a temperaturas por
enclima de la temperatura de fuslién, produciendo que 1la densidad
del agua liquida aumente hasta un valor maAximo. A temperaturas
mayores la densidad disminuye monétonamente come 1lo hacen los
demas fluldos. La compresibilidad isotérmica presenta un minimo a
46.5°C; no es claro que esta temperatura tenga un significado
profundo sobre las propliedades del agua. Existen otras
propledades del agua liqulda que presentan valores extremos a
otras temperaturas. Por ejJemplo, la velocidad del sonldo en agua
liquida presenta un maximo a 74°C, mientras que la
compresibilidad isoentrépica presenta un minimo a 64°C. La
exlstencla de estas temperaturas estd relaclonada con el maximo
en densidad, pero no es obvio que haya una temperatura unica
arriba de la cual el agua es un liquido normal y por debajo de 1la
cual presente un comportamiento peculilar.

La existencia de una interaccién como el puente de hidrégeno
ha sido utilizado ampliamente en diversos modelos (Jhon y Eyring,
1976; Ben-Nailm, 1972), que pueden clasificarse en dos grandes
grupos: los modelos intersticiales de mezcla {(Némethy y Scheraga,
1962; Bell y lavis, 1970), y los modelos continuos o de enlace de
hidrégeno distorsionado (Bernal y Fowler, 1933; Angell, 1971).
Los primeros suponen que el agua es una mezcla de dos
compeonentes, un componente tipo hielo, y un 1liquido normal con
una densidad comparativamente menor. Estas teorias han podido
predecir las propledades anémalas del agua pero la validez de las
aproximaciones que utilizan ha sido puesto en duda. El otro tipo
de modelos se basan en la idea de que el agua forma una red que
se encuentra mias © menos completamente enlazada por puentes de
hidrégeno, y la temperatura tiene el efecto de distorslonar los
enlaces, no de romperlos.

Se han utilizado otro tipo de aproximaclones para descrlbir
estas propiedades. Una de ellas es la teoria de cumulos de
fluidos con enlaces de hidrégeno (Dahl y Andersen, 1983), en 1la
que el potencial intermolecular puede separarse en un potencial
de referencla y cuatro contribuciones debidas a los cuatro
enlaces de hidrégeno sobre la molécula. El modelo describe la
mayor parte de las anomalias del agua liquida, tales como el
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maximo en la densldad, el minimo en la compresibilidad y un valor
alto del calor especifico. Stanley y Telxelra (1980) han
utilizado una teoria de percolaclén para predecir la dependencila
de la compresibllidad 1sotérmica, el calor especifico a presién
constante, el calor especifico a volumen constante Yy la
expansividad isotérmica para el agua sobreenfriada con la
temperatura y la presioén.

En este trabajo presentamos un modelo muy sencllloc (Sanchez
et al, 1987), que permite predecir cualitativamente las
propledades andmalas del agua liquida. En este modelo
conslderamos al agua liquida como una mezcla de dos componentes
en la aproximaclién de campo medio descrita en la seccidn
anteriecr, en la que uno de los componentes representa a las
moléculas que pueden formar puentes de hidrégeno, y el otro
componente a aquellas que no lo pueden formar. En este modelo,
las moléculas enlazadas por medio de puentes de hidrégeno ocupan
un volumen mayor que aquellas no enlazadas, debido a la
estructura ablerta generada por la coordinacién tetragonal del
agua. En este caso, hacemos uso del conocimiento de los dliagramas
de fases de mezclas binarias cuyos componentes no presentan igual
tamafio; esto es equivalente a considerar al parametro de volumen
de exclusidén de la ecuacldédn de van der Waals dependlente de 1la
composicién de la mezcla.

La densidad de potencial gran canénico incluye en este caso
al volumen exclusién en funcidén de la composicién del sistema. En
este caso la ecuacidédn 1II1.4 se puede escribir como

Bw = -~ p In(1-c(x)p) — z p,In(1-p ) + B zﬁzuplpJ —z np,
1 1, 1

donde p=2pl, es la densidad total del sistema, u‘J son los
parametros de interaccién entre las especlies 1 y J, u, son los
potenciales quimicos, B8 es el inverso de la temperatura y o(x)

queda definido por

- —y2 _ 2
o(x) = 011(1 x)° + Zalzx(l x) + T%
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en la que ¢lJ es el volumen de exclusién del par 1j con x = pZ/p.
la composicidén del componente que forma enlaces de hidrégeno en
la mezcla. Los potenclales quimicos de los componentes estan

dados por

Py r-3 d(o(x}p)
Bu, = In | — + - 28(x, . p, + «__p_)
* (1-c(x)p) (1-0(x)p)  dp, 117 1272
P, P d(c(x)p)
gp_ = ln | —mm8 — + - 28(x, p. + a__p_)
2 (1-o(x)p) (1-o(x)p) dpz 121 22" 2

...(I11.6)

donde las derivadas del producto (c(x)p) son funciones de los

volumenes de exclusiéon ¢!J (Sanchez, 1986):

d(o(x)p)/dp1 T Xt chlx(l—x) + 20-12(1—x)2 - 022(1—x)2

d(o‘(x)p)/dp2 czz(l—x) + szzx(l—x) + 20 X T o,X

1 11

Para identificar a la mezcla como el agua liquida, se buscan
aquellos estados de una fase liquida rica en uno de los
componentes con la restriccién Bu1= Buz (ya que los dos
componentes de la mezcla representan a un solo liquido, el agua)
a presién constante; requerimos en este caso que el componente
mayoritario (p2>p1]en el sistema sea aquel que forma los puentes
de hidrégeno (que aqui llamaremos 2). Para diferentes
temperaturas, se buscan las condicliones a las que el liquido que
hemos etiquetado como L2 es estable. La densidad del agua liqulida
sera entonces simplemente la suma de las densidades de la fase
liquida de los dos componentes de la mezcla, p = p1¢ P,

Calculamos también otras propiedades de este liquido, como
son la compresibilidad isotérmica

a(1l/p) 1 ap
k. =-p _— = — .
ép  Jg e Lér g
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en la que la presién termodinamica dada por la ecuacién III.S
contiene también al volumen de exclusién, de la forma

1 [-]

- — = - 2 2 N
P = 8 1 - o(x)p (“upi b 2 PPyt azzpz) '

y la varlaclén de 1la densidad con la presién
constante es

a temperatura

-1
[ dp ] [ dp ] [ (dp,/dp)-(dp, ~dp) ] [ dp ]
= + .
dp 8 dx P (dul/dx )-(dp,rdx) dp x

en la que las derivadas de los potenclales quimicos se calculan a
partir de la ecuaciones I1III.6.

El calor especifico a volumen constante (o densidad constante)

2 a u
C’,J =— B —_— .
a8
B P
_ 2
donde la densidad de energia interna u = (allpld» 2a12p1p2+

azzpz). es la energia de una mezcla de van der Waals. La derivada
que aparece en esta ecuacldn se puede calcular como

(=), - =),

en la que la derivada (dx/dB)p se puede obtener a partir de 1la
definicién de los potenclales gquimicos (ecuacién III.6).

El calor especifico a presién constante es

8 u 8 > T
c,=- | —— | =c, +
P

P as e 27 < p

en la que a es la expansividad térmica, definlda como
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Bz [ A ]
« = —— —_—
=4 as P

Para modelar al agua liquida,

fijamos 1los valores del
parametro de interacciédn «

22 ¥ del volumen de exclusiédn o

2g* que
componente que forma

puentes de hidrégeno

de manera que sean mayores que aquellos para el
componente gque no los forma.

caracterizan al

mayoritariamente,

Ya que modelamos al agua ligquida
como una mezcla binaria, la forma de los diagramas de fases que
presentan estas ultimas 1limita 1la elecciédn de parametros a

mezcla gque muestre un liquido
la restricciéon BM1=BM2-

aquellos que representen una
estable con p2>p1 ba jo

Después de
analizar los comportamientos de fases para diferentes mezclas,

escogimos los valores especificos

a11= o, = 1, o, = 1.345 vy TS O 1, c25= 1.27 .

La figura II1.2 muestra las propiedades del agua liquida

calculadas con este modelo (densidad, compresibilidad isotérmica,

¥y calor especifico a densidad y presiédn constantes) como una

funcién de 1la temperatura reducida a presién reducida constante.
La densidad muestra un valeor minimo y un valor méximo en completa
concordancia cualitativa con los

datos experimentales (Kell,
1972);

la compresibilidad isotérmica muestra un minimo a un wvalor

de temperatura mayor que la del maximo de densidad. Ademas,

predecimos un maximo en esta propiedad tal como 1o hacen Stanley
y Teixeira (1980) con su modelo de percolaclédn para temperaturas
muy bajas (agua sobreenfriada),

para la que no exlisten datos
experimentales confilables.

El calor especifico a densidad constante y a presion

constante presenta las mismas caracteristicas cualitativas que el
agua real para temperaturas mayores

que la del maximo en
densidad. El1 calor

especifico a densidad constante disminuye

monétonamente con la temperatura, y el calor especifico a presién

constante muestra un minimo a temperaturas mias altas que el
maximo en densidad.
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Figura IXI.2. Propliedades anOmalas del agua calculadas

con ol modelo descrito. T- es la temperatura del

m&ximo en la densidad. Las flechas indlcan los valores

extremos en las propledades.

En la figura III1.3 se muestra la varilacién de las densidades
P, Y P, de cada uno de los componentes que forman la mezcla (a
pr=0.8). En ella se observa que la densidad del componente que
forma puentes de hidrégeno disminuye a medida dque aumentamos la
temperatura pasando por un valer maximo a temperatura bajas.

La
densidad del

hidrégeno,
valor practlicamente constante a temperaturas

componente que no forma puentes de
aumenta hasta un
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Figura III.3. Variacidn de P, ¥ p2 con la temperatura

reducida.

altas. Las dos densidades se igualan cuando T es grande; ello
significa que cuando la temperatura aumenta, el numero de puentes
de hidroégeno disminuye, lo que concuerda con la fisica que
muestra el agua ligquida.

La figura II1.4 muestra a la densidad en funcién de 1la
temperatura reducida para varios valores de la presiédn reducida.
Existen valores de 1la presién para los cuales se observa el
maximo en la densidad; la temperatura a la cual ocurre este valor
extremo disminuye z medida que aumenta la presién. A presiones
intermedias, el agua presenta ademas un minimo en la densidad;
ambos comportamientos, gque se observan experimentalmente, no han
sido descritos simultaneamente por otros modelos de mezcla (Bell,
1969). Para valores muy bajJos de 1la presién la densidad no
presenta valores extremos.

Analizamos la influencia de los parametros de interacciédn y
del volumen de exclusién sobre la densidad del liquido. Con L
£1jo, calculamos las curvas de densidad contra temperatura
reducida para varios valores de «,, (figura I1I1.5a); en ella
observamos que el maximo en la densidad esta presente sélo para

algunos valores de a,, - Si este parametro aumenta o disminuye el
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valor extremo desaparece; la variaclédn de este parametro implica

[-B_ ¥

o
[ -]
Y

112

4.0

0.8
o.#
0.6

0.5

os

Qs

Figura I11.4. Densidad reducida en funciOn de 1la

temperatura reducida para varios valores de la

preslén reducida,

que 1la naturaleza de la mezcla que se utiliza para modelar al
agua liquida cambia.

Para valores de los parametros distintos al
intervalo menclonado,

el liquido rico en el componente que forma

los puentes de hidrdégenco es metaestable frente al liquldo rico en
el otro componente.

Posteriormente, se determinaron las curvas de densidad

contra temperatura reducida para varios valores del volumen de
exclusién L. (Figura III.Sb), manteniendo «

22
caso encontramos que existe un valor de czz a partir del cual la

densidad presenta un maximo. La identificacidédn de

constante. En este

un solo
parametro determinante en el modelo que produce este tipo de
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Figura III.S5. Densidad reducida en funci®8n de 1la

temperatura reducida (a) para varlios valores de aZZ

(b) para varios valores de 022.

comportamiento no es clara: para este enfoque ambos fendmenos, la
magnitud de la interaccién entre las moléculas que forman puente
de hidrégenc y el volumen de exclusiédn provocado por esta
atracclioén, producen los camblos observados en las propledades del
liquido. Es necesaria una combinaclién de 1los dos efectos para
encontrar este tipo de anomalias en las propledades de un
liquido.

La figura III1.6 muestra la dependencla de la compresibilidad
isotérmica con la temperatura reducida para varlos valores de la
presién reducida . Al aumentar la presién, el valor minimo en la
compresibilidad se hace mas pronunciado. A presiones muy bajas,
no se observan valores extremos en funclén de la temperatura. Sin

embargo, a medida que disminuye la presién, aparece el maximo a
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Figura IXI.6. Dependencia de la compresibliidad

isotérmica con la temperatura para varios valores

de presidn reducida.

temperaturas bajas, que corresponde al comportamiento del agua
sobreenfriada. No exlsten datos experimentales a varlas presiones
con los que se puedan comparar estos resultados.

Las figuras III.7 y I11.8 muestran la dependencia del calor
especifico a presién constante y a densidad constante con 1la
temperatura para varios valores de la presién respectivamente. E1l
calor especifico a presién constante muestra el valor minimo
reportado experimentalmente; para valores altos de presién, el
minimo se hace mas pronunclado. El1 calor especifico a volumen
constante no se ve afectado sustancialmente al variar el valor de
la presidén; se observa que esta propledad disminuye monétonamente
como se observa en el experimento. Desgracladamente no existen
datos reportados en la literatura a presiones extremas con 1las
que comparar cualitativamente estos resultados.
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CP 1.2

4.0

Figura I1I1.7. Dependencia del calor especifico a

pres1dn constante con la temperatura reducida

para varios valores de presiSn reducida.

La concordancia cualitativa de los resultados de este modelo
con los datos experimentales Yy las tendencias correctas
encontradas con la presién, nos indican que el comportamiento
anémalo del agua depende principalmente de dos factores: la
atraccién exacerbada de las moléculas debldo a la presencia de
puentes de hidrégenc y su alto grado de direccionalidad que
resulta en un aumento del volumen de exclusién. La varlacién de
estas propledades con la presién nos muestra que el numero de
puentes de hidrégeno en el liquido se ve desfavorecido por una
disminucién en el valor de la presidn.

Adn cuando el modelo propuesto es muy sencillo, se
aprovechan las propledades de las mezclas binarias para encontrar

una de ellas que describa las anomalias del agua liquida. Hay que
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Figura IIX.B. Dependencia del calor

especifico a

densidad constante con la temperatura reducida

para varlos valores de presidn reducida.

hacer notar que este modelo reproduce la mayoria de las
propledades andémalas que presenta el agua liquida y concluimos
que el efecto del volumen de exclusién y de los parametros de

interaccidén molecular son determinantes en la apariciédn de estas
peculiaridades.
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I11.2. 1LOS DIAGRAMAS DE FASES DE UN CRISTAL LIQUIDO NEMATICO.

AUn cuando los cristales liguidos fueron descublertos por el

botadnico austriaco Reinitzer en 1888, el interés clentifico sobre

el tema renacld hace poco mas de veinte afios debido a que sus
aplicaciones han revoluclonado el desarrollo de los dispositivos
Spticos utlllizados en la industria electrénica,

ellos son bioldgicamente activos en 1la

Y a que muchos de
gran mayoria de 1los
organismos vivos incluyendo al ser humano.

Ciertos materiales organicos no muestran una sola transicién
de fase sélido—-liquido, sino una cascada de
involucran nuevas fases;

transiciones que
las propledades mecanlcas y de simetria
de estas fases son intermedias entre las del liquido y las del
sélido. El1 nombre aproplado que se les da es el de mesofases.

En el sélido cristalino los componentes (moléculas o grupos
de moléculas) se encuentran colocados regularmente. Sus centros
de masa se localizan en una malla periédica tridimensional. En el

liquido, los centros de masa no se encuentran ordenados de esta

manera. Estos dos estados difieren obviamente en sus propledades
mecanicas; el liquido fluye con facilidad. A nivel mas
fundamental, un cristal se distingue de un liquido por su patrén
de difraccién de rayos X, mostrando Plcos de
caracteristicos de la malla.

Bragg

Las mesofases pueden obtenerse imponiendo orden espacial en
una o dos dimensiones mas que en tres dimensiones, tal como
sucede en la naturaleza. La figura III.9 muestra un esquema de
las distintas mesofases que se obtienen al calentar un sélido (a)
o enfriar un liquido isotrépico (e). El vector n representa en la
figura la direccion preferencilal de las moléculas en cada fase.
En el caso mas practico, encontramos orden espaclal en una sola
direccién; el sistema se ve como un conjunte de capas liquidas
bidimensionales empacadas wunas con otras en un espaclo bien
definlido. Las fases correspondientes se llaman esmécticas, (b)) y
(c). Tamblén se pueden obtener introduciendo grados de llbertad
distintos de 1la localizaclién de 1los centros de masa. Para
moléculas no esféricas, la orientacién de 1la molécula es el

candidato mas natural. Las transiciones orientacionales pueden
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ocurrir en un cristal, en un liquido y aiun en una fase esméctica;
clertos liquidos organicos muestran una fase a bajas temperaturas

en la que las moléculas se alinean preferentemente a lo largo de

una direccioéon.
nematicos, (d),

una fase

Estos

liquidos anilisotréplicos se

conocen

como

fases desordenadas espaclalmente pero ordenadas

orlientacionalmente. A temperaturas altas sufren una transicién a

liquida 1isotrépica (de Gennes, 1974; Chandrasekhar,
1977).-
} mouagm V[l N\ P
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1 hh Lm s o IR 3 AW
HHA SHI S NIV T N\
—_ — —
HHN noian NV W=
110 e u N E4Y] TR
BN 1 1) iy NIRRT M=~
y i, i om s i U
(ad (4] () H (&)

Figura 111.9. Representaci®d®n esquemdtica de las
distintas memofasean: (a) =8lido, (b) y (c) esm€cticos,

{d) nemAtico, (e) liquido imotrdplco.

Estos tipos de cristal liquido se encuentran sélo cuando las

moléculas o unidades estructurales dque los constituyen son

fuertemente elongados. Las transiciones de fase para este tipo de
moléculas son inducidas por un camblio en la temperatura, de aqui
que se les conozca come cristales liquidos termotréplcos.

Existen compuestos para los que el efecto de la temperatura
es dificil de controlar, ya que produce la destrucclédn de la
estructura molecular original. E1 parémétro natural que puede
ajustarse para inducir una transicién de‘fése es la concentraclién
del compuesto en un disolvente aproplado. Estos slistemas se
conocen por esta razén como cristales liquldos lilotréplicos. Los
compuestos anfifilicos pueden presentar mesofases en presencia de

un disolvente selectivo (agua en el caso de jabones) o como una
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fase pura.

El cristal liquido nematico presenta un alto grado de orden
orientacional, pero no de orden traslaclional; difiere del ligquido
isotrépico en que las moléculas se orientan espontineamente con
sus ejes aproximadamente paralelos. La fase nematica es
Spticamente unilaxial y fuertemente birrefringente. La mesofase
presenta una alta fluidez debido a 1la facllidad con que las
moléculas "resbalan” manteniendo su paralelismo.

Existe una mesofase bilen reconocida adiclonal llamada
colestérica, que es una variacién del cristal liquido nematico,
excepto que las moléculas que lo forman son o6pticamente actlivas.
Como una consecuencia la estructura presenta un eje helicoidal de
amplitud infinita; esto le conflere a esta fase propiedades
opticas Gnicas, tales como la reflexlén selectiva de luz
polarizada circularmente y un poder rotatorio mucho mayor que el
de una sustancia épticamente activa coman.

Los cristales 1liquidos esmécticos presentan estructuras
estratificadas con una gran variedad de arreglos moleculares en
cada estrato. Las interacclones entre capas son débiles en
comparacién con las fuerzas laterales entre moléculas, y como
consecuencia éstas pueden deslizarse una sobre otra con relativa
facilidad.

La energia necesaria para deformar un cristal liquido es tan
pequefia gque cualquier perturbacién causada por ejemplo por una
particula de polvo, una inhomogeneidad superficial o© un campo
magnético o eléctrico externo, puede distorslonar su estructura
profundamente. Por tanto, cuando un cristal ligquido se examina al
microscopio con polarizador, raramente se observan las
estructuras de equilibrio menclionadas. En lugar de esto,
generalmente se obtienen patrones 6pticos muy complejos.

Para estudiar cualquler transformacién de fase, Y en
especial aquellas que ocurren en las mesofases, es util definir
un parametro de orden, que es una cantidad que cambia de valor al
pasar de una fase a otra y que puede utlilizarse para detectar la
transicién. En muchos casos la elecciédn del parametro de orden es
muy sencilla, tal como la magnetizacién en un sistema magnético o

la anlisotropia en alguna propiedad tensorial para la transiclén
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nematico—-isotrépico. Desde el punto de wvista molecular, la

descripcién de una transicién de fase

modificaciones que se producen en la funcién de distribucién
introducir 1los parametros de

debe basarse en las

molecular; es natural entonces,
orden en la funcién de distribucién. Por tanto, si la
distribucién depende de las posiciones y orlientaciones de las
los parametros de orden seran de posicidn, orientacién
Estos pardmetros cambian en funcién de la variable
Y si se escogen apropladamente se
Los

moléculas,
y combinados.
gque produce el cambio de fase,
anulan cuando la transicién ocurre a fases mas simétricas.

parametros de orden mas caracteristicos e importantes para 1los

cristales liquidos son los orientacionales (Gelbart, 1982).

El estado de allineacidén de un sistema de barras en una fase

puede describirse por medio de una funcién de distribucidn

f(e, ¢)dQQ, que proporciona la probabilidad de encontrar barras en
un angulo sélido pequefio dfi=sen 6 d6é d¢ alrededor de la direccién

(e,¢). El parametro de orden que caracteriza a wun sistema de

barras cilindricas esta definido por S=<(3cos“6-1)>,2. En el caso
en que la funcién de distribucidén presente un pico en 6=0 y o=mu,
una alineacién paralela; si =n/2, S=-1/2

S=1 y representa
cuando la distribucién es al

que implica orientacién paralela;

azar, <cosZe>=1/3 y S=0. El1 valor del parametro de orden permite

diferenciar las distintas fases de un sistema de barras rigidas.
En la transicién de orden nematico-isotrépico el parametro

de orden orientacional cambla discontinuamente. La fase esméctica

que posee orden espaclial, requiere parametros de orden

La mayoria de las transiciones de mesofases son de

adiclonales.
AH, y

primer orden déblles ya que la entalpia de la transiclén,
la relacién del cambio de volumen molar entre el volumen molar,
son muy pequefios en comparacién con los observados en el
consecuentemente se detectan efectos

reminiscencia del segundo orden en

avsv,
punto de fusidn, A%
pretransicionales como

regién de la transicién.
La diferencia principal entre un cristal liquido y la fase

la

1sotrépica de la cual proviene estriba en el orden orientaclonal
Esta es la diferencla que cualquier

a largo alcance que presenta.
El desarrollo de estas

teoria molecular debe explicar primero.
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teorias debe comenzar con la formulacidén del potencial
intermolecular y la identificacién de aquellas caracteristicas
que son responsables de la transicién cristal liquido - liquido
isotrépico; las expresiones para las propledades de equilibrio
del sistema dependen esencialmente de la forma del potencial por
pares.

La formulaclén del potenclal intermolecular para atacar el
problema de los cristales liquidos debe contener claramente su
dependencia con la orientacién de las moléculas. La repulsién a
corto alcance es una consecuencia del traslape de las nubes
electrénicas y por tanto varia con la distancia aproximadamex:xte
como exp(-r/r’), donde r’ es una distancia del orden del tamafio
molecular. Esta energia de interacciédn no es aditiva por pares,
debido a que la presencla de una tercera particula modifica la
interacciédn entre un par de ellas. La energia de interaccién a
largo alcance puede expresarse en funclén de distintas
contribuciones: un término electrostatico, los términos de
induccién y dispersién, el término de resonancia, el magnético y
el que aparece por la interaccién magnética de los esplnes. En
general estas tres ultimas contribuciones son débiles y no se
toman en cuenta.

Las teorias estadisticas de 1liquidos consideran a las
moléculas generalmente como esferas que interaccionan por medio
de fuerzas centrales; 1los resultados para fluildos constituidos
por moléculas no esféricas son escasos. Sin embargo, existen
algunas aproximaciones interesantes (Gelbart, 1982). Una de ellas
es suponer dgue cada molécula es perfectamente rigida y con
simetria axial, como un ellipsolde o mancuerna. Para describir
estadisticamente un 1liquido de tales moléculas, se necesitan
funciones de distribucién para las orientaciones relativas de los
ejes de dos o mas moléculas en cualquier configuracién espaclal,
lo cual es un problema geométrico mucho mas complicado que el que
implica una funclén de distribucién radial para adtomos esféricos.
1o mejor que se ha intentado ha sido escribir las integrales ara
cumulos pequefios para unos cuaptos coeficlientes wviriales, v
evaluarlos sup.oniendo fuerzas intermoleculares suaves. Ninguno de
estos cdlculos es aplicable al conJjunto de densidades de un
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liquido, pero existe evidencia de que 1la anisotropia molecular
tiene el efecto de ensanchar la funcién de distribucién espaclial
como sl cada molécula fuera una gran esfera suave.

El fenémeno de las mesofases es semejante al orden
magnético; aun asi, las interaccliones cuanticas entre moléculas
adyacentes cuya forma y estructura es compleja, no pueden
representarse por una ecuacién tan simple como el Hamiltoniano de
espines de Helsenberg. No hay duda de que cualquliera de 1los
métodos aproximados que han sido desarrollados a la fecha pueden
dar una buena descripcién cualitativa del fenbmeno de
ordenamiento. Hasta que se conozcan los parametros de las fuerzas
intermoleculares, la mejor manera de tratar a 1los cristales
liquidos es bajo la aproximacién de campo medio que nos dice que
siempre existe un orden a corto alcance en las orientacilones
moleculares, y que el orden a largo alcance aparece por debajo de
una temperatura critica y aumenta al seguir disminuyendo 1la
temperatura. Esto se observa tal cual para muchos 1liquidos
nematicos. Por supuesto, la definicién de orden a largo alcance
es una dificultad formal. Fenomenoléglcamente, es facil suponer
que las moléculas se encuentran alineadas paralelamante a un
vector director cuya orientacién se prescribe de antemano y
después definlr un parametro de orden en términos del angulo que
forma cada molécula con el vector. El1 problema es que 1 director
usualmente varia en direccié4n de manera continua en un intervalo
grande de distancias en el liquido, y por tanto debe definirse un
parametro de orden 1local en una aproximacién continua. La
isotropia estadistica del arreglo de las moléculas en un liquido
nematico permite al director doblarse y torcerse continuamente en
distancias macroscépicas, con lineas de discontinuidad
ocasionales impuestas por la topologia global del sistema.

Una aproximaclén que ha probado ser muy util en desarrollar
una teoria del orden orientacional a largo alcance espontaneo, y
por tanto las propiedades de la fase nematica, es la teoria de
Maler-Saupe, andloga a la aproximacién de campo molecular de
Weiss (de Gennes, 1974). En esta teoria se propone una funclén de
distribucién que depende de los angulos de Euler deflinlidos para

un sistema de barras rigidas. El potencial termodinamlico contliene
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tres contribuclones: la energia libre del liquido isotrépico, una

parte entrépica y 1la contribuclién debida a

las Jinteracciones
intermoleculares presentes.

Este uGltimo término contiene fuerzas
de interacclén de van der Waals independientes de la temperatura,

¥y se escribe en funcliédn del pariametro de orden orientaclonal de
la mesofase.

Para un fluldo de barras rigldas sin 1interaccién,

Onsager
demostréd (Chandrasekhar,

1977) que a densidades bajas las barras
pueden presentar todas las poslbles orientacilones y por tanto es

un fluildo isotrépico; a medida que la densidad aumenta, el fluido

sufre una transicién a una fase anisotrépica mas ordenada que

tiene simetria wuniaxial. En este modelo, la energia 1libre

contlene un término de exclusiédn de volumen debido a los efectos
estéricos que presentan las barras rigildas;
teoria de Maler-Saupe,

a diferencia de 1la

no contiene una contribuclién debida a las
interacciones intermoleculares.

La transicion de fase nematico-isotrépico es una transicién

de primer orden (Gray, 1962). La teoria de campo medio indica que

la transicién puede transformarse en una transicién de fase de

segundo orden ordinaria, o en una transicién tricritica, (Keyes,

1973;
Aparentementé;vlés campos que se requlieren
deben ser muy grandes para llevar a cabo experimentos con los
materiales disponibles hoy en dia.

1978), aplicando campos externos (Frieser, 1970; Alben,
Chen et al, 1984).

Se ha encontrado que si las
moléculas prefieren alinearse en 1la direccién transversal al

campo aplicado, existe un campo critico por arriba del cual 1la

transicién de fase nematico-1sotrépico es de segundo orden (Fan y

Stephen, 1970). Cuando se aplica un campo magnético o eléctrico a

un cristal liquido nematico, se observa una fase uniaxial si1 las
moléculas prefleren ordenarse en la direccién paralela al campo.
El efecto inicial del cambo es el de elevar la temperatura de la
transicién. En este caso, para un campo muy grande, n> se observa
transicién alguna. Si las moléculas prefieren allnearse en la
direcciédn transversal al campo (lo cual se logra mas facilmente
con un campo eléctrico que con un campo magnético), la transicién
de fase puede convertirse en una de segundo orden y el estado

estable es una fase bilaxial (Fan y Stephen, 1970; Alben, 1973).
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En este trabajo, utilizamos una teoria de campo medlo para
describir el diagrama de fases de un cristal liquido nematico en
presencia de un campo externo. Consideramos a la fase nematica
como una mezcla multlicomponente, en la que cada componente
representa una orientaciédn de la molécula en el espacio. El1 caso
mas simple corresponde a una fase nematica cuyas moléculas solo
pueden presentar dos orientaclones. Esta fase equivale entonces a
una mezcla fluida binaria con un solo potencial quimico
independiente. Al afiadir un tercer componente, se pueden observar
las caracteristicas de una transicié4n nematico—isotrépico. en el
caso en el que el cristal liqulido se encuentre bajo un campo
magnético externo. De esta forma, el comportamiento de una fase
nematica cuyas moléculas muestran tres posibles orientacilones se
modela a través de una mezcla de tres componentes intercambiables

con dos potenciales quimicos 1independientes, uno de 1los cuales

representa al campo externo.

El modelo de mezcla multicomponente que utilizamos para
describir las propledades del cristal liquido nematico, es el
descrito en la primera seccidédn de este capitulo para la mezcla
binaria de van der Waals, (Varea et al, 1980). La densidad de

potencial gran canénico en este caso, ecuacidn 11I1.4, se escribe
como

Bw = - p 1n(1-p) - Z p,ln(l—pl) + B Z
i 1

«y PPy 'X ne,
s J 1

donde los parametros tienen el mismo significado de la ecuacidn
IIl.4. Este potencial termodinamico es esecialmente el mismo que
describe la tecoria de Maler—-Saupe, con la diferencia de que el
que utilizamos contiene el término de exclusidédn de volumen.

Es conveniente definir un parametro de anisotropia, A = 1-
al/a“. donde «; es el parametro de lInteraccidén entre especles
diferentes (o moléculas que presentan distinta orlentacién) y «,
el parametro entre especies simllares (o moléculas que tienen la
misma orientacién en el espacio). Los diametros moleculares de
las diferentes especliles se consideran iguales, ya que representan
a un cristal liquido nematico de un solo componente. El parametro

A es equlvalente al calor de mezclado de una mezcla blnaria
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simétrica (van Konynenburg y Scott, 1979) de radios iguales.

La descripcién del diagrama de fases que 1involucra a los
cristales liquidos nematicos, puede hacerse analizando las
propledades de la mezcla multicomponente v posteriormente
traduciéndolo para el cristal liquido nemitico. La figura III.1O0a
muestra una progresién de diagramas presién—-temperatura para una
mezcla binaria no empacada en funcién del parédmetro A. Sigulendo

N =0.5

A= 6.0
c
r
N -
-
Y 8
3
2 v
%TY

40

Figura I1I1I.10. Proqre.lén de diagramas prellén -

temperatura para un cristal 1iquido nemitico (a)

con dos orientaclones Yy (b) con tres orientaciones.
Las lineas sOlidas representan trasiciones de primer

orden; las punt d. » de q d orden.
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la notacién de Furman et al (1977), para A = 0.3 observamos una
linea de puntos de tres fases A:’ que se convierte en una de dos
fases A2 a través de un punto critico BA; de éste emerge una
linea de puntos criticos B. La 1linea de puntos triples a
temperaturas bajas la podemos 1interpretar en el caso del nematico
como una linea de dos fases: dos de los ligquidos en coexistencia
con el vapor son equlvalentes, ya que los componentes en la
mezcla son 1intercambiables. Esto implica que uno de los liquidos
presenta una composicién mayoritaria de moléculas en una
direccién, y el otro liguido preferentemente en la otra; sin
embargo, como las dos orlentacliones son equivalentes, los dos
liquidos representan al mismo cristal liquido nematico. La
transicidén entre el nematico y el liquido isotrépico es en este
caso de segundo orden.

S1 aumentamos el parametro A a 0.45, valor que corresponde a
una mezcla simétrica en 1la reglédn escudo (van Konynenburg y
Scott, 1979), el sistema presenta un punto de coexistencia de
cuatro fases: tres liquides y un vapor. En el caso del nematico,
este punto de cuatro fases se convierte en un punto de tres
fases, ya que dos de los liquldos representan de nuevo al mismo
nematico. La linea de tres fases a temperaturas mayores que el
punto cuadruple termina en un punto tricritico, de donde emerge
una linea de transicliones de segundo orden. Para esta mezcla,
encontramos una transicién de fase de primer orden entre el
nematico y el liquido isotrépico. Para A=0.5 observamos una linea
de tres fases, o de puntos dobles en el nematlco, que termina en
un punto tricritico C y la transicién sigue silendo de primer
orden abajo de 1la temperatura critica y de segundo orden por
arriba de ella. Cuando el parametro de anisotropia aumenta a
valores muy grand_es (A=6.0), la linea de tres fases A3 se observa
hasta temperaturas altas; ello impllica que la transicién de fase
nematico - 1liquido 1sotrépico es de primer orden hasta un punto
tricritico € a presiones altas. Adiclonalmente se observa una
linea de transiciones de segundo orden entre dos fases
isotrépicas de distinta densidad.

Los dlagramas de fases de sistemas de tres componentes

presentan un comportamiento mas complejo; en el lenguaje del
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cristal liquido nematico equivale a un sistema cuyas moléculas
pueden presentar tres orientacilones. En la figura III1.10b se
muestra la progresién presién—temperatura para una mezcla de tres
componentes en 1la que Bu1=Bu2=Bu3 para varios valores del
parametro de anisotropia. En ella observamos que para A=0.3, la
mezcla presenta un punto de cinco fases (que se traduce en un
punto de tres fases para el nematico, ya que tres de las fases
representan a la misma mesofase), y que las transicliones de fase
son de primer orden hasta el limlite de empacamiento. A medida que
el parametro A aumenta, la linea de coexistencia entre las dos

fases lsotréplcas se reduce y el punto de cinco fases desaparece

a través de un A°B . A A=0.5 el sistema presenta una transicldn
de fase nematico — 1isotréplco de primer orden en todo el
intervalo de temperatura de nuevo hasta el limite de

empacamlento. Para valores muy altos de A=6.0 encontramos un
punto de coexistencla de siete fases en la mezcla ternaria:
corresponde a dos nematicos cuyas moléculas presentan diferente
orientacién preferencial que les confieren propledades distintas.
La transicién de fase entre estos dos cristales liquidos
nematicos es de primer orden. Experimentalmente no se ha
encontrado un sistema que muestre dos fases nematicas en
coexlstencia para una sustancia pura.

S1 comparamos las dos progresiones de la figura I11I.10,
observamos que al afiadir un tercer componente a la mezcla, o
aumentar una orientacién en el cristal 1liquido nematico, las
transiciones de segundo orden se convierten en transicliones de
primer orden para los mismos parametros de anlsotropia. Ya que
tenemos un grado de libertad adicional, las mezclas presentan
puntos de coexistencia de mayor orden: un punto de cuatro fases
se convierte en uno de cinco fases. Cuando A=6.0, la
transformaclién de segundo a primer orden produce la exlistencla de
puntos de equlilibrio entre dos fases nematicas con diferente
orlientacién preferencial.

La figura II1I.11 muestra los diagramas de fase densidad
global — temperatura para (a) la mezcla de dos componentes y (b)
para la mezcla ternarla para los diferentes valores del parametro

de anisotropia. En ellos observamos las fases que se encuentran
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Figura 11I1.1i1. Dilagramas de fase densidad reducida -
temperatura reducida para un cristal l1iquido nemdticeo

{(a) con dos orientaciones y (b) con tres orilentaciones.

en coexistencia en funcién de 1la temperatura y el tipo de
transiciones de fase encontradas. lLas lineas sélidas representan
en estos diagramas las densidades de 1las fases estables; la
coexlstencia de ellas se observa trazando lineas a temperatura
constante. Las lineas punteadas representan transiciones de
segundo orden. Al comparar estos diagramas observamos que al
afiadir un tercer componente, los diagramas de fase conservan
esenclalmente la misma forma. Sin embargo, las transiclones de
segundo orden en el caso de la mezcla binaria se convierten en

transiciones de primer orden en la mezcla ternaria a los mismos
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valores de A. Las transiciones de primer orden en (b)) se

extienden hasta el limite de empacamiento de la mezcla.

Para el
valor de A=6.0,

la transicilén de segundo orden entre
fases 1isotréplcas se convierte en una transicién de
primer orden nematico-lisotrépico. La adicién
componente produce la transformacién del orden en las
transicliones de fase nematico-isotrépico observadas.

las dos
fase de
de un tercer

Cuando afiadimos un tercer componente a la mezcla binaria,

tenemos otro potenclial quimico independiente que puede

representar a un campo aplicado al cristal liquido nematico o a
la composicién de este tercer componente.

Para anallzar 1la
primera situacién, es decir,

el efecto de un campo externo sobre
un nematico, en la figura II11.12 mostramos el diagrama Bu1= Buzvs
B“a para A=0.5 a temperatura constante, en la que consideramos a

Bua—Bplcono el potencial externo aplicado; la linea recta

iz Ae 2

N.

P

>0

N =0.5, T=0.38

Figura I1I1.12. TransiciOn de fase newltico-isotrOpico

con un campo externc para A=0.S.
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representa al campo externo cero. Esta linea divide al espaclo en
dos reglones: una de ellas representa al campo externo en una
direccién (valores positivos), y la otra al campo externo en 1la
direcciédn opuesta (valores negativos). La linea de campo cero
divide a la regién de estabilidad de la fase nemdtica en dos:
para valores positivos, las moléculas que forman al nematico
presentan una direccién preferencial (N‘. fase uniaxial) y para
valores negativos, presentan dos direcclones preferencliales (Na'
fase bilaxial). Sobre la linea de campo cero, las tres
orientaciones de las moléculas son igualmente probables (Na)'

La transiclidén de fase entre el nematico uniaxial y la fase
isotrépica es de primer orden; a campos negativos, la transicién
de fase entre el nematico biaxial y el 1liquido 1isotrépico se
transforma de primer a segundo orden a través de un punteo
tricritico. La transicién de primer orden se vuelve a recuperar a

Maz= M2 °

A4
neo o NHs
a N,
"~
X, 2 "
“c
a i
& /
on Nz
o
w>0 HA=0, T=0.88

Figura II1.13. Transicidn de fase nesdtico-isotrépico

con un caapo externo para A=0.3.
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campos negativos ma&s intensos a través de otro punto tricritico.
La transicién entre el nematico de tres direcciones y el liquldo
isotrépico es de primer orden a través de
coexistencia de tres fases.

un punto de
La linea de coexistencla nematico
blaxial-isotrépico termina en un punto de dos fases de la mezcla
binaria con [ ——>— .

Para A=0.3, (figura III.13) se observa un comportamiento
similar. En este caso, la transicién de fase nematico
biaxial-isotrépico recupera su caracter de primer orden a traveés
de un punto critico terminal; como consecuenclila se observan dos
fases isotrépicas: una de alta densidad que llamamos liquido (Il)
vy una de baja densidad que llamamos vapor (Iv) y una linea de
transicién entre estas dos fases de primer orden. La transicién
de fase nematico biaxial-vapor es de segundo orden, mientras que
l1a transiciédn del mismo nematico al liquido es de primer orden.

Aoz M2 L

Me

N.=0.5, T=0.88

>y

Figura III.14. Efecto de un tercer componente wsobre

las propiedades del diagrams deo fases para A=0O.S.
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El calculo en campeo medio de 1los dilagramas de fase de

mezclas binarias de cristales liquldos nematicos realilzado por

Chen y Deutch (1984), muestra transiciones de fase reentrantes:

una composicién filja de la mezcla,

de transicidén nematico-isotrépico.

a
se observan dos temperaturas

En la figura III. 14 mostramos
el diagrama de potenclales quimicos B“1=B"2 vs Bu3 para la mezcla

ternaria con A=0.5 y temperatura constante. La composicién del

tercer componente queda representada en este caso por el valor

del potencial quimico B“a‘ Cuando Bu3-~>—m » la composicidédn del

tercer componente es cero, por tanto la mezcla ternaria se reduce

a una mezcla binaria. Si aumentamos el valor de este potencial

quimico, aumenta la composicién del

tercer componente en 1la
mezcla;

puede encontrarse un numero infinito de trayectorias de
composicién para la mezcla ternaria no empacada,

cambiando en
cada caso el valor de la presion.

Existen algunas que reproducen

la transicién reentrante nematico isotrépico, con las dos

transiciones de primer orden (a) pasando por un punto de dos

fases o (b) de tres fases. Existen otras trayectorlas, (c),.

para
las que una de las transiclones es de segundo orden y otras,

(a),
para las que las dos transiclones de fase nematico-isotrépico son
de segundo orden.

El modelo de la mezcla binaria y ternaria nos ha permltido
describir las caracteristicas esenclales de un cristal 1liquido
nematico al predecir el orden de la transiclén con el 1liquido

isotroplico y el efecto de un campo externo sobre sus propledades.
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I11.3. CONCLUSIONES.

El conocimiento de 1los dlagramas de fases de las mezclas
multicomponentes calculados utilizando el modelo de mezcla en
espacio continuo descrito en este capitulo, nos ha abilerto 1la
posibilidad de describir sistemas tan distintos como el agua
liquida y los cristales liquidos nematicos. Adn cuando el uso de
modelos de mezcla para determinar las propledades del agua y de
los cristales liquildos no es nueva, el modelo que hemos utilizado
ha resultado muy versatil a pesar de su sencillez.

El calculo de las propledades del agua liquida nos muestra
que el modelo reproduce cualitativamente las principales
anomalias que presenta en su comportamiento. La prediccién del
maximo en la densidad como funclién de la temperatura, del minimo
de la compresibilidad isotérmica y del calor especifico a presiédn
constante, asi como las tendencias de estas propledades con 1la
presién, concuerdan cualitativamente con los datos experimentales
reportados en la literatura. El andlisis de estas propledades nos
permite conclulr que el parametro de interacciédn que involucra a
los puentes de hidrégeno, y el tamafio exacerbado de las moléculas
debido a 1la presencla de esta interaccién, son los parametros
fislcos responsables de las anomalias en el comportamiento del
agua liquida. A diferencia de la mayoria de las teorias aplicadas
al estudio de estas propledades andémalas, este modelo reproduce
cualitativamente para el mismo conjunto de parametros que lo
definen las principales caracteristicas del agua liquida.

Este mismo modelo aplicado al caso de un cristal 1liquido

nematico, en el que se ha reducido el numero de posibles
orlentaciocnes de 1las moléculas, nos ha permitido encontrar otra
forma de obtener la transicién de fase nematlico — isotrépilco. Los

diagramas de fases determinados nos indican la posibilidad de
encontrar transiciones de fase de primer y segundo orden, Yy
cuando se aplica un campo externo, de obtener la transformacién
de un tipo de transicién a la otra por medio de un punto critico
ordinario o de un punto tricritico dependiendo del wvalor del
parametro de anisotropia. Este resultado concuerda con los

trabajos de Keyes (1978) y Alben (1970). El1 modelo nos permite
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predecir la existencia de transiciones de primer orden entre una
fase unlaxial y la fase 1sotréplca, y transiciones de segundo
orden entre la fase bilaxial y la isotrédplca. Por otro lado, el
modelo reproduce la transicién de fase reentrante
nematico-isotrépico calculada por Chen y Deutch (1984),
considerando que el potencial quimlico independiente adiclonal
representa a la composiciédn del tercer componente de la mezcla
ternaria no empacada. Encontramos que las transiciones
nemitico-isotrépico reentrantes pueden ser de primer o de segundo
orden, dependiendo de la trayectoria en composicién que se siga
en la mezcla ternaria.

AUn cuando este modelo en campo medio no contiene en ninguno
de los dos casos, para el agua liquida y para el cristal liquido
nemitico, interacciones intermoleculares orientaclonales,
reproduce cualitativamente con éxito las principales
caracteristicas de estas dos clases de sistemas. La traduccién
del comportamiento de las mezclas multicomponentes ha probado una
vez mas una herramienta muy util en el estudio de diversos
sistemas fisicoquimicos.
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IV. UN MODELO DE MICROEMULSIONES.

Las microemulsiones son fases termodinamicamente estables
formadas de mezclas multicomponentes de disolventes inmiscibles y
especles anfilfilicas. Estos sistemas son de especial interés ya
que sus componentes mayoritarios, el agua y el aceite, se mezclan
con la adicién de tensocactivos formando dominios separados por
reglones 1interfaclales. Las 1interacciocones entre el agua y el
acelte se ven optimizadas por 1la presencia del tensocactivo,
formado . por moléculas que contienen un grupo polar (soluble en
agua) y una parte no polar (soluble en aceite), que se localiza
preferentemente en estas reglones Interfacliales. El1 estudio de
las microemulsiones es muy importante ya que sus aplicaciones son
varladas: se utilizan para modelar membranas celulares en
sistemas biloldéglcos, en recuperaciédn terciaria de petrédéleo, en
las 1Industrias de detergentes y 'cosméticos, en procesos de
catalisis quimica y almacenamiento de energia solar, entre muchas
otras (de Gennes, 1982; Overbeek, 1984; Langevin, 1986; Langevin,
1988; Robledo, 1988).

En la mayoria de las mezclas de agua, acelte y tensoactivo
(usaremos las siglas W para el agua, O para el aceite y S para el
tensoactivo por sus 1iniclales en 1inglés) se observa que 1la
energia 1interfacial o6 tensién iInterfaclal alcanza un valor
constante y distinto de cero en funcién de la concentracidén de
tensoactivo; después de un cierto valor, el tensocactivo ya no
alcanza la intercara y preflere colocarse en una de las fases de
bulto en forma de micelas. Cuando el sistema presenta tensiones
interfacliales bajas, se pueden obtener emulsiones de gotas de
aceite en agua (o/w) 6 de gotas de agua en aceite (w/0): las
gotas son del orden de 10 um, son metaestables y coalescen
lentamente.

LLas regiones de agua y acelte forman arreglos peridédicos
basados en lamelas, barras ©é geometrias mas complejas. Para
algunos tensoactivos, las capas lnterfaciales no forman arreglos
regulares, sino ¢que estadn distribuldos al azar. A bajas

concentraciones de acelte (o0 de agua) esto ocurre en la forma de
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mlicelas hinchadas . A concentraclones intermedias las formas son
mas comple jas: son microestructuras globulares o

usualmente llamadas estructuras bicontinuas. En

todos estos casos el slistema es un fluido transparente de baja
viscosidad.

interpenetrantes,

Estas propliedades son consecuencia del tamafio de las

reglones de agua o acelte (100A). Una de las caracteristicas mas

importantes que distingue a las microemulsiones de las emulsiones

es que en las primeras existe la posibilidad de solublilizacién

espontanea del agua en acelte o del aceite en agua por medio del
tensocactivo.

Las microemulsiones no fueron reconocidas como un caso
especial de disperslones coloidales hasta 1943 con el trabajo de
Schulman; su nombre data de sélo treinta afios atrias. Sin embargo,

es claro que las microemulsiones se conocen desde hace mucho

tiempo: las amas de casa australlianas han utilizado por afios una

microemulsiédn constituida por agua, acelte de eucallpto, Jabén en

escamas y alcohol de madera (metanol destilado de 1la madera) para

lavar la lana. No es hasta 1970 gque el campo de investigacién en

microemulsiones se tornd importante, cuando se descubridé que

éstas pueden mejorar la recuperacion de aceites de petréleo.

En la mayoria de los casos, uno de los liquides inmiscibles

que constituyen a la microemulsién es agua, que puede contener

sales disueltas (generalmente cloruro de sodio). Tambilén existen

microemulsiones no acuosas formadas por liquidos no polares. E1l

otro liquido es de caracter no polar y se conoce generalmente

como acelte: son usualmente hidrocarburos (heptano a hexadecano,

ciclohexano, bencenc o tolueno). El tenscactlvo es generalmente

aunque por la dificultad que representa

se utiliza comunmente el dodecill sulfonato de
sodio. La formacién espontanea de

un sulfonato de petréleo,
su purificacién,

una microemulsién con una
disminucién de la energia 1libre puede esperarse si la tensién

interfacial es tan baja que la energia libre
intercara

restante de 1la
puede compensarse por la disperslén de entropia de las
gotas en el medio. Los tensoactivos disminuyen 1la
interfaclal,

tensidén
pero en 1la mayoria de los casos la concentraclion

micelar critica o el limite de solubllidad se alcanza antes de

que la tensién interfacial sSe anule. La adicién de un segundo
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tensoactivo de una naturaleza completamente diferente disminuye

la tensién interfacial ain mas y se pueden alcanzar valores muy

pequefios. Fuera de equllibrio, la tensién interfacial puede

en este caso, la intercara creceria
absorbiendo tensoactivos hasta que su concentracidédn disminuyera

alcanzar valores negatlvos:

lo suficlente para alcanzar de nuevo valores positivos.

A este
segundo tensoactivo se le conoce

como cotensocactivo Yy
generalmente es un alcohol desde propanol hasta heptanol.

Las mezclas de acelte—agua-tenscactivo muestran equilibrios

de fases muy complejos: son frecuentes las fases de cristal

liquido y no slempre es obvia la distincién entre las diferentes

fases de microemulsiocnes. Las microemulsiones son oOpticamente

transparentes, isotrépicas, de baja

tensién interfaclial 2%
viscosidad,

Y pPresentan intercaras blen definldas entre agua y

acelte a escala microscdéplca. Esta Gltima caracteristica es la

mas dificil de comprobar experimentalmente, y es la mayor fuente
de controversias en la llteratura.

En 1954, Winsor propuso una forma muy simple de representar

los diagramas de fase acelte—agua-tensoactivo, utilizando

representacién triangular usual para las

convenclonales. En este esquema,

la
mezclas ternarias

se considera que el agua y el

acelte son completamente inmiscibles. Ello implica que las lineas

de unién de 1la regién de dos y tres fases tienen un punto en

comin: el vértice del agua o el del aceite. Por otro lado, 1la

mezcla de tenscactivo y cotensocactivo se considera como un solo
compeonente. Para una mezcla de cantidades

iguales de agua vy
aceite,

en la que el tensoactivo se encuentra disuelto tanto en

el agua como en el acelte, se pueden obtener distintos tipos de

equilibrios de fases que se muestran en la figura 1IV.1:
(a) una microemulsién acelte en agua
acelte (o): regiédn Winsor 1 (W1);

(o/w) en equilibrio con

{b) una microemulsién en equilibrio con dos fases,

agua (w);es un punto triple estable del sistema:
IIT (WIIX);

aceite (o) y
regién Winsor

(c) una microemulsién (w/0) en equilibrio con agua (w);

regloén
Winsor II (WII).
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(o) (3 ) ()

Figura IV.1. Dilagramas de fases de un sistema agua -

acelite — tensoactivo. Se muestra la coexistencla de

lar fases (a) aceite — microemulsidn acelte en agua,

(b) acelte - agua - microemulsidn N y (c) agua -

microemulsiOn agua en acelite.

La evoluciédn del diagrama (a)

al diagrama (c¢) refleja 1la
solubilizacién del

tensoactivoe del agua al aceite. A esta

evolucidn se le conoce como progresién de Winsor. Los dilagramas

al tensoactlivo solubilizado en agua y el
al tensoactivo solubilizado en aceite.
puede obtenerse de distintas formas:

tipo (a) corresponden
tipo (¢) Esta progresién
para tensoactivos 1lénicos,
la adiclid4n de sal o de un alcohol disminuye el efecto hidrofilico
Y la solublilidad del tensocactivo cambia.

Para tensocactivos no
iénicos,

un aumento en la temperatura Jjuega el mismo papel.
Los dlagrax'nas de fase de

complicados: la inmiscibilidad
generalmente exhiben fases de

sistemas reales son mucho mas
de agua y acelte no es completa,

cristal 1liquido, 1las mezclas de

tenscactivo y cotensoactivo no pueden considerarse come un solo

componente y exlsten sistemas

para los dque se observan domos
cerrados de inmiscibilidad. E1l

triangulo que representa al punto
triple no toca al eje agua—aceite y las lineas de unidén no parten

de los vértlces del agua y del aceite puros. Como consecuencia,

se observan puntos criticos de pliegue de los puntos dobles en

las cercanias de 1los puntos triples, que se traducen en la

desaparlicién de la coexistencia de tres fases en un punto critico
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terminal (figura II.2). Aun cuando en este caso las fases de
aceite y de agua presentan una mayor cantidad de 1los
componentes de la mezcla que en el caso de la figura I1I1.1, en

este trabajo se llamard acelte a la fase mayoritarlia en este

tres

componente, agua a la fase rica en agua y microemulsién a la fase
rica en tensocactivo. Los trabajos de Kahlwelt et al (1983, 1984,
198S, 1986), muestran la gran variedad de diagramas de fases de
sistemas gue contlenen tensoactives 1énicos, no 1iénicos y el
efecto de 1la adiciédn de un electrolito. Knickerbocker et al
(1979) realizaron un estudio sistematico de diferentes mezclas de
alcoholes monohidricos, que representan una clase de anfifilos,
hidrocarburos y agua salada, mostrando 1la gran variedad de

progresiones de fases que se pueden obtener en estos sistemas.

S S S

2=
o w [=] w/

Figura IV.2. Diagrama de fases de un sistema real.
Las fases agua y aceite no tocan los vértices del

trifngulo y me observan puntos criticos de pliegue.

Entre los sistemas que presentan diagramas de fases
especiales (Bennett et al, 1982) se encuentran aquellos formados
por agua con sal, un hidrocarburo, un alcchecl y un alquil aril
sulfonato puro (tensocactlivo) en los que se observan progresiones
de tres a cuatro fases (dos de ellas microemulsiones) a tres
fases en funcilién de la temperatura y la salinidad del sistema
(figura 1IV.3). Las cuatro fases en coexistencia son una fase
transparente rica en agua salada, una fase transparente rica en
aceite, y dos microemulsiones ricas en tensocactivo en la que la

superior dispersa una mayor cantidad de luz que la inferior. A
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medida que 1la temperatura aumenta, la fase superlor crece a
expensas de la fase iInferior hasta que el sistema presenta solo
tres fases. La microemulsién superior dispersa una mayor cantidad
de luz en todo el intervalo de coexistencia de cuatro fases, lo
que indica que las dos microemulsiones presentan una composicidn
sustancialmente diferente.

]
V‘ %
X —
£ —%5
° T
Flgura 1v.3. VariaciOn del volumen relativo de

ia reqlén de cuatro fases con la temperatura.

Tomado de Bennett et al (1982).

Las microemulsiones requieren que la tensién interiaclal
entre el agua y el aceite sea muy baja,

usualmente por debajo de
las 10”2 dinas/cm.

Existen dos situaclones conocidas en las gue
la tensién interfacial es tan baja:
presenta en equlilibrios de
microemulsién,

una de ellas es la que se

fases que contengan a una

y otra a aquella que corresponde al equilibrio de

fases en las veclindades del punto critico. En el primer caso, la
intercara tiene un espesor pequefio y estd compuesta por una
pelicula Unica de interfacial esta
dominada por la presencia de esta capa y es finita aun cuando la
concentracién de agua o aceite sea muy baja.

cuando las dos

tensocactivo. La tensioéon

En el segundo caso,

fases se hacen idénticas, el espesor de 1la

intercara diverge como la longitud de correlacién del bulto. Las
tensiones interfaciales gue se presentan en los puntos triples de
acelte-microemulsién—agua se deben a estos dos efectos.

La informacién experimental acerca del comportamiento de las

tensiones interfaciales de las microemulsiones es escasa debido a
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la dificultad que 1implica 1la medicién de estos valores tan
pequefios. La medicién de 1las tenslones interfaclales por el
método de gota pendiente (Kunieda y Shinoda, 1982)
sistema C8H17(OCH2CH2)QOH/HZO/Cl‘Hso. se muestra en la figura
IVv.4(a). En 1la regiétn de tres fases, la regla de Antonoff se
cumple aproximadamente; You ° la tensién interfacial entre el

agua y el acelte, ligeramente mayor que 1°H+ Tum® la suma de las

para el

tensiones de las lntercaras entre el aceite y la microemulsién, y
entre el agua y la microemulsién. De hecho se pueden observar
lentes aplanados de tensocactivo entre el agua y el aceite.
Shinoda (1983) establece que la tensién interfacial entre estas
fases disminuye en tanto mas pequefia es la diferencia entre los
puntos criticos terminales, cuando l1la cadena hidrocarbonada del
tensoactivo crece o cuando la cadena hidrocarbonada del aceite
disminuye.

Pouchelon et al (1980, 1981) determinaron las tenslones
interfaciales para la mezcla tolueno (47%)/ agua con cloruro de
sodio (47%)/ dodecil sulfato de sodio (2%)/ butanol (4%) con la
técnica de dispersidén de luz (figura IV.4(b)). La secuencla de
equilibrios de fases (progresién de Winsor) se produjo cambiando
la salinidad S del agua (porcentaje de NaCl en peso en el agua):
para S<5.4 se obtuvo una microemuslién O/W en equilibrio con
aceite (Winsor I). para S>7.4 una microemulsiédn W/0 en
coexistencia con aceite (Winsor II), Yy para 5.4<S<7.4 un
equllibrio de tres fases microemulsién intermedia, agua y aceite
(Winsor II1II). El aspecto de las curvas de tensién interfacial es
cualitativamente el mismo que el de el tipo de sistemas que son
modelos para la recuperaciéon de petréleo. Las tensiones
interfaciales son mas bajas en la regioéon Winsor 1II, y el punto
donde las dos tenslones 1lnterfaclales de las microemulsiones se
hacen iguales se conoce como punto Sptimo.

Para este sistema, la cantidad de tensocactivo presente en la
microemulsién o en las fases de exceso es muy pequefia y cercana a
la concentracién micelar critica (10'5 en peso) y no se observa
la presencia de gotas: la formacldén de gotas comlienza a alrededor
de la concentraciédn micelar critica. Como en 1los sistemas

micelares simples, las tensiones en las regiones WI y WII son
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independientes de la concentracién de gotas. Por analogia puede

concluirse que las tensiones tan bajas son resultado de 1la

presién superficial alta de la capa de
intercara. Aunque 1la fase

regién WIIIl no es soluble,

tensoactivo en 1la

intermedia de microemulsién en 1la
las tensiones tan bajas también pueden
ser el resultado de la presencia de una capa de tensoactilvo.
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Figura IV.4. Tensilones interfaciales para el

ist C_H
sistema (a) a l,'(O(:)*lzcl'l:’)30“/"20/(:1“l'l:;o (Kuneida

et al, 1982) y (b) aguasdod Zoctildb

sulfonato de sodio/pentancl (Belloq et al, 1982).

Las tensiones interfaclales para el sistema agua (2 % NaCl)/
dodecano/octilbencensulfonato de sodio/pentancl a lo largo de la
linea de tres fases (figura 1IV. 4b), fueron determinadas por 1la
técnica del tensiémetro de rotacién (Bellocq et al, 1982). Se
encuentra que la tensién interfacial 10" es practicamente igual a
la mas grande de las tenslones 7un v 70" . A medida que 1la
composicién de la fase intermedia alcanza a uno de los puntos
criticos (microemulsién rica en agua), la tensliédn Tun S© vuelve
ultrabaja, mientras que la tensién Ton tiene un valor bajo (del

orden de 10-2d1n_as/cm2) muy cercana a ¥,.. De 1la misma forma,
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cuando la composicién alcanza la del otro punto critico., es 1la
tensién Ton la que toma valores muy pequefios, mientras que las
otras dos tensicones se vuelven seme jantes. Las tensiones
ultrabajas se alcanzan en las veclndades de los puntos critices
terminales; lejJos de los puntos criticos todas las tenslones son
del orden de 10°2 dinas/cm . Es importante hacer notar que el
punto donde se intersecan las tensiones You ¥ Ty PO Ocurre para
la microemulsiédn que contlene cantidades iguales de acelte y
agua, sino para una microemulsiédn rica en agua. Este punto

corresponde a la microemulsién con mayor cantidad de tensoactivo.
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IV.1. MODELOS DE MICROEMULSIONES.

El primer modelo fenomenolégico para microemulsiones
desordenadas fue propuesto por Talmon y Prager (1978), qulenes
consideraron una subdlivisién del espacio en polledros al azar
(conocidos como poliedros de Voronol), que se suponen llenos con
acelte © agua de acuerdo a una probabilidad proporcional a la
fraccioén volumétrica de cada componente; el tensoactivo forma una
monocapa en la intercara entre las celdas de acelite y agua. E1
modelo contliene a la energia de la capa de tensoactivo, pero no
toma en cuenta 1la energia de la curvatura de 1la misma. Sin
embargo, aunque el modelo carece de las caracteristicas
importantes que describen a las microemulsiones, es muy valioso
va que ha sido un punto de partida para la formulacién de me jores
teorias fenomenoléglcas.

Una de ellas fue propuesta por de Gennes y Taupin (1982);
este modelo simplifica al anterior ya que considera la divisién
del espacio en una malla cubica, cuyas celdas son 1llenadas al
azar por aceite o agua de acuerdo con sus fracciones
volumétricas. Este modelo no predice la existencla de puntos
triples del sistema, pero si una regién de dos fases que
involucra el equilibrio entre dos microemulsiones.

Exliste una gran variedad de modelos de malla para mezclas
multicomponentes gque han sido utllizados para calcular las
propiedades de las microemulsiones y sus intercaras. Sin embargo,
muchos de los modelos fenomenoldégicos plerden de vista las
caracteristicas esenciales de la fase bicontinua: ésta es una
fase distinta a la fase fluida desordenada ordinaria y existe una
frontera que las separa. También se presentan regiones
macroscoéplicas identificables de aceite y agua en 1la fase
bicontinua, mlientras que 1los componentes se mezclan a escala
microscépica en la fase desordenada.

Schick y Shih (1986) han propuesto un modelo de espin 1 en
campo medlo que reproduce las caracteristicas de 1la fase
bicontinua. El1 modelo considera que el tensoactivo induce una
atraccién competitiva entre las moléculas de distinto tipo a una

distancia igual al tamafio del tensocactivo, ademas de las
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interacclones atractivas a corto alcance usuales entre las

moléculas de 1la misma clase.

Con este modelo se reproduce el
dlagrama de fases,

asi como la tensién interfacial entre el agua
Yy el aceite en funcién de la composicidn de tensocactivo.

Para
concentraclones altas de tensocactivo,

se obtiene una fase en la
que un gran numero de paredes de tensocactivo separan distintas

regiones de agua v acelite: esta es la fase bicontinua.

aplicaron un modelo de
mezcla de tres componentes equivalente al modelo de Furman et al

Posterjiormente, ellos mismos (1987),

(1977), descrito en 1la secci6tn I11.3.1. de este trabajo. E1

calculo en campo medio consiste en la determinacién de los puntos

triples y 1las tenslones interfaclales de las mezclas en el

triangulo principal de energia con el parametro c constante. La

variacién de los otros dos parametros a y b se puede interpretar
experimentalmente como la variacién de la concentracién de sal

agregada al sistema. El diagrama de tensiones interfaciales que

se obtiene en este trabajo, es

seme jJante los obtenidos
experimentalmente.

Carneiro y Schick (1988) aplicaron este modelo a un sistema

que contiene tensocactivos no 1énicos, reemplazando la interaccién

altamente orientable del puente de hidrégeno entre el agua y el

tensoactivo por una interaccién efectiva isotrdépica dependiente

de la temperatura; con este modelo se obtiene la progresién de

coexlistencia de fases de Winsor. En este trabajo se concluye que

el valor bajo de la tenslién interfaclal se debe a la proximidad
de un punto tricritico a la linea de equilibrlo de tres fases.
El modelo que utilizamos en la descripcién de

propliedades de superficie de las microemulsiones,

las
tiene su origen
en el modelo de Wheeler y Widom (1968) para un sistema de tres

componentes definido sobre una malla gue abstrae las
caracteristicas esenclales de un sistema compuesto de agua,

aceite y tensoactivo, y es isomérfico al modelo de espin 1/2 en

la misma malla. AGn cuando el modelo proporciona una buena

descripcién de las fases de bulto y de las Iintercaras de una

microemulsién, no es capaz de describir coexlistenclas de tres

fases y puntos criticos terminales. Cuando se

extensién de este modelo (Varea y Robledo,

escribe la

1986) a un sistema de
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sels componentes sobre una malla de tres especlies bifuncionales
AA (que representa al agua), BB (representando al aceite) y ab
(como el tensoactivo, en el que a es la parte polar de 1la
molécula y b la parte no polar de la misma), en la aproximacién

de campo medio, mapea a las caracteristicas del modelo de mezcla
ternaria de Furman et al, (1977).
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IV.2. DIAGRAMAS DE FASES Y PROPIEDADES INTERFACIALES DE UN MODELO
DE MICROEMULSIONES.

Robledo (1986, 1988) establecld una generallizacién del modelo
de Wheeler-Widom en 1la que existen dliez diferentes tipos de
encuentros entre los extremos de las moléculas bifuncionales AA,
BB y ab. Los valores de las energias de interaccién asocladas se
denotan por €, a8’ BB’ Faa’ Fav’ Fub’ €aa ‘Ear’ Tapt Y LN
donde €<0 representa una interaccién atractiva. Estos parametros
caracterizan a la mezcla ternaria, y su variacién puede
interpretarse fisicamente para describir algunos de los fendmenos
detectados en el comportamiento de las microemulsiones. Este
modelo, no exacto ya que consldera a los extremos de las
moléculas de tensoactivo independientes unos de otros, establece
la funcidén de particiédn gran candénica para una malla formada por

dos submallas como

N N N N N N N
E= Z 2 Qiil szz 01;2 1;3 Q2:2!3 03:3 EA:A EB:B'
en la que la suma se realliza sobre todas las confliguracliones
posibles, 2 es el numero de distintas formas de colocar NAA. N
y N,
de sitios de 1la submalla gque son primeros veclnos, f-,‘” son
coclentes de actividades y, con 8=1/kT,

31
® moléculas en una de las submallas, las N‘J son el numero

Q, = 4 exp (-BcA‘) R
sz = 4 exp (-B:BB) .
le = 4 exp (—B:AB) .
Qn = 2 exp (—Bt:‘a) + 2 exp (—Bc‘b)

Qza = 2 exp (—Be.n) + 2 exp (—Bcbs)
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Qsa = exp (—Bcaa) + 2 exp (—Bcab) + exp (—Bcbb).

Tomando en cuenta las restricciones para el numero total de

moléculas y enlaces, es decir

2N + N + N = gN

21 12 13 AA
Nxz * 2"22 * st qNaa ’
13 ¥ Noy # 2N, =aN_, .
Yy NAA * Nas * N-b =N *

donde q es el numero de coordinacién de la malla, la funcién de

particién gran candénica se puede escribir como

1/29N N N N N N
& I3 12 £ 13 £ 23 A AA A BB
33 12 13 23

E=q .

en la que

Exz = exp (_BAAB) = exp (-28c)

/D2 = exp (-28b)

€13 exp (—BAAa)(1+exp(—8613)

§,, = exp (-Ba, ) (1+exp(-B3, )/D'? = exp (-28a) .

a, b y c corresponden a los parametros de energia definidos en el
modelo de Furman et al, (1977), para la mezcla ternaria empacada;

ademis -

1/2q
41 exp(Bd, )
Ax = [ he ] CAA °
D
1/2q
4 exp(Bd_ )
A = [ ittt : S ] g, -
2 D
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donde

D=1 + exp (-Bdab) + 2 exp (—3(A.b+ dab/Z))'

= -— -+

8,8 = €as (e, \* €gpl72
= - -+

AAa €aa (CAA saa)lz M
= - -

Bgy = €gp (egp* €072
= - -

Aob €ab (caa cbb)lz d

813 = Cap ~ Caa .

623 = €,, - €, R «.. (IV.1)

dab = €op T Faa ’

dAa = cAA - caa ’

d = £ - .

Bb BB €ob

El valor y signo de estos parametros definen el
comportamiento del sistema: el parametro AAB. por ejemplo, nos
indica el grado de inmiscibilidad del agua y el aceite: si es
positivo y grande las moléculas de agua y aceite prefieren a las
de su mismo tipo y por tanto, la inmisclbilidad es completa. De
esta forma se puede analizar el significado fisico de cada uno de
estos parametros. El modelo contiene a la expresién de la energia
libre del sistema y por tanto, a la denslidad de potenclal gran
canéniceo equivalente a la expresién I1I.4:

Bw = plln P+ pzln P+ (l-px_pz) in (1_p1-pz) (Iv. 2)

- Bu,p,

2 2 A A A
- aBf (bp + ap; + (a+b-Clp p,) — BH, P,
q es el nimero de coordinacién de la malla y p, s la denslidad de
particulas del componente i. La mezcla puede visuallizarse como

una mezcla binaria con sitios vacios o como una mezcla ternaria
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empacada, en la que 1la densidad del tercer componente es
(l—pl—pz) Y los parametros de energia de interaccién que definen
a la mezcla son funclén de 1la temperatura. Los estados de
coexistencla de fases se pueden encontrar estableciendo las
condiciones de minimo sobre 1la densidad de potencial gran
candénico (ecuacién 1IV.2); la coexistencila de fases se determina
imponiendo las condlciones de lgualdad de presiones, temperaturas
Yy potenclales quimlicos de los distintos estados. Los potencilales

quimicos asociados a los componentes de la mezcla, son

P
1
g, =1ln ————— — a8 [prl"' (3*5—6)[:’2)]
1-p,-P,
Yy
Py
g = ln ————— — q 8 [2ap_+ (5+B8-8)p )]
2 2 1
1-p, =P,

A partir de los datos para la coexistencia de fases, podemos
calcular los perfiles de densidad en la malla definida y 1la
tensidén interfacial de todas las posibles intercaras presentes en
condiciones de equilibrio como se mencioné en el capitulo III.

El conocimiento de los diagramas de fases y de las
propledades de intercara de sistemas blnarios y ternarios nos han
permitido analizar el comportamiento de las microemulsiones en
funcién de las variables apropladas a los distintos fenémenos que
deseamos estudiar: los diferentes tipos de interaccidén entre 1los
tres componentes, la salinidad del slistema y la temperatura,
entre otros.

Cuando se agrega un electrolito a un sistema formado por
aceite, agua y un tensocactivo, los iones disocliados producen que
el tenscactivo abandone la fase acuosa para colocarse en la
intercara o en la fase organica. Asi, la interaccién agua-parte
polar del tensoactivo , €, , debe camblar. Una forma de lograr

Aa
este efecto, es varlar el parametro AAa (cambiando también ABb o
manteniéndolo fijo) a temperatura constante; el efecto de 1la
salinidad también aparece variando la temperatura, ya que 1los

parametros de energia que definen a la mezcla ternaria son
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comblinaciones de las relaciones (IV.1) y a su vez son funcién de
la misma. Realizamos el calculo de 1los dilagramas de fases
reproduciendo este efecto fislico a través de estas condicliones.
Con el objeto de reproducir la progresién de fases de Winsor
simétrica (figura IV.1) obtenida con la variaclén de la salinidad

del sistema, filjamos los parametros (IV.1) de forma que el agua y

el aceite fueran practicamente inmiscibles, AAB= 0.9, y el efecto
de la salinidad quedara representado por la variacién
proporcional y simétrica de las cantldades A“’y ABb' Asi, si

analizamos estos parametros en funcién de 1las energias de
interaccién :”. observamos que la interacciédn agua—agua,

agua—parte polar del tensocactivo y aceite—-parte no polar del

-~
(-3

°
0

bra

imidad

bea

Figura 1IV.S. Proqreulén de dlagramas de fase on
funcldn de la aalinidad, para ia trayectorla mostrada

en el trifnguloc de energia a 1a izquierda de la figura.
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tensoactivo varian proporcionalmente. Para simplificar el
problema, tomamos a todos los demas parametros iguales a cero.

El calculo de los estados de equilibrio del sistema equivale
en este caso a la determinacién lilsotérmica del diagrama de fases
de una mezcla ternaria cuya trayectoria se muestra en el
triangulo principal (P) de 1la figura 1IV.S: & es positiva y
constante, mientras que - % B son positivos pero varian
proporciocnalmente de forma que se cumple |4|+|B|+]&|=1. En esta
trayectoria, el sistema presenta una linea de puntos triples que
estia acotada a un extremo y otro de la misma por puntos criticos
termlinales (BA).

En la misma filgura IV.S5 , se muestran algunos de los puntos
triples obtenidos; los extremos de los trlangulos representan a
los componentes agua (W), aceite (0) y tensocactivo (S) puros. La
composiciédn de las fases en coexistencia se calculdé considerando
que en cada enlace de la malla pueden encontrarse k moléculas de
agua, k de aceilte o una sola molécula de tensoactivo. Por tanto,

k P,

1+ (k-1)p" + (1;:—1)1:»°

para las composiciones de agua y acelte, y la composiciédn del
tensoactivo es xs=1—xw-x°. Las fases en equilibrio que se
encuentran son una fase que contiene mayoritariamente al
componente organico (que llamaremos simplemente acelte), una fase
acuosa (agua) y una fase con mayor cantidad de tensocactivo que
las anteriores (microemulsién).

Si analizamos el conjunto de diagramas en esta figura, en la
direcclién en que aumenta la salinidad del sistema B o A‘.
aumenta), observamos que el slistema presenta un punto critico BA
microemulsién-agua de donde parte una linea de puntos triples
aceite-microemulsidén-agua que termina en otro punto critico BA en

= A,
Aa B
punto triple es simétrico, es decir, existe la misma cantidad de

este caso microemulsién-aceite. Cuando a=bB, es decir A el

agua y aceite en la fase de microemulsién. Cuando, a partir de

este punto, la salinidad aumenta o disminuye, los puntos triples

plerden 1la simetria vy la microemulsién presenta una mayor
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cantidad de agua © de aceite. Debido a la cercania de los dos

puntos criticos terminales, debemos esperar que las tensiones
interfaciales de las poslibles intercaras presenten un valor muy
bajo en comparaclién con 1la tension

agua-acelte puro.

interfacial del sistema

La figura IV.6 muestra la variacién de las tensiones

ow’ acelte-microemulsién Yomw Y
¥y ¢ la forma de 1la grafica concuerda
cualitativamente con los datos obtenidos

(figura 1IV.4).

interfaciales acelte—agua xr

agua-microemulsién

experimentalmente
Las curvas son simétricas debido al tipo de mezcla

que calculamos. En esta misma filgura se muestran las propledades

de mojado del sistema (Costas et al, 1983): la suma de las dos

tensiones interfacliales mas bajas 1b"+ Yum resulta ser menor que

la tension interfacial agua—aceite 70"

. Por tanto, la

A
oOzo -

Figura II.6. Grifica de tenslones interfaclales en

func1®d4n de 1a salinidad para la mezcla de la figura
iv.S.
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microemulsiédn moja a 1la intercara acelte-agua en todo el

intervalo de varlacién de salinidad; ello significa que 1la

microemulsién se encontrarid siempre colocada entre el acelite y el
agua.

Los resultados obtenidos concuerdan con los presentados por

Shick (1987), quien obtiene la progresién de puntos triples y las

propledades de intercara en funcién de la salinidad del sistema,
utilizando su modelo descrito anteriormente

en este trabajo
(Shick y Shih, 1986).

Para probar que el efecto de salinidad depende sélo de 1la

variacién de la 1nteraccién agua-parte polar del tensoactivo,

calculamos el diagrama de fases 1sotérmico (8=2) de una mezcla

con los parametros Aab=0.1 . 613=10.0. 623=5.0,

d =1.0, A =0.5
ab ab
constantes, en funcién del parametro A

A" Esta mezcla
corresponde a una ternaria cuya trayectoria en los triangulos de

energia se presenta en la figura IV.7. A valores de AM’ bajos, 1la

trayectoria inicia en el triangulo de energia Q (b<0), donde

podemos encontrar estados uniformes vy fases ordenadas de

tensoactivo en la fase acuosa (Talanquer et al, 1989). Cuando AAa

es mayor, 1la trayectoria cruza al triangulo principal P, regioén

donde se puede localizar la linea de puntos triples equivalente a

la progresién de fases de Winsor. La-progresién de puntos triples

que se obtiene en este caso es similar a la que muestra la figura

IV.5; sin embargo, la linea de puntos triples a partir del valoer

medio de salinidad, a=b, alcanza mas rapido el punto critico
terminal en un extremo que en el otro.

Esto puede observarse con mayor facllidad en el diagrama de
tensiones interfaciales de la misma flgura 1IV.7,

comportamiento no es simétrico;

ya que el
el punto donde 1las tensiones
interfaclales acelte-microemulsién y agua-microemulsiédn se hacen

iguales ocurre a valores de AAa pequefios. La tensién interfaclal

de 1las 1intercaras formadas con 1la microemulsién
rapidamente con este parametro.

incrementa
El efecto observado 1impllica que

el tensocactivo abandona la fase acuosa Yy se coloca

microemulsién—aceite, cuya
tensién interfaclal disminuye rapidamente. En este caso también,

preferentemente en la intercara

tensiod , 1
la suma de tensiones You + T €S menor dque la ensién 70" o

91




que implica que la mlcroemulsioén siempre moja a la intercara
aceite-agua. La tensién interfaclal aceite-agua en presencla de
una cantidad muy pequefia de jabén, son un orden de magnitud mayor
que las tensiones de las intercaras que involucran a las
microemulsiones.

2PN
%]
-~
&
D
o't
P
osb A“

Figura IV.7. Diagrama de tensiones interfaclales
en funciédn del parémetro AAu ¥y trayectoria en el

tridngulo de energia.

El comportamiento de los sistemas que forman microemulsiones
se ha estudliado experimentalmente, en muchos casos, en funcién de
la temperatura. Para valores fijos de las relaclones entre 1las
cU contenidas en el modelo que utlilizamos, podemos aplicar 1la
dependencia explicita con la temperatura de los parametros de
energia a, b y ¢ (ecuaciones 1IV.1), con el objeto de determinar
los posibles diagramas de fases de diferentes mezclas ternarias.
Aqui presentamos el anadllsis de varlas trayectorias en el espacio
de los parametros de energia y la forma de los diagramas de fases
que reproducen.

La trayectoria en funcién de la temperatura que producen los
parametros AAB=0.9. AAa=—0.1. Asb=0'l' 6‘3=10.O. con los demas
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valores lguales a cero, se presenta en la figura IV.8. En ella
observamos que a bajas temperaturas la trayectoria 1inicia en el
triangulo Q (con 4<0) Y a temperaturas mayores cruza al triangulo
principal de energia P. Fisicamente, estos pariametros
corresponden a mezclas blnarias asociadas que presentan domos de
inmiscibilidad con uno o dos puntos criticos terminales. En 1la
misma figura IV.8 se muestran los dlagramas de fases asoclados a
las tres mezclas blinarlias; las mezZclas acelte—tensoactivo y
aceite—-agua presentan domos de inmiscibilidad simples con un
punto critico de solublilidad superior. La temperatura critica de
solubilidad superior de la mezcla agua-aceite es mucho mayor que

la correspondiente a la mezcla acelte-tensoactivo. La mezcla

Figura IV.8. Tenslones interfaciales en funcién de

la temperatura para la mezcla ternaria de 1la

trayectoria que se muestra.
agua—tensoactivo presenta un domo de inmiscibilidad cerrado con

un punto critico de solubilidad superior colocado a una

temperatura muy alta. El comportamiento cualitativo de estas tres
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mezclas binarias es equivalente al reportado por Kahlweit et al
(1986) para un slstema agua—-acelte~tensoactivo no iénico.

El comportamiento del sistema ternarlio es similar al de los

casos anteriores (figura 1IV.S). Encontramos una linea de puntos

triples acotada por dos puntos criticos terminales BA que

reproduce de nuevo la prdgresién de fases de Winsor.

La figura
IV.8 muestra el diagrama de tenslones

interfaciales para esta
mezcla, y su comportamlento es el

para mlicroemulsiones;

reportado experimentalmente
los valores de la tensién interfacial para
el sistema con microemulsliones es del orden de clen veces menor

que el valor de la tensién para el sistema acelte—agua puro. Los

resultados obtenidos para este sistema son equivalentes a 1los

presentados por Carneiro y Shick (1988), quienes reemplazan la

interaccién de puente de hidrégeno entre el agua y el tensoactivo

i6énico por una interaccién efectiva isotrépica y dependiente de
la temperatura, gque produce el comportamiento de un tensoactivo
no iénico.

Existen sistemas reales de cinco componentes que presentan

coexlistencia de cuatro fases, dos de ellas microemulsiones de

distinta composicién (Bennett et al, 1982); algunos modelos han

podido predecir la posible coexistencia de dos microemulsiones

(e Gennes, 1982). En la equivalencia del modelo para

microemulsiones que hemos utilizado con el modelo de Furman et

al, (1977), podemos encontrar valores de los parametros que

definen una mezcla que presenta coexistenclia de cuatro fases. La

figura IV.9 muestra, para una mezcla con AAa=O.0835698. Asb=°’1'
3__=10.0,

13 la trayectoria en los paréametros a, 13 vy & en funcién de
la temperatura que produce la progresién de tres a cuatro a tres
fases; en este caso existe un sélo valor de temperatura a la cual

cuatro fases se encuentran en coexlstencla Dos de estas fases son

microemulsiones, una rica en agua y otra rica en acelte.

En 1la misma figura presentamos
composiciones,

el diagrama ternario de
donde observamos que a bajas temperaturas (8

alta), el sistema presenta puntos triples agua - microemulsién -

aceite hasta temperatura cero. A B=21.09375, el sistema presenta.

un punto de cuatro fases, que desaparece al aumentar 1la

temperatura. La linea de puntos triples posterior al punto
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Figura IV.9. Diagrama de fases para una mezcla
que presenta un punto de cuatro fases, dos de ellas

microemulsiones de distinta composicidn.

cuadruple, desaparece en un punto critico terminal BA. Para
comparar con los resultados obtenidos experimentalmente (Bennett
et al, 1982) se graficd la composiciédn de aceite en cada una de
las fases para esta progresién, y se encontré que el diagrama es
similar al reportado que contenia baja cantidad de sal que se
muestra en la figura IV.10.

Calculamos las tenslones de todas las posibles \intercaras
presentes, que mostramos en la figura 1IV.11. Para la 1intercara
entre la microemulsién rica en agua (WM) y la microemulsién rica
en aceilte (OM) existe un solo valor de tensién interfacial, ya
A temperaturas menores que
triples

que el punto de cuatro fases es Unico.
la temperatura del punto cuadruple, los puntos
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Figura IV.10. Composicidn del acelite (::o) s

temperatura para una wmezcla que presenta dos

®microsmulsiones en coexistencia.
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Figura IV.11. Tensliones interfaciales para un sistesa

que presenta coexistencia de dos microssulsiones.

926



!
!
[

corresponden al agua - acelte -
temperaturas mayores,
acelte.

microemulsiédn rica en agua; a
la microemulslén observada es la rica en

En este caso encontramos que las dos microemulsiones se

colocan, en el punto de cuatro fases, entre el agua y el acelte,

con la mlcroemulsién rica en acelte formando una intercara con el
acelte, y la microemulsién rica en agua formando una intercara
con el agua; para los puntos triples,
como a temperaturas altas,
entre el agua y el acelte.

El analisis de
modelo,

tanto a temperaturas bajas
la microemulsién moja a la intercara

los diagramas de fases que produce este
se puede extender para mezclas que en clertas condiclones

presentan una 1linea de cuatro fases y la posibllidad de fases

ordenadas. Para simplificar 1la busqueda de estos dilagramas,

escribimos la ecuacidn que define al parametro de energia b de la
forma

exp(-84) (exp(—-B3) + exp(BsS))

exp(-Bb) =
pt’/2
ab
en la que
A = (c‘_ r e, "€, S, Y/2
S = — (cAa - cAb)lz v

Dab =2 + exp(—B(eaa —c‘b) + exp(—B(l:bb —cab).

A mide la diferencia entre la interaccién agua—tensoactivo y la

interacclén agua-agua Yy tensoactivo-tensocactivo (fijamos 1los

valores € b= €aa~ Eppr €S decir, los extremos de la molécula de
a a

tensoactivo interaccionan de la misma forma). Si A es positivo,

las moléculas del mismo tipo presentan una mayor energia de

atraccién que las moléculas de distinta clase. 3 es una medlida de

la diferencia en energia de interaccién entre el agua y los dos

extremos de la molécula de tensoactivo. Sl 3>0, la interacciédn

entre el agua y la parte polar del tensocactivo es mayor que su
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interaccién con la parte no polar del tenscactivo.
estA dado por la interaccién entre el agua y el aceite,
a=b y a=c.
Caa™

su magnitud.

caso a=b implica que ¢
a=c implica que €oa
las diferenclas €,

cBB'

iguales a cero.

temperatura con el parametro c de
En €1 se observan algunas de las

El valor de c
y f1ijamos
El

2€y,~

Aqui analizamos dos dilistintos casos:
aa” Can™ “Cpa* g, €O 25, .-
€ con A=c. D se tomd constante e
Bb ab
- son
a

€ € - €
ab Yy b ab

ya que

igual a 4,
La figura 1IV.12 muestra el dilagrama de 1la variaciémn de 1la
la mezcla ternaria simétrica.

lineas de puntos criticos de

kT,
3 &
4
1 ]
i 2 H
Fy "5 . \-a'
YA S
o '_A \
S (o) @A 4
! : (88)(AN) \ g
Jé : z \ 7
“;?h < (An) )f s
e a alap) A _._;'
f T Y
o v =4 Py
o -4 o -
N P 3 Q —
a(4,2,3,0)
B.m.9

Figura IV.12. Porci®n simétrica para el modelo de
Furman et al (1977); en é1 me indican las trayectorias
calculadas en esta tesis.
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diferente clase que se pueden encontrar en los cuatro triaAngulos
de energia P, R, S y Q. En las areas que delimitan estas lineas
podemos encontrar coexistencia de

fases uniformes Y fases
ordenadas.

La descripcléon detallada de este dlagrama se puede
encontrar en €l articulo de Talanquer et al (1989).

Aqui determinamos varias trayectorias en este espaclo, que
se presentan en la figura IV.12 y en la representaciédn de 1los
triangulos de energia en la figura 1IV.13.
definen (figura IV.12) para los casos 1,

~ "~ ~
parametro ¢, ya que a=b;

Las trayectorias se
2, 3y 6 en funcién del
para las trayectorias 4 y S se grafica
en funcién de 6. ya que 5=&. En 1la grafica de los triangulos de

energia (figura IV.13) se muestra la variacién de la temperatura
para ejemplificar la existencia de maximos y minimos en las
trayectorias de la figura 1IV.12.
diagrama de fases en el

cuadruples. Este

La trayectoria (1) produce un
que se observa una linea de puntos
sistema se estudia en detalle, tanto en sus
propledades de bulto como en sus propledades de intercara.

Para
las demas trayectorias, se muestra el diagrama de fases
cualitativo temperatura—-composicién de las mezclas blnarias
asocladas agua - tensoactivo W/S, acelte - tensoactivo 0O/S y
aceite — agua O/W,

y la progresién de diagramas de fases en el
triangulo de composiciones de la mezcla ternaria en funcién de la

temperatura. Para estas trayectorias, exlisten clertos valores de

la temperatura a 1los que el sistema presenta fases cristalinas

ordenadas; el calculo en malla se realiza considerando que el

sistema presenta una estructura cudblca simple dividida en dos

submallas. Las fases ordenadas presentes se identifican

observando la composicié4n de agua,

acelte y tenscactivo en cada
una de las submallas.

En la descripcién de los diagramas de fase
se detallara la estructura de las fases ordenadas observadas.

En los diagramas que presentaremos a continuacién, las

lineas continuas significan transiciones de fase de primer orden

(o coexistencla de fases). Las reglones sombreadas indican las

regiones de metaestabllidad o inestabllidad del sistema; asi, un

triangulo sombreado implica que cualquler sistema que se prepara

a una composicldén dentro del triangulo evoluclionarid al estado de

tres fases. las lineas discontinuas implican transiciones de fase
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Figura 1IV.13. Trayectorias en el espaclo de energia.

de segundo orden. Los puntos gruesos 1indican 1la existencia de

puntos criticos, y las lineas que unen a las que representan a

las transliciones de primer orden son 1lineas de unidén, que nos

muestran el tipo de fases que se encuentran en coexistencia.

Trayectoria 1. Los parametros c=3, A=0.37 y 3=0.10, producen esta

trayectoria en funcién de la temperatura.
figura 1V.12, el valor de c
0.802<c<0.847 con a=b.

Como se observa en la
normalizado varia muy poco:

En la regién delimitada por 1la linea de
puntos criticos B2 ¥y la linea de puntos criticos A%B encontramos

cuatro fases en coexistencla A%. En este intervalo de varlacién

considerar que el parametro 2 es
practicamente constante e igual a 0.8 (por tanto a=6=0.1).

de 1la temperatura, podemos

La figura IV.14 muestra los dlagramas de fase en funcién de

la temperatura, donde se observa la progresién de tres, a cuatro

fases a tres fases. La linea de puntos cruadruples termina a

temperaturas altas en un Bz, es decir, se convierte en un

100



equilibrio de dos fases. Los dos puntos criticos son del tipo

Figura IV.14. Progresi®n de diagramas de fases

para una mezcla que presenta una linea de cuatro

fases.

agua - mlicroemulsién rica en agua y aceite - microemulsién rica

en acelte. A temperaturas bajas, la linea de cuatro fases termina
en un BAz. es decir, se hacen critlcas las dos mlicromulsiones;
partir de este punto critico,

a
Se observa una linea de tres fases
que termina en un BA del tipo microemulsién - acelte. Esta
progresién se observa también en el diagrama 1IV.15 donde se

presenta la varlaclén de 1l1la composicidén de aceite de 1las
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diferentes fases en funclén de la temperatura, que es equivalente
al reportado experimentalmente por Bennett et al (1982).

1 .

Xo 4

o
———-—-’.

os

T oz

Flgura IV.15. co-po-lclén de acelte vs temperatura

para una mezcla que presenta una linea de cuatro fases.

En la figura 1IV.16 se muestra el

diagrama de tensiones
interfaciales para este

sistema. A temperaturas altas
tensiones se hacen iguales y a temperaturas bajas,
ellas se vuelven iguales.

tres

s6lo dos de

En la regién de cuatro fases,

podemos
observar entonces sels

intercaras: agua—aceite (ow),
agua-microemulsién organica (W-0M),

acelte-microemulsién acuosa
(O-wM),

aceite-microemulsién organica (0O-MO),
acuosa (W-WM), microemulsién
(WM-0M) .

w-ox~ To-wm
Y ¥o on- Ty-un' Para analizar las propledades de mojado de este
sistema , nos conviene etiquetar a las tensiones de la forma:

70" s = 7

agua-microemulsion
acuosa—-microemulsién organica

Como la mezcla es simétrica, se tilene que 7

=

w-on~ Yo-um * Ta T Yo_owm Tw-ux Y ¥4 T Topesnm St
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realizamos la suma de las tenslones v, -+ T, observamos que ésta
es menor que la tensién 12 H

esto significa que, en cualquler
arreglo posible,

la microemulsiédn organica moja siempre a la
intercara microemulsiédn acuosa-acelte, y que 1la microemulsién

acuosa moja siempre a la intercara microemulsién organica-agua.

Para el caso de la intercara agua-acelte, se cumple que Ty > v, +

Vg es decir, la microemulsién acuosa o la microemulsién organica

slempre moja a la intercara agua-aceite. Completando el esquema,

podemos decir que las dos micoremulsiones se encuentran mojando a
la 1intercara agua-acelite;

ademis la microemulsiédn acuosa se
coloca entre el agua Yy la microemulsiétdn organica, Yy la
microemulsién orgianica entre la acuosa y el acelte.
) z
tT 1B 1.
|
1
1
1
| twlor\ = *o/wr—\
[} To/om = xwlur\
a3l

Figura 1IV.16. Tensiones interfaclales y anilisis

de las propledades de wojado para la msezcla descrita

en la Figura 1IV.12.

Trayectoria 2. Esta trayectorila, que corresponde a los valores de

los parametros A = 3.05, 3 = 4 y ¢ = 1, con a=B,

es la etiquetada
2 en la figura IV.12 y 1IV.13.

Esta mezcla ejemplifica a un

sistema en el que el agua y el acelte son muy poco miscibles, v
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Figura 1V.17. Proqre-lén de diagramas de fases en
composicidn para la mezcla de la trayectoria (2). Se
muestran los diagramas cualitativos de las mezclas

binarias asocladas.
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en el que las interacciones agua—agua ¥y tensoactivo-tensoactivo

son en promedio mayores que la interaccién agua—-tensoactivo. A
temperaturas altas, triangulo P,
cruza dos veces una linea de puntos tricriticos C presentando un
minimo y un maximo,

de puntos criticos,

la trayectoria inicia en el

cambia al triangulo R donde cruza dos lineas
(D) y (8%) (AA) para terminar en la regién de
coexistencla de tres fases cristalinas (aA)>.

La figura IV.17 muestra la progresién de diagramas de fases
con temperatura. A la izqulerda de la progresioén,
esquema cualitativo de 1la
ternaria. Dos de ellas,

aceite-tensoactivo,

mostramos el

mezclas bilnarias asociadas a 1la

las mezclas agua—-tensoactivo v

presentan domos de inmiscibilidad cerrados;
como la trayectoria se desplaza a 1lo largo de

las mezclas
simétricas §=G,

el punto critico superior y el punto critico

inferior ocurren a la misma temperatura para las dos mezclas. La

mezcla acelte—agua presenta un domo de inmiscibilidad simple con
un punto critico de miscibilidad

superior. Si analizamos el
compeortamiento de

1la mezcla ternaria, observamos

que a balja
sistema presenta una

regién de estabilidad de
fases ordenadas (Or) y una linea de puntos triples entre fases
ordenadas (AA)>.

temperatura el

Una de estas tres fases presenta en una submalla
la misma composicién de agua y acelte

con una cantidad muy
pequefia de tensoactivo. La

otra submalla contiene
mayoritariamente a las moléculas de tensoactivo.

La segunda fase
en coexistencla es una

en la que una submalla presenta
mayoritariamente aceite, y la otra submalla composliciones lguales

de aceite y tensoactivo. la tercera fase es equivalente a ésta
vltima intercambiando a las moléculas de aceite por moléculas de
agua. A medida que aumenta la temperatura, la linea de tres fases

desaparece en un punto critlice BZ(AA) para dar una 1linea de

puntos triples entre dos fases uniformes y una fase ordenada;

a
su vez,

esta linea termina en un punto critico (D), después del

cual ya no encontramos fases ordenadas estables. A temperaturas

mayores encontramos puntos de dos fases uniformes
trayectoria cambila de

tricritico C,

., donde 1a

triangulo hasta que toca un punto

de donde emerge una linea de puntos triples de

fases uniformes. Dos de los domos gue corresponden a los triples
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tocan los extremos del trilangulo a la temperatura de los puntos
criticos inferiores de las mezclas binarias W/S y O/S. Los puntos
triples permanecen hasta la temperatura que corresponde a otro
punto tricritico C; si aumentamos la temperatura observamos solo
puntos dobles en el sistema: se alcanza la temperatura de los
puntos criticos superliores de las mezclas w/Ss y o/s,
posteriormente el punto critico de la mezcla O/W y finalmente, a
temperaturas muy altas, el sistema no presenta coexistencia de

fases.

Trayectoria 3. Cuando variamos el parametro A=3.105, es decir
aumentamos la interacclién entre moléculas del mismo tipo, con 8=4
y c=1, la trayectoria conserva la misma forma que 1la anterilor,

excepto que atraviesa la linea de cuatro fases (AY) del tridngulo

Figura IV.18. Secciédn de la progresidn de diagramas
de fases para una mezcla que presenta un punto de

coexistencia de cuatro fases.
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P (figura IV.12). La trayectoria en los trilangulos de energia es

la misma que la de la trayectoria (1) (figura 1IV.13). La
progresién de diagramas de fase en este caso es igual a 1la
anterior, pero con la presencla de un punto cuadruple. En 1la
figura 1IV.18 se muestra la diferencla: en 1la regién entre 1la
linea de puntos tricriticos C y 1la linea de A‘. encontramos tres

puntos triples a una misma temperatura’; estos triples se
convierten en un punto de cuatro fases (que existe a una sola

temperatura) y que desaparece en un punto triple simétrico al
disminulir la temperatura.

Trayectoria 4. Con A=3.3, &=4 y a=c=1, obtenemos la trayectoria
namero 4 de 1la figura 1IV.12. La trayectoria 1inicia en el
triingulo P; a medida gque disminuye la temperatura, el sistema
pasa por un punto tricritico C, de donde emerge una linea de
puntos triples A3 que termina en un punto critico BA.
Posteriormente cambia al triangulo Q, donde se observan fases
ordenadas hasta temperatura cero, pasando por un punto critico
(B)A. La figura IV.13 muestra la trayectoria sobre a=& en 1los
triangulos de energia.

El comportamiento de las mezclas binarlias asociadas asi como
la progresién de diagramas de fases para la mezcla ternaria se
muestra en la figura IV.19; l1la mezcla binaria agua tensoactivo
presenta un domo de inmiscibilidad cerrado y una region de
estabilidad de una fase ordenada a baja temperatura. Las mezclas
acelte - tensoactivo y acelite - agua presentan domos de
inmiscibilidad simple. A baja temperatura 1la mezcla ternaria
presenta, en el trilangulo Q, una fase ordenada estable en cuya
estructura se observa una submalla ocupada preferentemente por
moléculas de agua b4 la otra submalla por moléculas de
tensocactivo.

Esta fase ordenada se encuentra en coexlstencla con una fase
uniforme rica en aceite. Después de pasar por un punto critico
(B)JA, desaparece la fase ordenada y al cambiar al triangulo P, se
observa s&lo equilibrios entre fases uniformes. Encontramos un
punto critico BA que corresponde a la temperatura del punto

critico inferior de la mezcla binaria O/S y posteriormente una
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linea de puntos triples hasta el punto tricritico C, por arriba
de 1la temperatura de los puntos craiticos
mezclas blnarias W/S y O/W.

superiores de las
A temperaturas mas altas, el sistema
solo presenta puntos de dos fases y posteriormente solubilidad
completa. Este diagrama presenta caracteristicas similares al
presentado por Kahlwelt et al (1986) para un sistema que contilene
un tensocactivo no iénico.

Trayectoria S. Si cambiamos el valor de los parametros a=c=3, los
pares acelte-—-agua y acelte—tensoactivo son aun mas inmiscibles
que en el sistema anterior,
IV.12) se modifica:
tricriticos C,

criticos BA;

observamos que la trayectoria (figura
el sistema no atraviesa la linea de puntos
sino que atraviesa dos veces la linea de puntos

la trayectoria en los triangulos de energia esta

sobrepuesta a la trayectoria (4). La progresién de diagramas de

fases correspondiente se presenta en la figura IV.20.

Las mezclas blnarias asociadas, en este caso, presentan el

comportamiento mostrado en la misma figura. Las mezclas S/70 y O/W

presentan domos de inmisciblilidad simples con un punto critico
superior. La mezcla W/S presenta un domo de inmisclibilidad
cerrado y una regién de establlidad de fases ordenadas.
ternaria presenta, a bajas temperaturas,

uniforme y una fase ordenada;

La mezcla
coexlistencia de una fase
la fase cristalina tiene la misma
estructura que en el caso anterior. La fase ordenada desaparece
cuando la trayectoria cambia al triangulo P, después de presentar
un punto critico (B)A. En el trilangulo principal, 1la mezcla
presenta una linea de puntos dobles que evoluclona a partlr de la
temperatura del critico inferlor de la mezcla W/S, y termina en
una linea de puntos triples en un punto critico BA. La
coexistencia de tres fases termina en otro punto BA de 1la misma
especle, y a temperaturas altas pasa por el critico superior de
las mezclas binarias W/0 y O/S, posteriormente por el critico
superior de 1la mezcla W/S hasta due se vuelve completamente
miscible. '

Trayectoria 6. Cuando el parametro c se vuelve negativo, c¢=-0.5,

la mezcla agua-acelte presenta wmiscibilidad completa. Con A=3.5 y
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Filgura 1IV.20.

Progresi®On de dlagramas de fases en
composiciOn para la mezcla (S).

3d=4, la trayectoria que se obtiene es la marcada con 6 en 1la

figura 1V.12 y 1IV.13. Esta trayectoria se obtiene en 1los

triangulos S y Q de 1la mezcla ternaria;

inicia en 1la regiétn de coexistencia de
(AA)>,

a temperaturas bajas,
tres fases ordenadas
¥y por los puntos criticos (BB)(AA) y ((D)),

para después
cambiar de triangulo al Q,

donde se obtlienen puntos de equilibrio

fase ordenada-uniforme A(AA) gue terminan en un punto critico
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(B)A. La trayectoria muestra un maximo y un minimo dentro del
triangulo Q.

En la figura IV.21, se observa el comportamiento de las

mezclas binarias asocladas. En este caso, las mezclas W/S y O/S

son iguales: presentan uan domo de inmiscibilidad cerrado y una

regién de estabilidad de fases ordenadas. La mezcla agua-—aceite

presenta una reglidén de fases ordenadas. La mezcla ternaria

muestra, desde temperatura cero, una linea de coexistencia de

tres fases ordenadas: una de las fases c¢ristalinas contiene

preferentemente en una submalla moléculas de tenscactivo, y en la
otra cantlidades 1iguales de agua y aceilte. La segunda fase

ordenada en coexlstencla presenta una submalla ocupada
preferentemente por un numero mayor de moléculas de agua que de

tensocactivo, y la otra submalla ocupada por un numero mayor de
moléculas de tensoactivo que de acelte. La tercera fase en
coexistencla es equivalente a la Ultima descrita intercambiando
agua por aceite. Esta linea de puntos triples termina en un punto
critico (BB)(AA) para dar una linea de coexistencia de dos fases
ordenadas, que desaparece en un ((D)). Posteriormente, aparece un
punto tricritico (C) de donde emerge otra linea de puntos triples
que termina ahora en un (B)A ya en el triangulo Q. La
coexistencla de fases uniformes se conserva a temperaturas
mayores que los puntos criticos inferiores y superiores de las

binarias W/S y O/S hasta miscibilidad total a temperaturas muy
altas.



IV.3. CONCLUSIONES.

Con un modelo de malla para una mezcla ternaria bajo 1la
aproximacién de campo medio, hemos analizado el comportamiento de
un sistema formado por agua, acelte y tensoactive en diferentes
situaciones. El modelo reproduce cualitativamente la dependencia
de los diagramas de fases y de las propledades de superficle con
la salinidaa y la temperatura; 1la variedad de comportamientos
encontrados nos ha permitido comparar con algunos resultados
experimentales encontrados en la literatura.

El modelo permite predecir la progresién de fases de Winsor,
lograda por medio de la variacién de la interacciéon entre el agua
Y la cabeza polar del tenscactivo, lo que resulta equivalente a
la adicién de sal a un sistema de este tipo. El1 efecto de 1la
temperatura sobre los parametros de interaccidn produce el mismo
comportamiento La prediccién de las tensiones interfaclales
concuerda con los escasos resultados experimentales reportados en
la literatura; el va.or tan bajo de la tensién interfacial de las
microemulsiones se debe, en este modelo, a la cercania de puntos
tricriticos a la linea de tres fases de la mezcla ternaria.

Dada la equivalencila del modelce ceon el formulado para una
mezcla ternaria, podemos predecir la existencia de dos
microemulsiones de distinta composicidén vy propledades en
condiciones de coexistenclia de cuatro fases, reportados
experimentalmente para un sistema de cinco componentes.

El analisis posterior de diferentes situaciones fisicas nos
indica la riqueza de los diagramas de fases que pueden calcularse
a partir del modelo; la existencia de domos de inmiscibilidad
cerrados en las mezclas binarias asocliadas a la ternaria y de
fases ordenadas, nos permite reallzar una comparacién mas
detallada con el experimento, ya que los sistemas que contienen
tensoactivos presentan en la realidad diagramas de fases muy
comple jos. AGn cuando el modelo es senclillo, la cantidad de
informacién que contiene permite enriquecer la descrlipcién de los
sistemas que contienen moléculas anfifillicas.
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V. CONCLUSIONES GENERALES.

Los modelos bajo la aproximacién de campo medio ha sido una
de las formas mas wutilizadas para el estudio de una amplia
variedad de sistemas fisicoquimicos. Los resultados

gque han
producldo ha permitido conocer con un alto grado de confiabilidad
el comportamiento global de las fases de bulto y ha proporcionado
informacién valiosa acerca de las propledades de las intercaras
asociadas a las fases en coexistencia de diversos sistemas.

En este trabajo, se han aplicado dos modelos en campo medio
para mezclas multicomponentes al estudio de las propliedades del
agua liquida, los cristales liquidos nematicos b4 las
microemulsiones. En los dos primeros casos, mostramos la
versatilidad del modelo al determinar las caracteristicas mas
importantes del compeortamiento anémalo del agua liquida y de los
diagramas de fases de un cristal liquido nematico. La
concordancia cualitativa de nuestros resultados con los
reportados experimentalmente es sorprendente. En el caso del agua
liquida, el efecto de los parametros de interacciédn y del volumen
de exclusién produce el comportamiento anémalo de 1la mayoria de
sus propledades para un mismo conjunto de parametros que definen
al modelo. La mayoria de los modelos que han sido utilizados no
han podido reproducir al mismo tiempo estas propledades.

Por otro lado, la determinacién de los dlagramas de fases de
un cristal liquido nematico con este modelo, que contiene algunas
de las caracteristicas de la teoria de Maier-Saupe para cristales
iiquidos, nos ha permitido obtener la transicién de fase
nematico-isotrépico, caracterizar el orden de la transicién en
funcién del numero de orientaciones consideradas en el modelo y
del parametro de anisotropia, la tranformacién de primer a
segundo orden bajo la acciédn de un campo externo y la transicién
de fase reentrante. Todas estas propledades, determinadas bajo el
contexto de las mezclas multicomponentes, muestran que aun cuando
el modelo no considera las interacclones orlentacionales de las
moléculas dque forman al cristal 1liquido nemaAtico, reproduce
cualitativamente varias de las caracteristicas encontradas

experimental y tetricamente por medio de modelos mas compllicados.
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El modelo de malla aplicado al estudio de las
microemulsiones, ha mostrado la gran variedad de comportamientos
que predice. La determinacién de las propledades de bulto de este
tipo de sistemas, nos ha permitido ccnstruir las progresiones de
fase que se obtlienen cuando un sistema formado por agua, acelte y
tensoactivo se ve afectado por la adiciédn de un electrolito o una
variacion de la temperatura del sistema. En este caso, también
hemos podido reproducir las propledades de las intercaras
asociladas a las fases en coexistencla, obteniendo
cualitativamente el mismo comportamiento observado
experimentalmente. En nuestro modelo, el valor tan bajo de 1la
tension interfacial se obtlene debido a la cercania de la linea
de tres fases a los puntos tricriticos de la mezcla.

Cuando anallizamos 1los dlagramas de fases globales para
sistemas de este tipo en diferentes situaciones fisicas,
observamos la existencla adicional de fases ordenadas que
enriquecen el comportamiento de los mismos. La prediccién
cualitativa de 1los datos experimentales reportados se vuelve
sencilla en la medida en que los parametros asoclados al modelo
pueden describir las caracteristicas fisicas mas importantes de

las mezclas que contlienen sustancias tensoactivas.
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