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RESUMEN. 

Las teorias en campo medlo han permitido el estudio de las 

propiedades de bulto y de las superficies asociadas en numerosos 

tipos de sistemas. asi como de las caracteristicas íundamentales 

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

presenta la aplicación de modelos bajo la aproximación de campo 

medio a la determinación de las propiedades anómalas del agua 

liquida, de los cristales liquidos nemáticos y de las 

mlcroemulsiones. 

El modelo en campo medio que utilizamos para el estudio del 

agua liquida predice sus principales caracteristicas anómalas:el 

máximo en la densidad, el minimo en la compresibilidad 

isotérmica, el minimo en el calor especifico a presión constante 

y las tendencias correctas de estas propiedades con la presión y 

la temperatura. La concordancia cualitativa de estos cálculos con 

el experimento muestra que el volumen de exclusión y los 

parámetros de interacción intermolecular que caracterizan al 

modelo son determinantes en estas propiedades peculiares. 

El mismo modelo aplicado al caso de un cristal liquido 

nemátlco muestra otra forma de obtener la transición 

nemático-1sotróp1co, considerando al sistema como una mezcla 

binaria no empacada en la que cada componente representa una 

orientación de las moléculas del nemático. Encontramos que la 

transición de primer orden puede recuperarse por medio de la 

aplicación de un campo externo al cristal liquido nemático, a 

través de un punto tricritico o de un punto critico terminal. 

Con un modelo de malla en campo medio predecimos los 

di.agramas de fases y las propiedades de intercara de un sistema 

que forma microemulsiones en distintas situciones flsicas. La 

predicción de las progresiones de fases y de las tensiones 

interfaciales concuerda cualitativamente con el experimento. 

Concluimos que el valor ultrabajo de la tensión interfacial que 

involucra a las mlcroemulslones se debe a la cercania de puntos 

trlcriticos a la linea de tres fases. Adicionalmente, presentamos 

el comportamiento de sistemas de este tipo que muestran fases 

ordenadas estables. 



ABSTRACT. 

Mean fleld models are used to study phase transitions and 

bulk and surface propertles ln a number of systems. We calculate 

the anomalous propertles of llquid water, a nematic liquid 

crystal phase dlagrams and the mlcroemulslons propertles. 

Uslng a mixture mean fleld model the main characteristlcs of 

liquld water can be predlcted: the denslty maxlmum, the 

compresslblllty mlnlmum, the speclflc heat at 

mlnlmum, and the correct changes of these 

temperature and pressure. The qualltative 

constant pressure 

propertles wlth 

experlment shows that the anomalous propertles 

agreement 

of llquld 

wlth 

water 

are determlned, wlthln this model, by the exclusion volume and 

the lnteractlon parameters. 

We used the same model to f ind the nematic-isotropic phase 

transition; the nematlc 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 trlcritical or a crltical end point by 

applylng an external field to the nematlc phase 

A mean field lattice model is used to predict the phase 

dlagrams of a system that forms microemulsions in different 

physical sltuatlons. The calculated phase progressions and the 

interfacial properties qualltatively agree with the experimental 

data. We conclude that the ultra-low interfacial tensions we get 

are due to the presence of a tricrltical polnt near the three 

phase line. We also discuss the phase diagrams far systems that 

show ordered phases. 



I. INTRODUCCION. 

La descr1pc16n de los fenómenos que ocurren al mezclar dos o 

más sustancias quimlcas inertes. tanto en las fases de bulto como 

en las fases superficiales asociadas. ha sido uno de los 

objetivos importantes de la mecánica estadistica de íluidos: 

gracias al trabajo teórico y experimental en esta área se han 

podido dilucidar los fundamentos f islcos que sustentan 

variedad de comportaml.entos de las mezclas multlcomponentes. 

conocimiento de los diagramas de íases y de las propiedades 

intercara de sistemas en equilibrio ha permitido describir 

íisica de diversos sistemas íisicoquimicos. 

la 

El 

de 

la 

En este espiri tu. este trabajo presenta la aplicación del 

conocimiento de las propiedades de las mezclas mul ti componen tes 

al estudio del comportamiento de sistemas diversos. mediante el 

uso de modelos bajo la aproximación de campo medio. Aún cuando 

esta aproximación ha demostrado ser útil en la descripción de la 

topologia general de las propiedades de sistemas uniíormes, no ha 

tenido tanto éxito en la determinación de las caracteristicas de 

los sistemas inhomogéneos. A pesar de ello, ha probado ser una 

teoría sencilla que proporciona una gran cantidad de iníormación 

que es utilizable al aplicar modelos más exactos. 

Con el íin de íacilitar el entendimiento del trabajo 

realizado, esta tesis ha sido organizada de íorma que en el 

Capitulo II presentamos una introducción a las teorias generales 

en campo medio desarrolladas para abordar el estudio de las 

propiedades de sistemas. tanto en espacio discreto como continuo. 

junto con 1os resu1tados de algunas de ellas para mezclas 

multicomponentes y las intercaras asociadas a equilibrio de 

íases. 

En este contexto. desarrollamos un modelo que describe las 

propiedades anómalas del agua liquida, y el comportamiento de 

{"ases de un cristal liquido nemático bajo la acción de un campo 

externo aplicado. La descripción de éste y de los resultados 

obtenidos se presentan en el Capitulo III. 

La diversidad de diagramas de fases que presentan los 
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modelos estudiados nos permitió extender nuestro análisis al 

estudio de sistemas ternarios formados por agua. aceite y un 

tensoactivo. A pesar de la complejidad 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 fenómenos que los caracterizan. 

Aún cuando los sistemas fisicos estudiados son esencialmente 

distintos y con propiedades caracteristicas bien definidas, el 

trabajo que hemos desarrollado muestra que poseen un fundamento 

f"isico común que permite abordar su estudio baJo el mismo 

contexto, y que por tanto el tratamiento teórico de mezclas 

multicomponentes es una herramienta importante en la comprensión 

de una amplia variedad de sistemas fisicoquimlcos. 

2 



1 l. TEORIAS DE CAMPO MEDIO PARA SISTEMAS FLUIDOS. 

Una de las metas más importantes de la mecánica estadistica 

de f"luidos es el desarrollo de teorias que a partir de una 

descripción microscópica del sistema y de las fuerzas 

lnteratómicas o intermoleculares, permitan conocer cualitativa y 

cuantitativamente las propiedades de bulto y superficie de 

sistemas en equilibrio de f"ases. Con estas teorias se desea 

entender los factores que determinan las propiedades y 

estructuras de las distintas regiones de los diagramas de f"ases, 

as~ como de las transiciones de fase involucradas, la existencia 

de puntos criticas y las propiedades de las intercaras asociadas 

a 1as fases en coexistencia. 

Las teorias hasta ahora desarrolladas para la predicción de 

las propiedades de bulto han sido más exitosas que las aplicadas 

a las intercaras: existen en la literatura extensas revisiones 

sobre las teorias de f"luidos homogéneos (Rowlinson, 1971; Evans, 

1979) y sobre las propiedades de superficie (Rowlinson y Widom, 

1982; Robledo, 1984; Sullivan y Tela da Gamma, 1986; Dietrich, 

1988; Evans, 1988) que proporcionan una visión amplia del estado 

del arte en estos temas. 

A fines del siglo pasado y principios de éste, se 

desarrollaron teorias que describen el comportamiento de sistemas 

fisicos aparentemente muy distintos: el problema de las 

propiedades de los fluidos estudiado por van der Waals, el 

estudio de sistemas magnéticos por Weiss y las caracteristicas de 

las aleaciones binarias por Bragg y Williams. Fue muchos afias 

después que estas teorias se reconocieron como una misma forma de 

atacar los problemas; ésta se conoce hoy en dia como aproximación 

de campo medio.. Existe un gran número de trabajos donde se 

utiliza esta aproximación para estudiar las propiedades de bulto 

y superficie de sistemas f"isicoquimicos; los resultados obtenidos 

para las primeras han sido consistentes aún cuando la f"orma de 

alcanzar la aproximación haya sido distinta. Sin embargo, en el 

caso de las propiedades de las intercaras, la forma en que se 

utiliza la aproximación es determinante en los resultados que 
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produce. A pesar de ello, la información que se obtiene aplicando 

esta aproximación suele ser muy útil en la carcaterlzaclón de los 

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

11.1. Modelos en espacio discreto. 

El estudio teórico 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 

transición de fase de este tipo de sistemas y la transición de 

fase liquido-vapor de un fluido simple o la transición 

orden-desorden en aleaciones. hace que los modelos propuestos 

para los primeros se apliquen a los segundos con una traducción, 

en la mayoria de los casos simple. del lenguaje generado. Las 

propiedades observables de un sistema termodinámico se pueden 

conocer a partir de los métodos de la mecánica estadistica 

proponiendo un potencial que describa a la energia de un arreglo 

de N particulas interactuantes colocadas en posiciones 

determinadas del sistema. y un potencial externo que actúe sobre 

el mismo. El problema básico de la mecánica estadistica consiste 

en el cálculo de la suma que aparece en la función de particlón 

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 integral, y para sistemas cuánticos 

por la traza de la matriz de densidad. Desafortunadamente, para 

cualquier sistema real de tamafto macrosc6plco, la evaluación de 

la función de partición suele ser muy complicada. Este problema 

puede resolverse (Baxter, 1982) reemplazando al sistema real por 

una idealización sencilla que conocemos como modelo: 

matemáticamente esto consiste en especificar los estados y el 

Hamlltoniano del sistema. Sin embargo, ya que este procedimiento 

requiere de una gran cantidad de 1n%ormac16n que no siempre está 

disponible. se puede realizar alguna aproximación para evaluar la 

suma sobre todos los estados. 

Los métodos ·que se basan en aproximaciones se han utilizado 
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aapll.aaente. en especial antes de que existiera lnformacl6n 

exacta acerca de los modelos en dos dimensiones. En 1907 Pierre 

Weiss realizó el primer intento para describir en detalle las 

propiedades de un f"erromagneto. postulando la existencia de un 

"campo interno grande". Con esta hipótesis, Weiss pudo reproducir 

las caracteristicas fisicas más importantes: la existencia de una 

temperatura de Curie y la forma de la curva de susceptibilidad 

magnética por arriba de esta temperatura. Sin embargo, no fue 

posible establecer la formulación estadistica de esta teoria en 

términos de las interacciones at6m1cas. ya que el origen del 

"campo internoº no fue analizado en ese momento con detalle. En 

1925 lsing intentó realizar esta formulación utilizando un 

potencial de interacción empirico. Heisenberg, en 1928, realizó 

el tratamiento cuántico de las fuerzas atómicas. y por tanto 

explicó con claridad el origen del 11 campo interno": demostró que, 

a primera aproximación, las interacciones atómicas son 

proporcionales al producto escalar de los operadores vectoriales 

de espin de los átomos. 

En ambos modelos, en el de lsing y en el de Heisenberg, se 

establece que cualquier espin sobre una malla está sujeto a un 

campo interno producido por las interacciones con los espines que 

son susprimeros vecinos; el campo no es estacionario y fluctúa a 

medida que los espines veclnos cambian sus orientaciones. La 

teoria de Weiss corresponde a reemplazar este campo fluctuante 

por su valor medio. Esta aproximación se conoce como aproximación 

de orden cero y su principal caracteristica es que no depende de 

la estructura detallada de la malla. Es de esperar que esta 

aproximación sea mejor a medida que aumenta el número de vecinos 

que interactúan con un espin dado, disminuyendo asi la influencia 

de las f"luctuaciones en el sistema. 

En 1934 Bragg y Williams estudiaron las transiciones orden -

desorden en aleaciones utilizando una aproximación en la que se 

incluye por primera vez el concepto de orden a largo alcance. En 

este modelo. la temperatura critica o de Curie está caracterizada 

por la desaparición del orden a largo alcance. y se le asoció con 

la singularidad que se observa en el calor especifico. Esta 

aproximación sencilla predice las principales caracteristicas de 

s 
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1os resu1tados experimentales. Bethe. en 1935. introdujo una 

mejor aproximac16n (conocida como aproximación a pr.lmer orden) 

que toma en cuenta tanto el orden a largo alcance como el orden a 

corto alcance; sus resultados concuerdan mejor con el 

experimento. 

Peirls en 1936 aplicó esta aproximación al modelo de lslng. 

y. de manera independiente. Guggenheim en 1935 a la teoria de 

soluciones regulares. El tratamiento exacto del modelo de lslng 

en dos dimensiones por Kramers y Wannler en 1941, junto con su 

solución completa en ausencia de campo magnético por Onsager en 

1944, mostraron las limitaciones de las aproximacl.ones hasta 

entonces propuestas para predecir el comportamiento de los 

sistemas en 1as vecindades del punto critico: mientras que estas 

aproximaciones sólo toman en cuenta uno o dos parámetros de 

orden, la solución del modelo exacto depende de un número 

infinito de ellos. La mejor manera de obtener lnf ormaclón 

confiable de las propiedades termodinámicas de un modelo dado es 

por medi.o de aproximaciones sucesivas, lo que permite asegurar 

cuando convergen la tendenci.a de una propiedad partic':Jlar y por 

tanto estimar el error cometido al detener el cálculo en alguna 

de las etapas. Desafortunadamente, el trabajo involucrado en 

estas aproxl.maciones aumenta rápidamente con el orden de la 

aproximación, y el proceso se detiene a las dos o tres etapas. 

Los desarrollos en serle se han trabajado también extensamente; 

cuando convergen hasta las vecindades de los puntos criticas 

pueden proporcionar información útil y confiable acerca del 

comportamiento del sistema. Una primera aproximación que permite 

estudiar a las mezclas fluidas supone 

mezcladas al azar. Las conclusiones 

que 

de 

las 

esta 

moléculas están 

suposición son 

matemáticamente idénticas a las obtenidas de la aproximación de 

campo medio en ferromagnetos cuando el número de coordl.nac16n de 

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

resu1tados equivalentes para el problema de orden - desorden en 

el limite de alcance infinito. 

El desarrollo de teorlas analltlcas aproximadas. como las 

que utilizan la aproximación de campo medio, no ha sido la única 

manera de analizar el comportamiento de sistemas termodinámicos; 
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los experimentos numéricos (simulaciones por computadora) han 

proporcionado 

Sin embargo, 

importante ya 

irüormac16n muy valiosa acerca de muchos sistemas. 

la aproximación de campo medio es un método muy 

que ha sido la única forma de estudiar muchos 

problemas complicados; es un método de campo autoconsistente que 

ha sido el fundamento de casi todas las teorias de muchos cuerpos 

desarrolladas antes de 1970 y su sencillez le dá un lugar muy 

importante en la mecánica estad1stica. 

La idea básica de este método consiste en fijar la posición 

de una part1cula en el sistema (ya sea una part1cula en un f'luido 

o un espln en el caso de un magneto), y suponer que el papel de 

las particulas vecinas es formar un campo molecular promedio que 

actúa sobre la particula de prueba (Chandler, 1987). Esta 

aproximación desprecia el efecto de las fluctuaciones que se 

extienden más allá de la escala de longitud asociada con las 

posiciones de sus primeros vecinos y por tanto es exl toso al 

reducir los 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 part1cula de prueba. 

La teor1a no predice transiciones de fase a temperaturas 

d1.stlntas del cero en sistemas unidimensionales, excepto en el 

caso en que las interacciones moleculares sean de alcance 

infinito; en dos y tres dimensiones predice transiciones de fase 

a temperaturas mayores que la verdadera temperatura de 

transición. Las estimaciones de la temperatura critica en dos y 

tres dimensiones puede mejorarse significativamente realizando 

aproximaciones 

aproximación de 

de campo 

orden uno o 

medi.o más 

de Bethe: 

.,,.,f'isticadas como la 

por ejemplo, considerando 

las sumas de pares de part1culas que son 

este caso, el campo molecular que actúa 

primeros vecinos; en 

sobre el par puede 

aproximarse como un campo promedio. Esta aproximación reduce el 

problema de muchos cuerpos a uno de dos part1culas que toma en 

cuenta las fluctuaciones producidas sobre una y dos part1culas 

pero 

ellas. 

desprecia aque11as que involucran a un número mayor de 

Sin embargo, el hecho de que la aproximación desprecie las 

f"luctuaci.ones a escalas mayores que las asociadas con un número 

peque~o de part1culas, produce exponentes criticos clásicos 

7 



incorrectos, independientes de la dimensional idad. Sin embargo, 

la aproximación de campo medio proporciona valores precisos de 

las propiedades termodinámicas excepto en la cercania de los 

puntos crlticos, ya que desprecian las correlaciones entre los 

componentes del sistema. Cerca de la temperatura critica, la 

correlaciones se vuelven de alcance inf"lnito y todos los 

componentes se encuentran correlacionados unos con otros. Estas 

teorias son poco útiles para determinar el 

cooperativo del sistema cerca del punto critico. 

comportamiento 

El cálculo de 

las propiedades de las intercaras asociadas a los sistemas en 

equilibrio, ha resultado más complicado. Hasta hace algunos afies 

(Sullivan y Tele da Gamma, 1986) los métodos de campo medio 

hablan sido los únicos aplicados al campo del fenómeno de mojado 

en intercaras fluidas en sistemas multlcomponentes. 

11.2. Modelos en espacio continuo. 

El método de campo medio ha sido utilizado también en 

modelos en espacio continuo: en general, para íluidos simples se 

aproxima al potencial de interacción, como en algunos modelos de 

malla. por una suma de potenciales lnteratómlcos por pares. 

ignorando asi las interacciones de tres cuerpos que en muchos 

casos pueden ser importantes. El potencial por pares se puede 

modelar de muchas formas; una de las más comunes es el potencial 

12-6 de Lennard-Jones, en el que los parámetros que representan a 

la magnitud de la atracción y el diámetro de la particula se 

pueden ajustar para que el f"luido se comporte como el fluido con 

que se compara. Los modelos que utilizan potenciales de 

interacción que no contienen una parte atractiva no exhiben 

transiciones liquido-gas. La ecuación de van der Waals presenta 

el mismo contenido que el método de campo medio aplicado a la 

transición de íase liquido-vapor. El resurgimiento en los últimos 

af\os de este modelo ha revelado que la variedad de 

comportamientos que predice se extiende a casi todos los tipos de 

mezclas binarias f"luidas reales. 
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Dentro de la aproximación de campo medio, existen dos 

forma1ismos equivalentes para la determinación de los estados de 

equilibrio de un sistema no uniforme: la teoria de distribución 

de potencial (Widom, 1978, 1982) y el método de los funcionales 

de la densidad (Evans, 1979; Varea y Robledo, 1981). Ambos 

métodos utilizan la uniformidad de los potenciales quimlcos a 

través de la reglón lnhomogénea. 

El teorema de distribución de potencial es una expresión que 

relaciona a las actividades termodinámicas con las funciones de 

distribución de 

densidad p(z:), 

particulas, 

considerando 

en particular los perfiles de 

la el promedio estadistico de 

diferencia en energia configuracional que se obtiene cuando una 

particula se afiade en una posición determinada a un sistema que 

ya posee N particulas. Esta expresión contiene a p(r), al 

potencial qulmico del fluido y a la temperatura absoluta. Para 

aplicar este teorema, se deben obtener expresiones explicitas 

para el perfil de densidad en función de las condiciones de los 

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

forma de la función de probabilidad y posteriormente se extraen 

los perfiles especificos para ciertas condiciones a la frontera. 

Las expresiones de la función de probabilidad son no lineales y 

no locales en p(.r:.), 

integral no lineal. 

por lo que ésta es en general una ecuación 

El método de los funcionales de 

existencia de un funcional único (Evans. 

la densidad supone la 

1979) de los perfiles de 

densidad que representa a la energia libre del sistema no 

uniforme. Los perfiles de equilibrio son aquellos que minimizan a 

la energia libre bajo la restricción del número de particulas 

constante. Este formalismo (Varea y Robledo, 1986) es totalmente 

equivalente al teorema de distribución de potencial: la variación 

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

aquellas que conservan la uniformidad de los potenciales 

quimicos. En sistemas inhomogéneos los resultados obtenidos a 

partir del funcional de la densidad varian dependiendo de la 

forma en que se aplica la aproximación. 

funcional de la densidad cuyas partes 

Asi, se puede utilizar un 

provengan de diferentes 

aproximaciones; como consecuencia la energia libre no retiene una 
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correspondenc1.a s1.mple con el Ham1.ltoniano original y aparece 

frecuentemente relacionada con potenciales de lnteracc16n menos 

realistas que los tradicionalmente asociados con la aproximación 

de campo medio. El funcionale de la energia libre exacto, Junto 

con las ecuaciones de Euler-Lagrange der1.vadas de él, son 

necesariamente no locales. Las expresiones no locales se 

transforman en expresiones locales bajo la incorporación de 

condiciones de variación lenta de la densidad en función de la 

pos1.c1.ón. La aproximac1.ón termodinámica local es esencialmente 

una condición de variac1.6n lenta aplicada al término de energia 

11.bre que representa a las repulsiones lntermoleculares. Dentro 

de esta aproxlmac16n. este término es el que corresponde al 

sJ.stema uniforme sustituyendo p por p(x). Cuando se combina con 

el térm1.no atractivo en campo medio no local se obt1.ene la forma 

usual de la teoria de campo medio de sistemas inhomogéneos. 

Para formular el potencial intermolecular que permita 

separar las contribuciones de la parte repulsiva y la 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 utiliza (Robledo, 1986). La 

aprox1maci6n en campo medio en el limite de alcance infin1to, es 

una manera natural de formular el funcional de la densidad 

correcto: cualquier otro cami.no al campo medio es 1.ncompatible 

con el térm1no repuls1vo local de la energia 11bre (Varea et al, 

1980). Para un s1stema un1d1mensional, con un potenc1al de 

1nteracci6n t1po Kac, ~(r)=-a7expC-7lrll en el llm1te T-->O 

(alcance 1nf1n1to), se obt1enen las condic1ones bajo las cuales 

la aprox1mac16n de campo med1o, y por tanto el func1onal de la 

densidad der1vado de ella, son exactos. El espesor de la 

1ntercara flu1do-fluido (Sull1van, 1979) es del orden de magn1tud 

de la long1tud de correlac16n, y ésta diverge en el lim1te de 

Kac. El potenc1al de Kac desacopla los efectos de las partes 

atract1va y repuls1va de las interacc1ones; para la escala de 

d1stanc1a en la que la atracc16n varia, la contribuc16n repulsiva 

es la del sistema uniforme con densidad p(x). 

Una de las deb1lidades más importantes de la aproximación de 

campo medio es su caracter macrosc6pico: supone que la energia de 
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una particula en el sistema d·epende de l.a distribución de las 

dem~s particul.as en todo el. vol.umen y no del caracter especlflco 

de sus vecinos. Pese a ello, este a6todo es muy útil. para 

deterainar l.as propiedades de sistemas lejos del. punto critico. 
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II.3. Determinación de las propiedades termodinámicas de mezclas 

multicomponentes. 

II.3.1. Propiedades de bulto en el modelo de van der Waals. 

La determinación teórica de las propiedades de las fases en 

equilibrio en sistemas multicomponentes y de las intercaras 

asociadas a ellas, han sido estudiadas durante ya muchos a~os por 

obvias razones: la predicción de estas propiedades ha producido 

gran cantidad de conocimientos a nivel básico sobre las 

caracteristicas de la interacción entre los componentes que 

forman una mezcla. Por otro lado, a nivel tecnológico la gama de 

aplicaciones es enorme: procesos de destilación, separación, 

cristalización, mojado, absorción, entre otros. Dentro de las 

teorias que se han producido con este objetivo. las mencionadas 

en la sección anterior forman un grupo importante debido a su 

sencillez y sorprendente capacidad de predicción. 

Uno de los trabajos más importantes en el estudio de las 

propiedades de bulto de mezclas ha sido el de van Konynenburg y 

Scott (1970), quienes determinaron el equilibrio de fases que 

ocurre en mezclas binarias que obedecen a la ecuación de van der 

Waals. En este trabajo (para una descripción más detallada ver 

Scott y van Konynenburg. 1980) se estudia cualitativamente la 

variedad de comportamientos de equilibrio de fases en términos de 

los cambios de las propiedades termodinámicas en las vecindades 

del punto critico. El análisis de los diagramas de fases se 

realiza en función de los parámetros ~. que representa la 

diferencia de tamaftos de los dos componentes de la mezcla. <;. 

equivalente a la diferencia entre las temperaturas o presiones 

los puntos criticos de los componentes puros y /\, relacionado 

directamente con el calor de mezclado a temperatura baja Y 

composición de t/2. Estos están def lnidos para la mezcla de van 

der Waals como 
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donde las ª1J 
son los parámetros de interacción atractiva entre 

las moléculas de la especi.e i y de la especie J y b los 
l l 

volumenes de exclusión de los dos componentes de la mezc1a. 

Figura II.1. Dlaqra.a. de Ca•e• global para •ezclaa 

blnarlas de radio• tqualea .. 
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La f"igura II. 1 muestra el diagrama de f"ases global para 

mezclas binarias de sustancias de radios iguales (b
11

= b
22

), en 

~unc16n de estos par~metros. En este diagrama se pueden observar 

cinco tipos principales de comportamiento de f"ases que se han 

clasif"icado de acuerdo con la existencia y posición de lineas de 

puntos criticos liquido-gas y liquido-liquido de la mezcla. Dicho 

comportamiento se puede analizar mejor en la f"igura II. 2 donde 

se muestran 1as proyecciones presión temperatura de estos 

diagramas de f"ases (Gubbins et al, 1983). Las lineas sólidas 

representan las curvas de pres16n de vapor de los componentes 

puros que terminan en los puntos criticos liquido - gas C; las 

lineas punteadas son puntos criticas liquido - gas (LG) 6 liquido 

'I ;-,; 
~ 

, "f" 

m / 
,,:;­
,-=: 

·~ \ 

, "1[ 

Fl9ura II.2. La• aela claaea de dla9rauaas de raae 

P-T de •e~claa bln.arlaa Clutdas. 
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liquido (LL) de la mezcla; las lineas LLG son lineas de puntos 

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

terminan en criticos terminales superiores U (por sus siglas en 

inglés UCEP) e inf"eriores L (por LCEP). Estos diagramas se 

describen brevemente a continuación: 

Tipo l. Las mezclas que presentan calor de mezclado negativo 

y temperaturas criticas de sus componentes puros similares, 

muestran una sola linea de puntos cri ticos liquido-gas de la 

mezcla, que une de f"orma continua a los puntos criticos C de los 

componentes puros. El tipo 1-A que se observa en la f"igura 11. 1, 

muestra la exlstencla de una linea de aze6tropos de la mezcla: 

los aze6tropos son puntos de coexistencia liquido gas que 

presentan la misma composic16n en las dos fases .. 

Tipo 11. Cuando A>O y ~ es pequefia, las mezclas muestran una 

linea de puntos triples liquido-líquido-gas LLG, que termina en 

un punto crítico terminal superior U, y una linea de puntos 

criticos liquido-liquido que se extiende del U hasta presiones 

elevadas. Existe también una linea continua de puntos criticos de 

la mezcla que une los puntos cr1.tlcos de los componentes puros .. 

El tipo 11-A muestra además una linea de aze6tropos. 

Tipo 111. Para valores positivos del calor de mezclado en 

todo el intervalo de valores de ~. los diagramas de Cases 

muestran una linea continua de puntos criticos de la mezcla que 

une al punto critico de uno de los componentes puros con el punto 

critico terminal superior 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. El tipo 111-HA muestra adicionalmente una 

linea de puntos heteroazeótropos, en los que se observan tres 

fases en coexistencia para los que la composición global del gas 

es mayor que la de los liquidos en equilibrio. 

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

se encuentra dividida en dos partes, una que parte de temperatura 
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baja hasta un U, y otra que se encuentra de11m1tada por dos 

puntos criticos term1na1es, uno superior U y uno inferior L. Se 

observan tres lineas de puntos critlcos 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 1a última que parte de1 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 

1as mezclas de tipo IV. El diagrama tipo V-A muestra 

adicionalmente una linea de puntos azeótropos. 

En esta misma figura se muestra un sexto tipo de diagrama de 

fases que no predice la ecuación 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 1os 

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

de diagrama produce lo que se conoce como domos cerrados de 

inmiscibilidad, comportamiento que se ha observado principalmente 

en mezclas acuosas (Gubbins et al, 1983). Los diagramas de fases 

1 al VI representan a la mayoria de las mezclas binarias fluidas 

reales que se conocen en la naturaleza. 

Furman, et a1 (1977) estudiaron el diagrama de fases global 

para una mezcla ternaria totalmente empacada. El modelo definido 

sobre una malla, puede analizarse como una aproxlmac16n de campo 

medio al magneto de lsing de espin 1 con el tipo más general de 

interacciones a primeros vecinos. El trabajo se restringió al 

estudio de fases uniformes excluyendo la posible presencia de 

Cases antiferromagnéticas. El modelo de mezcla ternaria es 

equivalente a la mezcla binaria de van der Waals no empacada. en 

el caso particu1ar en el que el volumen de empacamiento denso es 

independiente de 1a composición y el parámetro de interacción es 

una función cuadrática de la misma (Furman y Grifftihs, 1978). 

Consideremos primero el caso de una mezcla ternaria. para 

después enfocar el análisis al caso de una mezcla binaria de van 

der Waals. Para una mezcla ternaria 1a energia libre de Gibbs 
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molar puede escribirse como una función de los parámetros de 

energia fenomenológicos a, b y c, y de la composición de los tres 

componentes de la mezcla. Como la energia libre, y por tanto las 

propiedades del sistema no se ven alteradas si los valores de los 

parámetros de energ1a de interacción se multiplican por el mismo 

factor. es conveniente def lnlr a la temperatura como 

cumpliéndose la relación 

Entonces. los diferentes comportamientos de las mezclas se 

clasifican en función de los parámetros ª· b y e normalizados a 

la unidad; los diagramas de fases se representan usualmente en el 

espacio de actividades termodinámicas (o potenciales quimicos) o 

en el espacio de composiciones. 

La figura II. 3a muestra las caracteristicas más importantes 

del diagrama global del sistema de tres componentes, para todas 

las combinaciones posibles de los parámetros ~. ~ y ~. La f lgura 

II.3b muestra la representación bar1céntr1ca: para un punto H en 

el interior del triángulo, los valores de a, b y e quedan 

determinados por la magnitud de las perpendiculares de ese punto 

a los lados del triángulo. Esta representación es equivalente a 

la que se utiliza en los diagramas de fases de las mezclas 

ternarias en función de la composición del sistema. En las 

reglones delimitadas por los distintos valores de los parámetros 

a, b y e (P, Q, R y S en la figura I I. 3a), se local.izan l.os 

diferentes comportamientos que muestran l.as mezclas ternarias 

empacadas. De los ocho triángulos de la f lgura, cuatro de ellos 

repiten su topologia por razones de slmetria: por ejemplo, las 

mezclas con 3.<o b>O y c>O son equ.lvalentes a las que se 

encuentran en las reglones a>o. b<O y C>o y ~>O. b>o y C<o. ya 

que este cambio de s.lgno en los parámetros es equivalente a 

intercambiar un componente por otro, pero el diagrama de fases 

conserva la misma forma (para una descripción más detallada véase 

el articulo orginal de Furman et al C 1977) o Talanquer et al 

(1989a). 

Con el. objeto de distinguir entre los distintos 

comportamientos de las mezclas ternarias, Furman et al (1977) 

introdujeron una notac.lón espec.lal: An significa un punto de 

coexistencia de n fases uniformes; B es un punto critico donde 
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Flqura 11. 3. (a) ProyecclÓn del diagrama de Ca.sea 

global sobre loa ocho triángulo• de ener9ia. 

(b) Repreaent.aclÓn ba.rlcént.rlca. 

dos f"ases se convierten en una fase uniforme; 

Cb) 

e un punto 

tricri tico, es decir las condiciones a las que tres fases 

coalescen en una sola fase; D es un punto critico múltiple (de 

cuatro fases a una f"ase). La notación incluye condiciones 

especiales en los diagramas de fases: por ejemplo, BA2 es un 

punto de tres fases que se ha generado cuando dos de las fases de 

un A 
4 se hacen cri t1 cas; CA es un punto de dos fases generado 

cuando tres de las cuatro fases coalescen por medio de un punto 

tricri tlco C; B 2 es un punto de dos fases logrado cuando en un 

estado de cuatro f"ases, éstas coalescen por pares. El 

comportamiento de las mezclas para los distintos valores de los 
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parámetros. se puede resumir de la siguiente manera: 

Triángulo P: El triángulo determinado por los tres parámetros de 

energia positivos se conoce como triángulo principal. Para todos 

los valores de los parámetros de energia en este triángulo se 

pueden enc,:,ntrar condiciones de coexistencia de tres f"ases A3
. 

Las lineas sólidas en el triángulo P de la figura II.3a 

representan lineas de puntos tricriticos C. Para valores de 

cualquiera de ios tres parámetros cercanos a la unidad se 

encuentra una zona de coexistencia de cuatro f"ases en un 

lntervaio finito de temperaturas, comenzando en un BA2 a 

temperaturas bajas y terminando en un 8 2 a temperaturas altas. La 

figura II. 4 muestra la porción simétrica ~=~ del triángulo P: 

RT 

.... 
Fl9ura II.4. Porción •l•é~rlca a=b del triángulo P 

de enerqia.. 

se observan 

temperatura. 

delimitados, 

reglones de cuatro fases en función de la 

En todo el espacio, se encuentran puntos triples 

en un intervalo de valores de ~. por una linea de 

puntos trlcritlcos C. Cuando e es pequefia se observa una linea de 

cuatro fases A4 que va desde un punto critico CA hasta un punto 

critico BA2
. Para valores de C cercanos a la unidad. se encuentra 
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una región de coexistencia de cuatro f'ases 

temperaturas altas por una linea de puntos B2 y a 

bajas por una linea de BA2 . Esta reglón empieza 

multlcritico O. 

delimitada a 

temperaturas 

en un punto 

Trilt.ngulos Q: En la mayor porción del triángulo Q se observan 

sólo equilibrios de dos f"ases que terminan en un punto critico 

8 2 . En las reglones adyacentes a dos lados del triángulo, existe 

un solo punto triple para cada terna de va1ores de los 

parámetros. que aparece y desaparece a través de un BA. Cuando 

uno de 1os parámetros presenta un valor cercano a la unidad. el 

sistema presenta dos puntos triples a la misma temperatura. 

Triángulos R: En esta reglón se pueden distinguir dos tipos de 

comportamientos. Uno de ellos en la zona central del triángulo 

que solo presenta una región de coexistencia de dos f"ases A2
, 

deliml tada a temperaturas al tas por puntos cri ticos B; el otro 

corresponde a las regiones cercanas a los lados del triángulo. en 

las que se observa una linea de puntos triples acotada por dos 

criticos terminales BA a altas y bajas temperaturas. 

Triángulo S: En esta reglón, solo en las zonas S' cercanas a los 

vértices y limitadas por la circunf"erencia que se observa en la 

f"igura, es posible encontrar una reglón de dos :Cases en 

coexistencia delimitada por una linea de puntos critlcos B. Sobre 

la clrcunf"erencua, la temperatura máxima de estos puntos criticos 

se encuentra a T=O, y en la región S
0 

propia del circulo la 

energla libre es siempre convexa y no hay separación de f"ases 

uniformes. 

Como ya se mencionó anteriormente, Furman y Grif"f"lths (1978) 

examinaron el diagrama de f"ases global para la mezcla binaria de 

van der Waals en el caso particular en que el volumen de 

empacamiento es independiente de la composición y el parámetro de 

interacción es una f"unclón cuadrática de la composición. Bajo 

estas condiciones, 1os diagramas de f'ases globales son 

sorprendentemente similares a los de la mezcla ternaria empacada, 

y las diferencias 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. con dos 

excepciones: la existencia de una reglón de cuatro fases que no 

habla sido 1dent1f 1cada anteriormente. y algunas diferencias en 

los diagramas de fases en 

tr1cr1t1cos de la mezcla. 

las vecindades de los puntos 

La equivalencia con los 

Konynenburg y Scott (1980) con 

modelo de la mezcla binaria es 
.... ,. 

cuando a y b son no negat1.vas 

parámetros definidos por van 

los parámetros de energla del 

~ = cá-"b>/Ca+t1> Y /\ = ~/Ca•~>. 
(El caso 3.<o para una sustancia 

pura de van der Waals no tiene significado flsico). El diagrama 

de fases global es simétrico bajo el intercambio de ~ con ~. y la 

sección tridimensional a=~ es una sección simétrica. 

Flgura 'IJ:.S. Proyecc.:lÓn del dle9raaa de f"a•e• global 

de ta -zcla blnarl• •obre lo• t.rlángulo• de ener91:a. 

de lnt.eré• ciatco. 
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La figura II. 5 muestra algunas de las principales 

caracterlsticas del diagrallla de f"ases global del modelo de van 

der Waals sobre los dos triángulos de energia de interés f isico. 

Las lineas sólidas de los dos triángulos representan. como en el 

caso de la mezcla ternaria, lineas de puntos trlcritlcos C. Tres 

de estas lineas se cruzan en un único punto multlcrltlco D, a 

dlf"erencla de la mezcla ternaria que presenta tres de estos 

puntos multicritlcos. La linea punteada en la parte superior del 

triángulo principal representa mezclas que muestran una linea de 

A• en un intervalo finito de temperaturas. comenzando en un BA2 a 

temperaturas bajas y terminando en un B 2 a temperaturas al tas. 

Las reglones A 3 son reglones de coexistencia de tres fases que se 

encuentran desde temperatura cero y que terminan en un punto 

critico BA. El triángulo inferior. 
A 

con e negativa. presenta una 

menor riqueza de comportamiento de fases uniformes. En la reglón 

A2 • se encuentran solo equilibrios de dos fases que terminan en 

un punto critico B. Las reglones A3 presentan un solo punto 

triple para cada terna de valores de los parámetros. que aparece 

y desaparece como un BA. La zona A
30 

presenta dos puntos triples 

a la mlsma temperatura. Cuando se hace la comparación de esta 

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

se observa que, ignorando la existencia de puntos aze6tropos. los 

diagramas tipo 111 y IV corresponden a la reglón (1) y el tlpo 11 

a la reglón (2) del triángulo principal de la f"igura I l. 5; el 

tipo I a la región (3) y el tipo V a la región (4) del triángulo 

Q de la misma figura. 

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

Scott y van Konynenburg (1980). permiten la caracterización de la 

riqueza de comportamiento de f"ases uniformes de sistemas de 

varios componentes. La caracterización del comportamiento de 

fases antiferromagnétlcas asociadas con el primer modelo. cuando 

se hace explicita la posibilidad de ordenamiento en submallas, 

fue estudiado ampliamente por Talanquer et al (1989b). Para este 

caso. el diagrama de fases global puede clas1f icarse en ochenta Y 

cuatro reglones en las que se observa la coexlstencla de f"ases 

ordenadas en submallas y la presencia de puntos multicriticos 

adicionales. 
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II.3.2. Propiedades de superficie. 

El conocimiento experimental y mecánico-estadistico de las 

propiedades y transiciones de bulto es considerable tanto en su 

amplitud como en su fundamentación. El reconocimiento de la 

importancia de las propiedades de la superficie que separa a dos 

Cases en coexistencia, y el descubrimiento reciente por Cahn 

(1977) y Ebner-Saam (1977) de la ocurrencia de transiciones 

termodinámicas inherentes a las superficies, despertó un gran 

interés por parte de los 1nvest1gadores. Las razones son varias: 

a nivel experimental, la caracterización de las propiedades y 

transiciones que ocurren en las superficies impulsó la búsqueda 

de mejores técnicas para la observación de las regiones 

interCaciales entre fluidos o entre fluidos y sólidos. El 

análisis teórico, proveniente de primeros principios, no resulta 

ser una extensión trivial de la mecánica estadistica de sistemas 

Por último. homogéneos 

aplicaciones 

o unlf'ormes 

tecnológicas 

espacialmente. 

derivadas del comportami.ento de 

las 

las 

superficies. comprenden procesos de separación de minerales. 

recuperación de hidrocarburos, dispersión y emulsiCicación de 

materiales, etcétera. 

Cuando se coloca una pequefia gota de liquido en contacto con 

una superficie sólida plana, pueden distinguirse dos tipos 

diferentes de estados de equilibrio (figura Il.6): el que se 

conoce como mojado parcial (a) y (b), que está caracterizado por 

un valor del ángulo de contacto e finito, o el régimen de mojado 

total o perfecto (c), con un ángulo de contacto nulo (de Gennes, 

1985). En el caso de mojado parcial, la porción de la gota en 

contacto con la superficie sólida está delimitada por una linea 

de contacto. normal al plano. que en el caso de gotas esf'érlcas 

es un circulo. Existen tres Cases en contacto sobre la linea: la 

Case sólida (s), el liquido (1) y el correspondiente vapor de 

equilibrio (v). Cada intercara tiene una cierta energla libre por 

unidad de área 

interxaciales. 

7 sl' 
Estos 

7 sv Y 7 lv 
parámetros 

también 

describen 

llamadas tensiones 

adecuadamente el 

contenido energético de las intercaras aún lejos de la linea de 

contacto. En la vecindad de ésta, la estructura es mucho rnás 
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compleja y depende del conocimiento detallado del sistema. Sin 

embargo es posible relacionar a las tensiones lnterCac~ales con 

el oingulo de contacto 9 sin conocer dicha estructura. 

y 

s , .. .., Cb) 

V 

22727 77777 L 

s 

Flgura II.6. Una got.a de liquido sobre una auperf"lcle 

a61 tda horlzont.al: (a) y (b) corresponden a mojado 

parcial. (e) a •ojado perCect.o. 

En equilibrio. la energia debe ser estacionaria con respecto 

a un cambio dx en la posición de la linea. En este desplazamiento 

las energias de las fases de bulto no se ven afectadas. ya que la 

presión es la misma en el liquido y en el vapor; la linea de 

contacto simplemente se desplaza pero las áreas de las intercaras 

por unidad de longitud de la linea aumentan en dx para la 

intercara sólido-vapor. -dx para la intercara s6lido-liquido y 

-cose dx para la liquido-vapor.Por tanto. se cumple la condición 

Esta ecuación muestra que el ángulo de contacto está definido 

completamente en términos de parámetros termodinámicos; las 

mediciones de los valores de e proporcionan cierta 1n:Cormac16n· 

acerca de las energias interfaclales. Usualmente. la tensión 

24 



interf"acial liquido-vapor se puede conocer con Cacllidad. Para 

las otras dos tensiones interf"aciales la dif"erencia Tsv-Tsl es la 

cantidad relevante en los experimentos que involucran liquidas. 

Figura II.7. Dla9raaa de C'a•e• e•quemát.lco de una •ezcla. 

binaria en el e•paclo t.emperat.ura - pot.enclalea 

quimlcoa de los co-.ponent.ea A y B. 

En general, las transiciones de primer orden que ocurren en 

las fases de bulto de mezclas binarias pueden producir el 

fenómeno de mojado. La Cigura 11. 7 (Dietrich, 1989) muestra el 

diagrama de fases de una caso especial de una mezcla binaria en 

el espacio de temperatura y los dos potenciales quimlcos µA y µ
8 

de los componentes que Corman la mezcla. 5 1 y 5
2 

son superf"icies 

de transiciones de primer orden que separan al vapor de la fase 

liquida rica en componente A (LA) y rica en componente B (L
8

) 

respectivamente. Estas superficies están delimitadas por las 

lineas L
1 

y L
2 

que representan transiciones de segundo orden 

(puntos critlcos)·y la linea en que se intersectan representa una 
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linea de estados de tres fases, LT. La intersección entre esta 

linea y L
2 

es un punto critico terminal superior. 

Cuando el sistema se lleva hacia 5
2 

a lo largo de la 

trayectoria P .. perpendicular a la superficie 5
2 

disminuyendo la 

dlferencla µA-µ
8 

• se puede formar una pelicula delgada de L
0 

en 

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

acercarse a 5
2 

se presenta régimen de mojado perf"ecto y la 

intercara se moja al alcanzar 5
2 

donde la pelicula de L
8 

es 

termodinámicamente estable. Si se sigue otra trayectoria, por 

ejemplo pb a menor temperatura, el espesor puede disminuir y la 

intercara se mantiene en régimen de no mojado. Por tanto. la 

superfl.cl.e 5
2 

puede dividirse en dos regl.ones, una de mojado 

perfecto y otra de no mojado representada en la fl.gura por la 

linea W. que muestra la transición de mojado. El íenómeno de 

mojado critico se presenta cuando en la transición el espesor de 

la pel.1.cula crece continuamente hasta tomar un valor ln:Clnlto. 

mientras que si existe un cambio discontinuo a un valor infinito 

la transl.ción de mojado es de prl.mer orden. Esta dl.scontinul.dad 

se extl.ende a la regl.ón de una fase de la fase que moja formando 

una linea de premojado. Sobre la linea LT de tres fases, se 

observa tambl.én una transl.cl.ón de mojado a la temperatura T . 
w' 

esta transición es generalmente de primer orden. 

La determinación teórica y experimental de las propl.edacles 

de mojado en presencl.a de una fase sólida se compll.ca debl.do a la 

determinación y control de la estructura del sl.stema en las 

cercanias de la pared: el fenómeno de mojado depende no solo de 

las l.nteraccl.ones entre las moléculas de los dos distl.ntos 

componentes. sino también de las interacciones de éstos con el 

sustrato sóll.do; además, cerca de la pared el potencl.al del 

sustrato produce un valor de la presl.ón local muy elevado de 

forma que se observan oscilaciones en la densidad del fluido. 

Además, la l.ntercara fluido-sóll.do representa una sl.tuación fuera 

de equl.11.brl.o ya que los átomos que forman al sustrato tl.enden a 

dl.solverse en el fluido. 

Por fortuna, las mezclas binarias ofrecen la oportunl.dad de 

estudiar el fenómeno de mojado en estados que involucran solo 

fases fluidas, es decir, los estados de coexistencia de tres 
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Cases como los representados por la linea LT en la Cigura II. 7. 

El f"en6meno de mojado interCacial depende solo de las 

interacciones entre las moléculas A y B que constituyen la 

mezcla, quienes también determinan las propiedades de las Cases 

de bulto en coexistencia. En la Cigura II. 8 se muestran las 

posibles estructuras espaciales para estos sistemas en Cunci6n de 

la temperatura: por debajo de Tw• la temperatura de la transición 

de mojado, el. liquido más denso L
8

, Corma una gota que queda 

suspendida en la intercara v-L,.- En este caso el sistema se 

encuentra en régimen de mojado parcial, ya que el ángulo de 

contacto def"inido por esta geometria tiene un valor Cinito 

distinto de cero. A temperatura mayor que Tw el ángulo de 

contacto es cero. y el espesor de la capa permanece finito hasta 

que el sistema alcanza el punto critico correspondiente. 

V V 

6 

L" T 
L.,. 

La L,. 

Co..) < 'b) 

Flqura II .. B. Mojado lnt.orCaclal de un alst.ema cerrado 

con gravedad por abajo (a) y por arriba (b) de la 

temperatura de t.ranalclÓn de mojado. 

Debido a la existencia de la transición de mojado, la 

intercara vapor-liquido se convierte en dos intercaras, una 

vapor-liquido y otra liquido-liquido, que exhiben ambas ondas 

capilares (Dietrich, 1989). La localización de la transición de 

mojado de primer orden y la linea de premojado se ven af"ectadas 

por estas ondas adicionales. Sin embargo, como los f"luidos están 

gobernados por fuerzas de van der Waals de largo alcance. las 

transiciones de mojado continuas no dependen de estas ondas 

capilares. Esto .permite que el Cen6meno de mojado interCacial 
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pueda ser tratado con teorias de campo medio (Dietrich, 1988). 

La fl.gura I I. 9 muestra los diferentes tipos de mojado 

sl.gul.endo la función p• (µ, T) la densidad de exceso en la 

1.ntercara, a lo largo de diferentes trayectorl.as sigul.endo la 

notac16n de Pandl.t et al (1982) . 

.1 
T.., T~ A,.....__,,......----.. T 

1 

.. : t 
1 
1 
I& 

•• I ,.,, 
I ,, 

r' 
1 

_.J 

J4- 'J4 

Flvur• 11.9. Dlagiraaa• de pot.enclal qui•lco y den•ldad 

auperf"lclal en Cu:nclÓn de la t.e.perat.ura a. lo largo 

de dlCerent.ea t.rayect.orl•• en el dl•Qraaa de Ca•e•. 

En la figura (a) la 11.nea de coexl.stencia liquido-gas se alcanza 

a lo largo de dos trayectorias dl.ferentes, desde el lado del gas. 
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En aJllboS casos la densidad aument.a, pero permanece f"init.a para 

(t.rayect.oria (1). mojado parcial)y diverge para T>T w 
(trayectoria (2), mojado perf"ecto); est.e comportamiento se 

observa con mayor claridad en la f"igura (b), donde se observa que 

en el caso de mojado parcial, la densidad de exceso en la 

superf"icie t.oma un valor f"init.o, mientras que para mojado 

perf"ect.o tiende a infinito. Consideremos ahora las trayectorias 

(c) y (e) sobre la linea de coexistencia de f"ases; si p• (µ
0

, Tl 

diverge suavemente a medida que T se acerca a la temperatura de 

mojado como en la f"igura (d), la transición es de segundo orden 

(o mojado critico), y si p•(µ
0

,T) cambia de un valor finito a un 

valor macroscópico, es una transición de mojado de primer orden 

(f"igura (f")). Este salt.o inf"lnlt.o en p
9 

en condiciones de 

coexl.stencla de :Cases a Tw• 

reglón de una fase (de la 

se obtiene de forma continua en la 

figura (e) a la (h)). El lugar 

geométrico de estos cambios se conoce como linea de premojado. A 

lo largo de esta linea. la magnitud de los cambios diverge cuando 

la temperatura se acerca a Tw• que es el punto donde la linea de 

premojado se une a 1a curva de coexlstenc.1.a de fases. y la 

magnitud de los cambios se anula cuando el sistema se acerca a un 

punto critico en el que termina la linea de premojado. Una vez 

que el sist.ema ha cruzado la linea de premojado, se observa de 

nuevo el régimen de mojado perfecto (figuras (g) y (h)) al t.ocar 

la linea de coexistencia de fases. 

La det.ermlnaclón experimental del fenómeno de mojado ha 

probado ser complicado. Aún cuando existen ya a la f"echa varias 

determinaciones de las propiedades de mojado en mezclas binarias 

(Holdover y Cahn, 1980; Schmldt. y Holdover, 1983; Trejo et. al, 

1989) todavia constituyen una pequef'ia parte de los posibles 

comportamientos; solo se han encontrado sistemas que presentan 

transiciones de mojado de primer orden o que conservan el régimen 

de mojado parcial o perfecto hasta la temperatura crit.ica y no se 

ha podido determinar la linea de premojado (Schmldt y Holdover, 

1986). 

Los modelos pioneros aplicados al f"enómeno de mojado, se 

propusieron para estudiar la intercara sólido-fluido. La primera 

t.eoria fenomenológica fue propuesta por Cahn (1977) en la década 
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pasada. El modelo se simplifica describiendo a la intercara 

liquido-sólido con una teoria continua, donde la densidad p(z) 

varia suavemente en función de la distancia del fluido al sólido. 

Las variaciones de p(z) ocurren a distancias comparables con la 

longitud de correlación que es mayor que 

intermolecular en las cercanias del punto critico. 

la distancia 

Una suposición 

importante es que las fuerzas entre el liquido y el sólido son de 

corto alcance y se describen con una energia adicional a la de la 

superficie sólida. El modelo utiliza la aproximación de campo 

medio, bajo el contexto de la formulación de gradiente cuadrado. 

La descripción teórica posterior del f"en6meno de mojado en 

un sustrato sólido se ha producido a partir de dos observaciones: 

el mojado está controlado por la competencia entre el potencial 

del sustrato y la interacción entre las moléculas del f"luido, y 

es un fenómeno critico. Los mode1os que se basan en la primera 

observación son modelos de gas de malla o teorias de Cunclonales 

de la densidad donde el potencial del sustrato actúa sobre las 

particulas cercanas a la superficie. En los modelos que 

consideran al mojado como un f"en6meno critico, se escribe un 

potencial de intercara efectivo y se estudia el comportamiento de 

la superficie en términos de una teor1a continua tipo Landau 

(Binder, 1983; Nakanishi y Fisher, 1982). 

Hace algunos af'ios. la teoria de campo medio era 

prácticamente la única herramienta que se utilizó para resolver 

el problema de mojado. La inhomogeneidad inducida por el sustrato 

hace que la obtención de resultados analiticos sea muy complicada 

aún dentro de esta aproximación. Los resultados numéricos se 

dificultan al aumentar el número de parámetros de interacción y 

los grados de libertad considerados en el sistema. Existen varias 

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 determinación de las propiedades de mojado de un sistema 

que contiene una Case sólida, ha sido estudiado detalladamente 

(Sullivan, 1979). Tarazana et al (1983), utilizaron un modelo 

simple del funcional de la energia libre con el que muestran que 

la transición de .mojado parcial a perfecto puede ser de primer o 
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segundo orden. Dentro de este modelo, 

de mojado depende de la parte 

el orden de la 

atractiva del 

transici6n 

potencJ.al 

J.nteraolecular escogJ.do. Dentro de las teor1as de campo medio 

aplJ.cados al fen6meno de mojado en intercaras fluidas, los 

trabajos de NakanishJ. y FJ.sher (1982), Costas, Varea y Robledo 

(1983), y Dietrich, (1989), han permitido la v1sualizaci6n del 

dJ.agrama global de mojado para mezclas mul ticomponentes, que 

contiene informac16n acerca del mojado crJ.tico y del orden de la 

transJ.c16n de mojado. 

Costas et al (1983) determJ.naron el dJ.agrama de fases global 

para la transic16n de mojado a partir de un modelo en campo medJ.o 

de la mezcla bJ.naria de van der Waals (Varea et al, 1980). En 

este trabajo se obtJ.enen dos conjuntos de perf"J.les de densJ.dad 

para cada una de las tres pos1.bles intercaras de un estado de 

tres f"ases en ausencia de gravedad. Una de ellas es si.empre la 

combinación de los perf"J.les de las otras dos intercaras que 

satJ.sf"ace las cond1c1ones a la frontera de interés; esta 

soluc16n describe el régimen de mojado perfecto. La otra soluc16n 

corresponde al mojado parcJ.al. La figura 11.10 muestra los tJ.pos 

Flgura 11-~0. Olagramaa de tenalonea ln~erCaclalea 

para la aezcla btnarla de van der Waal•. 
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de mojado encontrados para dif"erentes mezclas en el espacio de 

interacciones h vs ~ analizados a través de las gráf"icas de la 

tensión interf"acial de los estados de tres f"ases a. ~ y 7. Las 

lineas sólidas representan a la tensión interf"acial de la 

intercara ij (con i.j= a. ~. 7) y las lineas punteadas a la suma 

de las tensiones interf"aciales más bajas que determina el régimen 

de mojado. En la f"igura (a) se muestra el caso de mezclas que 

presentan mojado parcial en todo el intervalo de temperaturas. 

Las mezclas (b) presentan mojado perf"ecto a toda T ya que la suma 

de las dos tensiones interf"aciales más bajas es igual a la 

tensión interf"acial de la intercara a7. En el caso (c) las 

mezclas presentan una transición de segundo orden de mojado 

parcial a mojado perf"ecto. a dif"erencia de (d) que presenta una 

transición de primer orden. Las mezclas en el espacio de 

interacciones (e) muestran mojado perf"ecto hasta la temperatura 

critica. 

Los 

cantidad 

modelos en campo medio 

de información acerca 

han proporcionado una 

de las propiedades de 

gran 

las 

intercaras asociadas a sistemas en equilibrio. En este trabajo se 

determinan las propiedades de intercara de sistemas que f"orman 

f"ases de microemulsión. 
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III. MODELOS PARA EL AGUA LIQUIDA Y PARA LOS CRISTALES LIQUIDOS 

NEHATICOS. 

El formalismo de los funcionales de la densidad ha sido uno 

de los métodos recientes más exitosos para el estudio de la 

estructura y termodinámica de sistemas no uniformes, en especial 

de intercaras fluido-fluido en sistemas puros y multicomponentes, 

y de fen6nemos como la solidificación, la nucleación y la 

descomposición espinodal (Evans, 1979, 1988). En este formalismo 

se aplica un principio variacional para el potencial gran 

canónico que permite determinar la densidad de equilibrio ó la 

función de distribución de una particula del sistema en estudio. 

Robledo y Varea (1981) desarrollaron un formalismo en el que se 

considera una expresión para el funcional del potencial gran 

canónico Q[f N1 donde f N es una densidad de probabilidad en el 

espacio fase de N particulas. del que se puede obtener. bajo una 

variación, la fórmula de la teoria de distribución de potencial 

(Widom, 1978). Esta es una expresión que relaciona a la actividad 

termodinámica del sistema con la densidad de equilibrio. 

La caracteristica más importante de la expresión para el· 

funcional del potencial gran canónico. o de manera equivalente. 

de la energia libre de Helmholtz ~ [p1, es su carácter no lineal 

y no local. Ambas propiedades son relevantes en la descripción de 

las no uniformidades presentes en intercaras fluido-fluido lejos 

del punto critico. El funcional de la energia libre de Helmholtz, 

se puede escribir como el promedio 

~ [f 1 = tr (e CH + ~- 1 ln f 1) 
N N N N 

donde tr es la traza clásica 

tr = (h3 .N! )-1 J dpN dx". 
V 

~ es el inverso de la temperatura y la integral se realiza en el 

volumen del espacio fase a energia y número de particulas 

constante para el caso del conjunto canónico. El Hamiltoniano HN 

del sistema es 
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H• - K• + W• = K• + U• + V• 
en la que K• es la energia cinética y w. es el t6rmino de 

interacción, que se puede dividir en dos t6rminos: U• la 

interacción entre las particulas. y v. , el campo externo. 

Para la densidad de probabilidad de equJ.librio, el f"uncional 

cwaple la condición 

donde O,. es la f"unción de partición calculada como tr[exp(-~H.)]. 

La energla libre de Helmholtz de equilibrio es 

-~-• ln QN • 

CW11pli6ndose que~ cc.1 > ~ cc:q1. La densidad de probabilidad es 

un f"uncional único de la f"unción de distribución de una 

particula, 

• 
p(z) tr [ c. 1~;5Cz -•1 ) ] 

por lo que ~ cc.1 es un f"uncional único de p(z). 

Para un sistema con una energia interacción UN dada, 

densidad de probabi!idad f"N es la densidad de equilibrio para 

potencial externo v •. Entonces 

la 

un 

donde h es la longitud de onda de de Broglie y z. es la integral 

de conf"iguración 

El Cuncional de la energia libre de Helmholtz, se puede escribir 

entonces como 
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~ (p] = J d:s p(:s) [v(:s) - v' (a) ] - fJ-1 ln ( J\N N~N- ) CIII. 1) 

y por tanto, p(x) es 

p(x) = N z;1 J dxN-
1 

exp [-tHUN + VN >] (III.2) 

Se puede demostrar (Robledo y Varea, 1980) que un principio 

variacional sobre el funcional del potencial gran canónico 

coincide con la teoria de distribución de potencial al concluir 

que la distribución de una particula de equilibrio es la que 

asegura la uniformidad del potencial quimico en el fluido no 

uniforme. 

Las expresiones, derivadas a partir del formalismo de los 

funcionales de la densidad o de la teoria de distribución de 

potencial para un gas de malla lineal formado por particulas en 

forma de barra rigida, se han particularizado para un potencial 

de interacción especifico, el potencial de Kac, de donde se 

obtienen las ecuaciones para la mezcla binaria uniforme de van 

der Waals (la deducción 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 libre 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 Cases en coexistencia. 

Para una mezcla binaria uniforme de barras rigidas, la 

energia libre de Helmholtz se puede escribir como 

et al, 1980) 

p 

(Varea. 

- fJ a(x) p - 1 + x ln x + (1-x) ln(l-x)+ 
1 - cr(x)p 

(III. 3) 

en la que p=p
1
+p

2 
es la densidad total, x=p

1
/p la composición y 
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a(x) 

cr(x) 

donde las "'• J 
de tipo i y 

son los parámetros de interacción entre particulas 

J. los volumenes de exclusión de 

particulas tipo respectivamente. De esta expresión. 

puede obtener la densidad de potencial gran canónico (w=f-µN), 

dada por 

f3w - - p ln(1-cr(x)p) r p 1 ln(l-p 1 ) + t3 r cx 1 JplpJ -r µ
1

p 1 

l, J 

las 

se 

(111.4) 

Los perfiles de densidad para los diferentes pares posibles 

de fases fluidas en coexistencia, están determinados por las 

ecuaciones integrales 

h 

M1 [p1 (x),p2 (x)] - ot11 J expC-lx-x' l>p1 (x' )dx' 

- ot12J expC-lx-x' 1 )p2 (x'.)dx' µ
1 

y 

h 

M2 [p !><),p !><)] - ot 12JexpC-lx-x' llp f><' )dx' 

- « 22J expC-lx-x' llp2 (x')dx' µ 2 

h h 

en la que M1 y H2 son los potenciales quimlcos de barra rigida de 

los componentes 1 y 2 de la mezcla, definidos por 

P1 cr,Cp1+p2) 

ln + 
1 -cr,p1-cr2p2 1 -cr1p1-cr2p2 

y 
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h p2 cr2Cp,+p2) 

~2[p .p ] ln + 
1 -cr,p,-cr2p2 1 -cr,p,-cr2p2 

Los valores de las densidades a lo largo del perfil. nos 
perml.ten conocer la energl.a 11.bre. o la densidad de potencl.al 

gran canónico para el sl.stema no unl.forme. Bajo este contexto, la 

tensl.6n superf icl.al no es más que el costo de energl.a que tl.ene 

que pagar el sistema para crear a la intercara: la tensión 

superficl.al es la energ~a de exceso entre el estado unl.forme y el 

estado no unlf"orme. De este modo, conociendo las condiciones a 

las que el sl.stema presenta equl.ll.brl.o de fases y calculando los 

perfiles de densl.dad correspondl.entes, el cálculo de la tensl.6n 

superficial es di.recto. 

Las expresiones que utilizamos para la determinación de las 

propl.edades de bulto y superfl.cie de las mezclas flul.das. están 

escritas en funcl.6n de variables reducidas (densl.dades, 

potenciales qul.ml.cos. temperatura y presl.6n) por medl.o de la 

defl.nicl.6n de condiciones criticas de van der Waals (van 

Konynenburg y Scott. 1980). Para calcular las condl.cl.ones de 

estabill.dad y coexl.stencl.a de fases, asi como el valor de la 

tensl.6n l.nterfacl.al, utill.zamos los métodos numérl.cos descrl.tos 

en detalle por Costas (1983). La determinación de la coexl.stencl.a 

de fases requiere del conociml.ento del limite de establ.lidad de 

las fases. es decl.r de la curva espinodal. dada por la condicl.6n 

que es funcl.6n de los parámetros de interaccl.6n y los volumenes 

de exclusl.6n a través de las expresiones para los potenciales 

qul.ml.cos. Para un conjunto dado de estos parámetros y a una 

temperatura fija (~fija), los valores de las parejas Cp1 ,p2 ) que 

cumplen con la condicl.6n anterior se determinan utilizando un 

método de Newton-Raphson de una variable. 

Las condiciones de coexistencia de « Cases para un sistema 

de k componentes. se determina resolviendo el sistema de 

ecuaciones que proporciona el equilibrio termodinémico a 
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temperatura constante: 

p (IJ, pl) 1 p (13, pl )2 p (13. pl >"'. 

µ1 (IJ, pl) 1 µ1 (13, pl)2 µ1 (13. p l >"'. 

µ2 (IJ, pl) 1 µ2(13: pl )2 ..... = µ2 <13: P, )°', 

µk (IJ, P,) 1 µk (13, P,) 2 µk (13. P, )°'. 

en la que los superindices indican la fase y p
1 

la densidad 

del componente i con i=l, 2, ... , k. La presión está dada por la 

ecuación de van der Waals, que se obtiene derivando la densidad 

de potencial gran canónico con respecto a la densidad: 

1 p 
p ... (Ill.S) 

1 a-p 

en la que p I: p
1

, la densidad total de la mezcla. Esta 

metodologia es equivalente a encontrar las condiciones de minimo 

sobre la densidad de potencial gran canónico, e identificar los 

diferentes estados, caracterizados por su densidad, que presentan 

el mismo valor de la energia. 

Para determinar el valor de la tensión interfacial se 

propone una forma inicial del perfil de densidades, que para el 

caso de un sistema def'lnldo en una mal1a es una f'unc16n escalón, 

con las condiciones a la frontera de equilibrio de fases. Se 

realiza un método numérico autoconsistente hasta obtener la 

solución de los perfiles de densidad; con ellos, se calcula la 

densidad de potencial gran canónico (ecuación 111. 4) para el 

sistema no uniforme (sustituyendo p por p(x)) y se le resta su 

valor en las f'ases un1.f'ormes. Esta energia de exceso es la 

tensión 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 propiedades 

de mojado de sistemas en coexistencia de :!"ases (Costas et al, 
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1983). En este trabajo mostramos la aplicacl6n de los diagramas 

de Case de las mezclas multicomponentes al cálculo de las 

propiedades anómalas del agua liquida, y de los diagramas de 

Cases de un cristal liquido nemático. 
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III. l. LAS PROPIEDADES ANOHALAS DEL AGUA LIQUIDA. 

Una de las caracteristicas más importantes del planeta 

Tierra, y ausente en 1os planetas vecinos, es la extensa 

hidrósfera. El agua es el medio disolvente. de transporte. 

participante y catalizador en casi todas las reacciones quimicas 

que ocurren en el medio ambiente. Es una cond1c16n necesaria para 

la vida y representa una fuente indispensable para el ser humano. 

Sin embargo, es una sus tanela extremadamente compleja. Los 

enlaces de hidrógeno presentes entre las moléculas de agua tienen 

un efecto importante sobre casi todas las propiedades f isicas del 

agua liquida. propiedades muy peculiares comparadas con aquellas 

de la mayoria de los liquidos conocidos en la naturaleza. El 

estudio de las propiedades anómalas del agua. ha sido realizado 

por afios por investigadores de una gran variedad de áreas en el 

mundo entero (Franks. 1973-1982). Las propiedades anómalas más 

conocidas del agua liquida se muestran en la figura 111.1 (Kell. 

1972). Estas propiedades son: 

El volumen molar del agua liquida como función de la 

temperatura a presión constante presenta un minimo (por tanto. la 

densidad presenta un máximo) a 3.98°C (1 atm) justo arriba de 

la temperatura de congelación y un máximo (un minimo para la 

densidad) a una temperatura menor que la del máximo para ciertos 

valores de la presión constante (Kell. 1967). Para presiones 

mayores. el m1n1mo en el volumen molar se observa a mayor 

temperatura. 

- La compresibilidad isotérmica como función de la temperatura 

exhibe un minlmo a 46.5°C a presión atmosférica (Kell. 1970). 

- La capacidad calorifica molar del agua liquida tiene un valor 

anormalmente grande. y la capacidad calorifica a presión 

constante presenta un minimo a temperaturas por arriba de la 

temperatura del máximo de densidad en contraposición con la 

capacidad calorif ica a volumen constante que disminuye 

monótonamente con la temperatura (Stimson.1955). 

La explicación fisica de las diferencias entre el agua 

liquida y otros fluidos se basa en el hecho de que las moléculas 

de agua pueden formar puentes de hidrógeno: el puente de 
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hidrógeno es una interacción atractiva fuerte 

efecto significativo en la estructura y 
que puede tener un 

las propiedades 
termodin•micas de un fluido. De hecho, una molécula de agua puede 

Cormar enlaces de h1dr6geno con otras cuatro moléculas de agua. 

dando como resultado una estructura de red tetragonal en el 

l 

k ,..!=====================================::::::; 
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-

F:vura 111.1. Propledade• anÓ..a.la• experlaentale• 

del a 9 ua 1 iqulda. La• Clech&a lncllcan la po•lcl6n 

del •intao en cada propiedad. 
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liquido. La estructura del hielo se conserva a temperaturas por 

encima de la temperatura de fusión, produciendo que la densidad 

del agua liqu1.da aumente hasta un valor máximo. A temperaturas 

mayores la densidad disminuye monótonamente como lo hacen los 

demás fluidos. La compresibilidad isotérmica presenta un minimo a 

46. S°C; no es claro que esta temperatura tenga un significado 

profundo sobre las propiedades del agua. Existen otras 

propiedades del agua liquida que presentan valores extremos a 

otras temperaturas. Por ejemplo, la velocidad del sonido en agua 

liquida presenta un máximo a 74°C, mientras que la 

compres1.bilidad isoentrópica presenta un minimo a 64ºC. La 

existencia de estas temperaturas está relacionada con el máximo 

en densidad. pero no es obvio que haya una temperatura única 

arriba de la cual el agua es un liquido normal y por debajo de la 

cual presente un comportamiento peculiar. 

La existencia de una interacción como el puente de hidrógeno 

ha sido utilizado ampliamente en diversos modelos (Jhon y Eyring, 

1976; Ben-Na1.m, 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 

hidrógeno distorsionado (Bernal y Fowler, 1933; Angell, 1971). 

Los pr1.meros suponen que el agua es una mezcla de dos 

componentes, un componente tlpo hielo, y un liquido normal con 

una densidad comparativamente menor. Estas teorias han podido 

predec1.r las propiedades anómalas 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 íorma una red que 

se encuentra más o menos completamente enlazada por puentes de 

hidrógeno, y la temperatura tiene el eíecto de distorsionar los 

enlaces. no de romperlos. 

Se han util1.zado otro tipo de aproximaciones para describir 

estas propiedades. Una de ellas es la teoria de cúmulos de 

fluidos con enlaces de hidrógeno (Dahl y Andersen, 1983), en la 

que e1 potencial lntermolecular puede separarse en un potencial 

de referenc1a y cuatro contribuciones debidas a los cuatro 

enlaces de hidrógeno sobre la molécula. El modelo describe la 

mayor parte de las anomalias del agua liquida, tales como el 
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máximo en la densidad, el minimo en la compresibilidad y un valor 

alto del calor especifico. Stanley y Teixeira (1980) han 

utilizado una teoria de percolación para predecir la dependencia 

de la compresibilidad isotérmica, el calor especifico a presión 

constante, el calor especifico 

expansividad isotérmica para el 

temperatura y la presión. 

a volumen constante 

agua sobreenf"riada 

y 

con 

la 

la 

En este trabajo presentamos un modelo muy sencillo (Sánchez 

et al, 1987), que permite predecir cualitativamente las 

propiedades anómalas del agua liquida. En este modelo 

consideramos al agua liquida como una mezcla de dos componentes 

en la aproximación de campo medio descrita en la sección 

anterior, en la que uno de los componentes representa a las 

moléculas que pueden formar puentes de hidrógeno, y el otro 

componente a aquellas que no lo pueden formar. En este modelo, 

las moléculas enlazadas por medio de puentes de hidrógeno ocupan 

un volumen mayor que aquellas no enlazadas, debido a la 

estructura abierta generada por la coordinación tetragonal del 

agua. En este caso, hacemos uso del conocimiento de los diagramas 

de fases de mezclas binarias cuyos componentes no presentan igual 

tamafio; esto es equivalente a considerar al parámetro de volumen 

de exclusión de la ecuación de van der Waals dependiente de la 

composición de la mezcla. 

La densidad de potencial gran canónico incluye en este caso 

al volumen exclusión en función de la composición del sistema. En 

este caso la ecuación 111.4 se puede escribir como 

13«> - p ln(l-cr(x)p) - L p
1
ln(l-p

1
) + 13 L "'•JP 1PJ -[ µ 1 p 1 

l. J 

donde p=:Ep
1

, es la densidad total del sistema, aclJ son los 

parámetros de interacción entre las especies i y J, µ
1 

son los 

potenciales quimicos, 13 es el inverso de la temperatura Y cr(x) 

queda definido por 

cr (x) 
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en 

la 

la 

la que crlJ es el volumen de exclusión del par ij con x = p 2 /p, 

composición del componente que forma enlaces de hidrógeno en 

mezcla. Los potenciales qulmicos de los componentes están 

dados por 

[ P1 ) p d(cr(x)p) 
13µ1 ln + 2 l3<oc11P1 + "'12p2) 

(1-cr(x)p) (1-cr(x)p) dp1 

( P2 ) p d(cr(x)p) 
13µ2 ln + 213(cx12P1 + "'22p2) 

(1-cr(x)p) ( 1-cr(x)p) dp2 

... (IIl.6) 

donde las deri.vadas del producto (cr(x)p) son funciones de los 

vo1umenes de exclusión cr lj (Sánchez, 1986): 

d(cr(x)p)/dp1 
y 

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 restricción 13µ
1

= 13µ 2 (ya que los áos 

componentes de la mezcla representan a un solo liquido, el agua) 

a presión constante; requerimos en este caso que el componente 

mayoritario (p2 >p1 )en el sistema sea aquel que forma los puentes 

de hidrógeno (que aqui llamaremos 2). Para diferentes 

temperaturas, se buscan las condiciones a las que el liquido que 

hemos etiquetado como L 2 es estable. La densidad del agua liquida 

será entonces simplemente la suma de las densidades de la fase 

liquida de los dos componentes de la mezcla, p = p 1 + p 2 . 

Calculamos también otras propiedades de este liquido, como 

son la compresibilidad isotérmica 

- p 
( 

8(1/p) ) 

-8-p /3 

1 

p 
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en la que la pres1.ón termodinámica dada por la ecuación I I I. 5 

cont1.ene tamb1.én al volumen de exclusión, de la forma 

1 p 
p 

1 - a-(x)p 

y la variac1.ón de la densidad con la presión a temperatura 

constante es 

( dp 

dp dx t= { ( dp 

]J 
(dµ2/dp)-(dµ1-dp) 

(dµ
1
/dx)-(dµ2 /dx) 

dp 

dp 

en la que las derivadas de los potenciales qulmlcos se calculan a 

partir de la ecuac1.ones III.6. 

El calor especifico a volumen constante (o densidad constante) 

[ 
a u ] 132 ---

ª /3 p 

donde la densidad de energla interna u -(cx11 p~+ 2a.
12

p
1

p
2

+ 

a.22p~), es la energia de una mezcla de van der Waals. La der1.vada 

que aparece en esta ecuación se puede calcular como 

a /3 ) (::)( 
p p 

8 X 

a /3 
) -

p 
( a u 

en la que la derivada (dx/d/3) p se puede obtener a part1.r de la 

def1.n1.ción de los potenciales qulmicos (ecuación III.6). 

El calor especifico a presión constante es 

en la que ex es la expansividad térmica, definida como 
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p ( a P 

a 13 

Para modelar al agua 11quida, fijamos los valores del 

parámetro de interacción «
22 

y del volumen de exclusión ~22 , que 

caracterizan al componente que forma puentes de hidrógeno 

mayorltarlamente. de manera que sean mayores que aquellos para el 

componente que no los forma. Ya que modelamos al agua liquida 

como una mezcla binaria. la forma de los diagramas de fases que 

presentan estas últimas limita la elección de parámetros a 

aquellos que representen una mezcla que muestre un liquido 

estable con bajo la restricción Después de 

analizar los comportaml.entos de :f'ases para diferentes mezclas. 

escogimos los valores especi:f'lcos 

« 
11 

La figura I I I. 2 muestra las propiedades del agua 11quida 

calculadas con este modelo (densidad, compreslbllldad isotérmica, 

y calor especifico a densidad y presión constantes) como una 

función de la temperatura reducida a presión reducida constante. 

La densidad muestra un valor minlmo y un valor máximo en completa 

concordancia cualitativa con los datos experimentales (Kell, 

1972); la compresibilidad isotérmica muestra un minimo a un valor 

de temperatura mayor que la del máximo de densidad. Además, 

predecimos un máximo en esta propiedad tal como lo hacen Stanley 

y Teixeira (1980) con su modelo de percolación para temperaturas 

muy bajas (agua sobreenfriada), para la que .-.o existen datos 

experimentales confiables. 

El calor especifico a densidad constante y a presión 

constante presenta las mismas caracteristicas cualitativas que el 

agua real para temperaturas mayores que la del máximo en 

densidad. El calor espec1fico a densidad constante disminuye 

monótonamente con la temperatura, y el calor especifico a presión 

constante muestra un minlmo a temperaturas más al tas que el 

máximo en densidad. 
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Flgura III.2. Propledade• anómalas del agua calculada• 

con el modelo de•crlto. T• es la tempftra~ura del 

•á.xlao en la densidad. La• f"leeha• lndlcan lo• valorea 

extre.oa en la• propiedades. 

En la figura 111.3 se muestra la variación de las densidades 

p 1 y p 2 de cada uno de los componentes que forman la mezcla (a 

P.- =O. 8). En ella se observa que la densidad del componente que 

forma puentes de hidrógeno disminuye a medida que aumentamos la 

temperatura pasando por un valor máximo 

densidad del componente que no forma 

a temperatura bajas. La 

puentes de hidrógeno. 

aumenta hasta un valor prácticamente constante a temperaturas 
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Flqura 111 .. 3. Varlacl6n de p
1 

y p
2 

con la t.-perat.ura 

reducida. 

a1tas. Las dos densidades se igua1an cuando T es grande; e1lo 

slgnlf~ca que cuando la temperatura aumenta. el número de puentes 

de hidrógeno disminuye, lo que concuerda con la fisica que 

muestra el agua liquida. 

La figura llI. 4 muestra a la densidad en función de la 

temperatura reducida para varios valores de la presión reducida. 

Existen valores de la presión para los cuales se observa el 

máximo en la densidad: la temperatura a la cual ocurre este valor 

extremo disminuye e:. medida que aumenta la presión. A presiones 

intermedias, el agua presenta además un minlmo en la densidad; 

ambos comportamientos. que se observan experimentalmente, no han 

sido descritos simultáneamente por otros modelos de mezcla (Bell, 

1969). Para valores muy bajos de 1a presión la densidad no 

presenta valores extremos. 

Analizamos la influencia de 1os parámetros de interacción y 

del vo1umen de exclusión sobre la densidad del liquido. Con u
22 

fijo, calculamos las curvas de densidad contra temperatura 

reducida para varios valores de at
22 

(figura 111.Sa); en ella 

observamos que el máximo en la densidad está presente sólo para 

algunos valores de «
22 

Si este parámetro aumenta o disminuye el 
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valor extremo desaparece; la variación de este parámetro implica 

o.~ 

o.a 

º·"" 

o.~ 

0.5 

o.z 

Flqura III.4. Densidad reducida en CunclÓn de la 

t.emperat.ura reducida para varios valorea de la 

preslÓn reducida. 

que la naturaleza de la mezcla que se utiliza para modelar al 

agua liquida cambia. Para valores de los parámetros distintos al 

intervalo mencionado. el liquido rico en el componente que Corma 

los puentes de hidrógeno es metaestable frente al liquido rico en 

el otro componente. 

Posteriormente. se determinaron las curvas de densidad 

contra temperatura reducida para varios valores del volumen de 

exclusión ~22 (Figura 111.Sb), manteniendo «
22 

constante. En este 

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

densidad presenta un máximo. La identificación de un solo 

parámetro determinante en el modelo que produce este tipo de 
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Flgura III.S. Densidad reducida en l"unclÓn de la 

t.emperat.ura reducida (a) para varlo• valore• de 

(b) para vario• valorea de CT 
22

• 

comportamiento no es c1ara: para este enfoque ambos fenómenos. la 

magnitud de la interacción entre las moléculas que forman puente 

de hidrógeno y el volumen de exclusión provocado por esta 

atracción, producen los cambios observados en las propiedades del 

liquido. Es necesaria una combinación de los dos efectos para 

encontrar este tipo de anomalias en las propiedades de un 

liquido. 

La figura III.6 muestra la dependencia de la compresibilidad 

isotérmica con la temperatura reducida para varios valores de la 

presión reducida . Al aumentar la presión, el valor minimo en la 

compresibilidad se hace más pronunciado. A presiones muy bajas, 

no se observan valores extremos en función de la temperatura. Sin 

embargo, a medida que disminuye la presión, aparece el máximo a 
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Figura IXI.6. Dependencia de la comprealbllldad 

lsot.éraica con la temperatura para varios valore• 

de presión reducida. 

temperaturas bajas, que corresponde al comportamiento del agua 

sobreenfriada. No existen datos experimentales a varias presiones 

con los que se puedan comparar estos resultados. 

Las figuras III.7 y III.8 muestran la dependencia del calor 

específico a presión constante y a densidad constante con la 

temperatura para varios valores de la presión respectivamente. El 

calor especifico a pres16n constante muestra el valor minlmo 

reportado experimentalmente; para valores altos de presión, el 

minimo se hace más pronunciado. El calor especifico a volumen 

constante no se ve afectado sustancialmente al variar el valor de 

la presión; se observa que esta propiedad disminuye monótonamente 

como se observa en el. experimento. Desgraciadamente no exi.sten 

datos reportados en la literatura a presiones extremas con las 

que comparar cualitativamente estos resultados. 
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Figura III.7. Dependencia del calor especirtco 

prealÓn const.ant.e con la t.89perat.ura reducld1a 

para vario• valore• de. pre•IÓn reducida. 

4 .... 

La concordancia cualitativa de los resultados de este modelo 

los datos tendencias correctas 

encontradas con 

experimentales 

la presión. nos 

y las 

indican que el comportamiento 

de dos factores: la anómalo del agua depende principalmente 

atracción exacerbada de las moléculas debido a la presencia de 

puentes de hidrógeno y su alto grado de direccionalidad que 

resulta en un aumento del volumen de exclusión. La variación de 

estas propiedades con la presión nos muestra que el número de 

puentes de hidrógeno en el liquido se ve desfavorecido por una 

disminución en el valor de la presión. 

Aún cuando el modelo propuesto es muy sencillo. se 

aprovechan las propiedades de las mezclas binarias para encontrar 

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

denaldad con•ta.nte con la temperatura reducida. 

para varios valore• de presión reducida. 

hacer notar que este modelo reproduce la mayoria de las 

propiedades anómalas que presenta el agua liquida y concluimos 

que el e:f"ecto del volumen de exclusión y de los parámetros de 

interacción molecular son determinantes en la apar1c16n de estas 

pecul1ar1dades. 
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1 II. 2. LOS DIAGRAMAS DE FASES DE UN CRISTAL LIQUIDO NEHATICO. 

Aún cuando los cristales liquidos fueron descubiertos por el 

botánico austriaco Reinitzer en 1888, el interés cientifico sobre 

el tema renació hace poco más de veinte afl.os debido a que sus 

aplicaciones han revolucionado el desarrollo de los dispositivos 

ópticos utilizados en la industria electrónica, y a que muchos de 

ellos son biológicamente activos en la gran mayoría de los 

organismos vivos incluyendo al ser humano. 

Ciertos materiales orgánicos no muestran una sola trans1c16n 

de fase sólldo-liquldo. si.no una cascada de transiciones que 

involucran nuevas fases; las propiedades mecánicas y de simetría 

de estas fases son intermedias entre las del liquido y las del 

sólido. El nombre apropiado que se les dá es el de mesofases. 

En el sólido cristalino los componentes (moléculas o grupos 

de moléculas) se encuentran colocados regularmente. Sus centros 

de masa se localizan en una malla periódica tridimensional. En el 

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

manera. Estos dos estados difieren obviamente en sus propiedades 

mecánicas; el liquido fluye con facilidad. A nivel más 

fundamental, un cristal se distingue de un liquido por su patrón 

de difracción de rayos X, mostrando picos de Bragg 

característicos de la malla. 

Las mesofases pueden obtenerse imponiendo orden espacial en 

una o dos dimensiones más que en tres dimensiones. tal como 

sucede en la naturaleza. La figura 111 .. 9 muestra un esquema de 

las distintas mesofases que se obtienen al calentar un sólido (a) 

o enfriar un liquido isotrópico (e). El vector n representa en la 

figura 1a dirección preferencial de 1as moléculas en cada fase. 

En el caso más práctico. encontramos orden espacial en una sola 

dirección; el sistema se ve como un conjunto de capas liquidas 

bidimensionales empacadas unas con otras en un espacio bien 

definido. Las fases correspondientes se llaman esmécticas, (b) y 

(c). También se pueden obtener introduciendo grados de libertad 

distintos de la localización de los centros de masa. Para 

moléculas no esféricas. la orientación de la molécula es el 

candidato más natural. Las transiciones orlentaclonales pueden 
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ocurrir en un cristal. en un liquido y aún en una fase esméctica: 

ciertos liquidas orgánicos muestran una Case a bajas temperaturas 

en la que las moléculas se alinean preferentemente a lo 1argo de 

una dirección. Estos liquidas anisotr6picos se conocen como 

nemáticos, (d), Cases desordenadas espacialmente pero ordenadas 

orientacionalmente. A temperaturas altas sufren una transición a 

una fase liquida isotr6pica (de Gennes, 

1977).. 
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Figura 111.9. Repre•entaclÓn e•quemátlca de la• 

dlat.lntas me•of"ases: (a.) •Ól ldo. (b) y (e) eaméct leos, 

(d) nemát.ico. (e) 1 iquldo l•otrÓplco. 

Estos tipos de cristal liquido se encuentran sólo cuando las 

moléculas o unidades estructurales que los constituyen son 

fuertemente elongados. Las transiciones de Case para este tipo de 

moléculas son inducidas por un cambio en la temperatura. de aqui 

que se les conozca como cristales liquides termotr6p1cos. 

Existen compuestos para los que el efecto de la temperatura 

es dificil de controlar, ya que produce la destrucción de la 

estructura molecular original. El parámetro natural que puede 

ajustarse para inducir una transición de Case es la concentración 

del compuesto en un disolvente apropiado. Estos sistemas se 

conocen por esta razón como cristales liquides 1iotr6picos. Los 

compuestos anf ifilicos pueden presentar mesoCases en presencia de 

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

El cristal liquido nemático presenta un alto grado de orden 

orientacional, pero no de orden traslacional; difiere del liquido 

isotrópico en que las moléculas se orientan espontáneamente con 

sus ejes aproximadamente paralelos. La fase nemática es 

ópticamente uniaxial y fuertemente birrefrlngente. La mesofase 

presenta una alta fluidez debido a la facilidad con que las 

moléculas "resbalan11 manteniendo su paralel1.smo .. 

Existe una mesofase bien reconocida adicional llamada 

colestérica, que es una variación del cristal liquido nemático, 

excepto que las moléculas que lo forman son ópticamente activas. 

Como una consecuencia la estructura presenta un eje helicoidal de 

amplitud infinita; esto le confiere a esta fase propiedades 

ópticas únicas, tales como la reflexión selectiva de luz 

polarizada circularmente y un poder rotatorio mucho mayor que el 

de una sustancia ópticamente activa común .. 

Los cristales liqu1.dos esmécticos presentan estructuras 

estratificadas con una gran variedad de arreglos moleculares en 

cada estrato .. Las interacciones entre capas son débiles en 

comparación 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 que cualquier perturbación causada por ejemplo por una 

particula de polvo, una inhomogeneidad superficial o un campo 

magnético o eléctrico externo, puede distorsionar su estructura 

profundamente. Por tanto, cuando un cristal liquido se examina al 

microscopio 

estructuras 

con 

de 

polarlzador. raramente 

equilibrio mencionadas. 

se observan 

En lugar de 

generalmente se obtienen patrones ópticos muy complejos. 

Para estudiar cualquier transformación de fase, 

las 

esto. 

y en 

especial aquellas que ocurren en las mesofases, es útil definir 

un parámetro de orden. que es una cantidad que cambia de valor al 

pasar de una fase a otra y que puede utilizarse para detectar la 

transición. En muchos casos la elección del parámetro de orden es 

muy sencilla, tal como la magnetización en un sistema magnético o 

la anisotropia en alguna propiedad tensorial para la transición 
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neaátlco-lsotróplco. Desde el punto de vista molecular. la 

descripción de una transición de fase debe basarse en las 

modificaciones que se producen en la f'"unclón de distribución 

molecular: es natural entonces. introducir los parámetros de 

orden en la f'"unclón de distribución. Por tanto. si la 

distribución depende de las posiciones y orientaciones de las 

moléculas. los parámetros de orden serán de posición, orientación 

y combinados. Estos parámetros cambian en f'"unci6n de la variable 

que produce el cambio de fase. y si se escogen apropiadamente se 

anulan cuando la transición ocurre a fases más simétricas. Los 

parámetros de orden más caracteristicos e importantes para los 

cristales liquldos son los orientacionales (Gelbart, 1982). 

El estado de alineación de un sistema de barras en una Case 

puede describirse por medio de una función de distribución 

f(e.~)dn, que proporciona la probabilidad de encontrar barras en 

un ángulo sólido pequel'io dO=sen e de d~ alrededor de la dirección 

Ce,~). El parámetro de orden que caracteriza a un sistema de 

barras cilindricas está definido por S=<(3cos2e-1)>/2. En el caso 

en que la función de distribución presente un pico en 0=0 y 0=n, 

S=l y representa una alineación paralela; si e=n/2, S=-1/2 

que implica orientación paralela; cuando la distribución es al 

azar, <cos20>=1/3 y S=O. El valor del parámetro de orden permite 

diferenciar las distintas fases de un sistema de barras rigidas. 

En la transición de orden nemático-isotrópico el parámetro 

de orden orientaclonal cambia discontinuamente. La fase esméctica 

que posee orden espacial.. requiere parámetros de orden 

adicionales. La mayoria de las transiciones de mesofases son de 

primer orden débiles ya que la entalpla de la transición. dH. y 

la relación del cambio de volumen molar entre el volumen molar. 

dV/V, 

punto 

son muy pequel'ios 

de fusión, y 

en comparación con los observados en el 

consecuentemente se detectan efectos 

pretransiclonales como reminiscencia del segundo orden en la 

reglón de la transición. 

La diferencia principal entre un cristal liquido Y la fase 

isotrópica de la cual proviene estriba en el orden orientacional 

a largo alcance que presenta. Esta es la dif'"erencia que cualquier 

teoria molecular. debe explicar primero. El desarrollo de estas 
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teor1as debe comenzar con la f"ormulaci6n del potencial 

interaolecular y la identif'"icaci6n de aquellas caracteristicas 

que son responsables de la transición cristal liquido - liquido 

isotr6plco; las expresiones para las propiedades de equilibrio 

del sistema dependen esencialmente de la f"orma del potencial por 

pares. 

La f'"ormulac16n del potencial intermolecular para atacar el 

problema de los cristales 11.quidos debe contener claramente su 

dependencia con la orientación de las moléculas. La repulsión a 

corto alcance es una consecuencia del traslape de las nubes 

electrónicas y por tanto var1a con la distancia aproximadamente 

como exp(-r/r'), donde r' es una distancia del orden del tamai'io 

aolecular. Esta energia de interacción no es aditiva por pares, 

debido a que la presencia de una tercera part1.cula modif"lca la 

Interacción er..tre un par de ellas. La energia de interacción a 

largo alcance puede expresarse en f"unci6n de distintas 

contribuciones: un término electrostático, los términos de 

inducción y dispersión, el término de resonancia, el magnético y 

el que aparece por la interacción magnética de los espines. En 

general estas tres últimas contribuciones son débiles y no se 

toman en cuenta. 

Las teor1.as estadisticas de liquidos consideran a las 

moléculas generalmente como esferas que interaccionan por medio 

de f"uerzas centrales; los resultados para f"luidos consti luidos 

por moléculas no esféricas son escasos. Sin embargo. existen 

algunas aproximaciones interesantes (Gelbart, 1982). Una de ellas 

es suponer que 

simetr1a axial. 

estad1sticamente 

cada molécula es perf"ectamente rigida y con 

como un el.lpsolde o mancuerna.. Para describir 

un liquido de tales moléculas, se necesitan 

f"unciones de distribución para las orientaciones relativas de los 

ejes de dos o más moléculas en cualquier conf"iguración espacial, 

lo cual es un problema geométr1co mucho más complicado que el que 

1mplica una f"unción de distribución radial para átomos esféricos. 

Lo mejor que se ha intentado ha sido escribir las integrales ara 

cúmulos pequeftos para unos cuantos coeficientes viriales, y 

evaluarlos suponiendo f'"uerzas intermoleculares suaves. Ninguno de 

estos cálculos es aplicable al conjunto de densidades de un 
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liquido, pero existe evidencia de que la anJ.sotropia molecular 

tiene el efecto de ensanchar la función de distribución espacial 

como si cada mo1écula fuera una gran esfera suave. 

El fenómeno de las mesofases es semejante 

magnético; aún as1. las interacciones cuá.ntlcas entre 

adyacentes cuya forma y estructura es compleja, 

al orden 

moléculas 

no pueden 

representarse por una ecuac16n tan simple como el Hamlltonlano de 

espines de Heisenberg. No hay duda de que cualquiera de los 

métodos aproximados que han sido desarrollados a la fecha pueden 

dar una buena descripción cualitativa del fenómeno de 

ordenamiento. Hasta que se conozcan los parámetros de las fuerzas 

lntermoleculares, la mejor manera de tratar a los cristales 

liquidos es bajo la aproxJ.mación de campo medio que nos dice que 

siempre existe un orden a corto alcance en las orientaciones 

moleculares, y que el orden a largo alcance aparece por debajo de 

una temperatura critica y aumenta al seguir disminuyendo la 

temperatura. Esto se observa tal cual para muchos liquides 

nemáticos. Por supuesto, la definición de orden a largo alcance 

es una dificultad formal. Fenomenológicamente, es fácil suponer 

que las moléculas se encuentran al1.neadas paralelamante a un 

vector director cuya orlentac16n se prescribe de antemano y 

después definir un parámetro de orden en términos del ángulo qu~ 

forma cada molécula con el vector. El problema es que el director 

usualmente varia en dirección de manera continua en un intervalo 

grande de distancias en el liquido, y por tanto debe definirse un 

parámetro de orden local en una aproximación continua. La 

isotropia estadistica del arreglo de las moléculas en un liquido 

nemático permite al director doblarse y torcerse continuamente en 

distancias macroscópicas, con lineas de discontinuidad 

ocasionales impuestas por la topologia global del sistema. 

Una aproximación que ha probado ser muy útil en desarrollar 

una teoria del orden orlentaclonal a largo alcance espontáneo. y 

por tanto las propiedades de la Case nemática, es la teoria de 

Maier-Saupe, análoga a la aproxJ.mación de campo molecular de 

Weiss (de Gennes, 1974). En esta teoria se propone una función de 

distribución que depende de los ángulos de Euler definidos para 

un sistema de ba~ras rigidas. El potencial termodinámico contiene 
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tres contribuciones: la energia libre del liquido isotrópico, una 

parte entrópica y la contribución debida a las interacciones 

intermoleculares presentes. Este último término contiene :fuerzas 

de interacción de van der Waals independientes de la temperatura, 

y se escribe en función del parámetro de orden orlentaclonal de 

la mesof"ase. 

Para un :fluido de barras rigidas sin interacción, Onsager 

demostró (Chandrasekhar, 1977) que a densidades bajas las barras 

pueden presentar todas las posibles orientaciones y por tanto es 

un :fluido isotrópico; a medida que la densidad aumenta, el :fluido 

sufre una transición a una fase anisotrópica más ordenada que 

tiene simetrla uniaxial. En este modelo, la energia libre 

contiene un término de exclusión de volumen debido a los e:fectos 

estéricos que presentan las barras rigidas; a di:ferencia de la 

teoria de Haier-Saupe, no contiene una contribución debida a las 

1nteracc1ones intermoleculares. 

La transición de fase nemático-isotrópico es una transición 

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

la transición puede trans:formarse en una transición de :fase de 

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

1978), aplicando campos externos (Frieser, 1970; Al ben, 1973; 

Chen et al,, 1984). Aparentemente, los campos que se requ1.eren 

deben ser muy grandes para llevar a cabo experimentos con los 

materiales disponibles hoy en dia. Se ha encontrado que si. las 

moléculas prefi.eren alinearse en la dirección transversal al 

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

transición de fase nemáti.co-isotróplco es de segundo orden (Fan y 

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

un cristal liqui.do nemático, se observa una :fase uni.axial si las 

moléculas prefieren ordenarse en la d1recc16n paralela al campo. 

El efecto inicial del campo es el de elevar la temperatura de la 

transición. En este caso, para un campo muy grande, n~ se observa 

transición alguna. Si las moléculas prefieren alinearse en la 

dirección transversal al campo (lo cual se logra más :facilmente 

con un campo eléctrico que con un campo magnético), la transición 

de fase puede convertirse en una de segundo orden y el estado 

estable es una fase biaxial (Fan y Stephen, 1970; Alben, 1973). 
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En este trabajo, uti1izamos una teoria de campo medio para 

describir e1 diagrama de fases de un cristal liquido nemático en 

presenc1.a de un campo externo.. Consideramos a la fase nemátlca 

como una mezcla multlcomponente. en la que cada componente 

representa una orientación de 1a molécula en el espacio. E1 caso 

más simple corresponde a una fase nemátlca cuyas moléculas solo 

pueden presentar dos orientaciones. 

una mezc1a fluida binaria con 

Esta fase equiva1e entonces a 

un solo potencial quimico 

lndependlente. Al aftadlr un tercer componente, se pueden observar 

1as caracteristicas de una transición nemático-isotrópico. en e1 

caso en e1 que e1 crista1 liquido se encuentre bajo un campo 

magnético externo. De esta forma. el comportamiento de una fase 

nemátlca cuyas moléculas muestran tres posibles orlentaclones se 

mode1a a través de una mezcla de tres componentes intercambiables 

con dos potencia1es quimicos independientes. uno de los cuales 

representa al campo externo. 

E1 mode1o de mezcla mu1ticomponente que uti1izamos para 

describir las propiedades de1 cristal 1iquido nemático, es e1 

descrito en 1a primera sección de este capitulo para 1a mezc1a 

binaria de van der Waals, (Varea et al. 1980). La densidad de 

potenc1al gran canónico en este caso, ecuación 111.4. se escribe 

como 

13.., - p ln(l-p) - L p
1
ln(l-p

1
) + /3 L a.

1
JP

1
PJ -[ µ

1
P

1 

'· J 

donde 1os parámetros tienen e1 mismo significado de la ecuación 

IIl.4. Este potencial termodinámico es esecialmente el mismo que 

describe la teoria de Haier-Saupe, con la diferencia de que e1 

que uti1izamos contiene el término de exclusión de volumen. 

Es conveniente definir un parámetro de anisotropia, A = 1-

"".i./"'n • donde a..1. es e1 parámetro de interacción entre especies 

diferentes (o mo1éculas que presentan distinta orientación) y «a 
el parámetro entre especies similares (o moléculas que tienen 1a 

misma orientación en el espacio). Los diámetros molecu1ares de 

1as diferentes especies se consideran iguales, ya que representan 

a un crista1 11quido nemático de un solo componente. El parámetro 

J\ es equivalente al calor de mezclado de una mezcla binaria 
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?,, 

simétrica (van Konynenburg y Scott. 1979) de radios iguales. 

La descripción del diagrama de fases que involucra a los 

cristales liquidos nemAticos. puede hacerse ana11.zando las 

propiedades de la mezcla multicomponente 

traduciéndolo para el cristal liquido nemático. 

y posteriormente 

La figura III.10a 

muestra una progresión de diagramas presión-temperatura para una 

mezcla binaria no empacada en función del parámetro h. Siguiendo 

N 

A-., 

A.:. 0.3' .A-:.0."45 A-:.0.§. 
1 1 

•e. 1 
I N I 

I 3:. el :J:. "" I & 
I !!> 

:I:. 

(a.) 

.l\.-:.0.~ A. .. o.~s h. ... o.s. 

(b) 

F19ura III .. 10. Progre•IÓn de dlagraaaa prealÓn -

t;.emperat.ura para un crlat.al l iquldo nemát.lco (a) 

A~~.o 
I 

A·"·º 

do• orlent.aclonea y (b) con t. rea orlent.aclonea .. 

La• l lneas aÓl ldaa repreaent.an t.raalclone• de primer 

orden; la• pu:nt.eada•• de aequndo orden. 
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la notac16n de Furman et al (1977), para A= 0.3 observamos una 

linea de puntos de tres fases A3 que se convierte en una de dos 

fases A2 a través de un punto critico BA; de éste emerge una 

linea de puntos criticas B. La linea de puntos triples a 

temperaturas bajas la podemos interpretar en el caso del nemático 

como una linea de dos Cases: dos de los liquidas en coexistencia 

con el vapor son equivalentes. ya que los componentes en la 

mezcla son intercambiables. Esto implica que uno de los liquidas 

presenta una composici6n mayoritaria de moléculas en una 

direcci6n, y el otro liquido preferentemente en la otra; sin 

embargo. como las dos or.lentaclones son equivalentes. los dos 

liquidos representan al mismo cristal liquido nemático. La 

transici6n entre el nemático y el liquido isotr6pico es en este 

caso de segundo orden. 

51 aumentamos el parámetro A a 0.45, valor que corresponde a 

una mezcla simétrica en la regi6n escudo (van Konynenburg y 

Scott, 1979), el sistema presenta un punto de coexistencia de 

cuatro Cases: tres liquidas y un vapor. En el caso del nemático, 

este punto de cuatro fases se convierte en un punto de tres 

fases, ya que dos de los liquidos representan de nuevo al mismo 

nemático. La linea de tres fases a temperaturas mayores que el 

punto cuádruple termina en un punto tricritico, de donde emerge 

una linea de transi.clones de segundo orden. Para esta mezcla. 

encontramos una transici6n de Case de primer orden entre el 

nemático y el liquido isotr6pico. Para A=O.S observamos una linea 

de tres fases, o de puntos dobles en el nemático, que termina en 

un punto tricritico e y la transici6n sigue siendo de primer 

orden abajo de la temperatura critica y de segundo orden por 

arriba de ella. Cuando el 

valores muy grandes (A=6.0), 

parámetro de anisotropia aumenta a 

la linea de tres fases A3 se observa 

hasta temperaturas altas; ello implica que la transición de fase 

nemático - liquido isotr6pico es de primer orden hasta un punto 

tricritico C a presiones altas. Adicionalmente se observa una 

linea de transiciones de segundo orden entre dos Cases 

isotr6picas de distinta densidad. 

Los diagramas de Cases de sistemas de tres componentes 

presentan un comportamiento más complejo; en el lenguaje del 
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cristal liquido nemático equivale a un sistema cuyas moléculas 

pueden presentar tres orientaciones. En la figura l l l. 10b se 

muestra la progresión presión-temperatura para una mezc1a de tres 

componentes en la que ~µ1=~µ2=~µ3 para varios valores del 

parámetro 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 Cases para el nemático, ya que tres de las Cases 

representan a la misma mesof"ase). y que las transiciones de Case 

son de primer orden hasta el limite de empacamiento. A medida que 

el parámetro A aumenta. la linea de coexistencia entre las dos 

fases 1sotr6plcas se reduce y el punto de cinco fases desaparece 

a través de un A3 B A A=O.S el sistema presenta una transición 

de Case nemático isotr6pico de primer orden 

intervalo de temperatura de nuevo hasta el 

en todo 

limite 

el 

de 

empacamiento. Para valores muy altos de A=6. O encontramos un 

punto de coex1stencla de si.ete Cases en la mezcla ternaria: 

corresponde a dos nemáticos cuyas moléculas presentan dlCerente 

orientación preferencial que les confieren propiedades distintas. 

La transición de Case entre estos dos cristales liquidos 

nemátlcos es de primer orden. Experimentalmente no se ha 

encontrado un sistema que muestre dos 

coexistencia para una sustancia pura. 

Cases nemáticas en 

Si comparamo"' las dos progresiones de la figura 111. 10, 

observamos que al a.fiadir un tercer componente a la mezcla, o 

aumentar una orientación en el cristal liquido nemático. las 

transiciones de segundo orden se convierten en transiciones de 

primer orden para los mismos parámetros de anisotropia. 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 f"ases. Cuando A=6.0, la 

transCormaci6n de segundo a primer orden produce la existencia de 

puntos de equilibrio entre dos Cases nemáticas con diferente 

orientación preferencial. 

La figura 111. 11 muestra los diagramas de Case densidad 

global - temperatura para (a) la mezcla de dos componentes y (b) 

para la mezcla ternaria para los diferentes valores del parámetro 

de anlsotropia. En ellos observamos las Cases que se encuentran 
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A, ... o.& A.so.s 

• 

Ca..) 

A:0 . ..,5 .h.: o.s 

lb) 

Figura III.11. Dla9ra.aa de Caao densidad reducida -

t.emperat.ura reducida para un crlst.al l iquldo nemiát.lco 

(a) con do• orlent.aclone• y (b) con t.rea orlont.aclonea. 

A .. ~.o 

.A .. ~.o 

en coexistencia en función de la temperatura y el tipo de 

transiciones de fase encontradas. Las lineas sólidas representan 

en estos diagramas las densidades de las fases estables; la 

coexistencia de ellas se observa trazando lineas a temperatura 

constante. Las lineas punteadas representan transiciones de 

segundo orden. Al comparar estos di.agramas observamos que al 

af\adlr un tercer componente. los diagramas de Case conservan 

esencialmente la misma f"orma. Sln embargo. las transiciones de 

segundo orden en el caso de la mezcla binaria se convierten en 

transiciones de ~rlmer orden en la mezcla ternaria a los mismos 

65 



valores de /\. Las transiciones de primer orden en 

extienden hasta el limite de empacamiento de la mezcla. 

valor de /\=6. O, la transición de segundo orden entre 

f"ases isotr6picas se convierte en una transición de 

prl.mer orden nemático-isotr6pico. La adición de un 
componente produce la transf"ormaci6n del orden 

transiciones de f"ase nemático-isotr6pico observadas. 

(b) se 

Para el 

las dos 

f"ase de 

tercer 

en las 

Cuando aftad1mos un tercer componente a la mezcla blnarla, 

tenemos otro potencial qui mico independiente 

representar a un campo aplicado al cristal liquido 

la composici6n de este tercer componente. Para 

que puede 

nemático o a 

analizar la 

primera situación, es decir, el ef"ecto de un campo externo sobre 

un nemático, en la figura 111.12 mostramos el diagrama ~µ1 = ~µ2vs 
~µ3 para /\=O.S a temperatura constante, en la que consideramos a 

pµ3-~µ1 como el potencial externo aplicado; la linea recta 

.A :.O.S , T:0.83 

Fl9ura III.12. Tranelcl6n de f"••• n-llt.lc:o-l•ot.r6plco 

con un c-po ext.erno para /\:=O. s. 
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representa al campo externo cero. Esta linea divide al espacio en 

dos reglones: una de ellas representa al campo externo en una 

dirección (valores positivos). y la otra al campo externo en la 

dirección opuesta (valores negativos). La linea de campo cero 

divide a la reglón de estabilidad de la Case nemátlca en dos: 

para valores positivos. las moléculas que Corman al nemático 

presentan una dlreccl6n preCerencial (N
1

• Case uniaxlal) y para 

valores negativos. presentan dos dlrecclones pre~erenclales CN2 • 

Case blaxlal). Sobre la 11.nea de campo cero. las tres 

orientaciones de las moléculas son igualmente probables (N
3
). 

La translcl.6n de Case entre el nemátlco uniaxial y la Case 

isotr6pica es de primer orden; a campos negatl.vos. la transición 

de Case entre el nemático biaxial y el liquido isotr6pico se 

transforma de primer a segundo orden a través de un punto 

tricritico. La transición de primer orden se vuelve a recuperar a 

A-so.•, Ts0.11'S 

F19ura 111.13. Tran•lc16n de C••e ncmátlco-l•o~r6plco 

caapo externo para /\.=O. 3. 
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caapos negativos .ms intensos a través de otro punto tricritico. 

La transición entre el nemático de tres direcciones y el liquido 

isotr6pico es de pri,...r orden a través de un punto de 

coexistencia de tres f"ases. La linea de coexistencia nemático 

biaxial-isotr6pico termina en un punto de dos f"ases de la mezcla 

binaria con µ
3 

-->- CD. 

Para J\=O. 3. (f'igura III. 13) se observa un 

siailar. En este caso. la transición de 

comportamiento 

f'ase nemático 

biaxial-isotr6pico recupera su carácter de primer orden a través 

de un punto cr~tlco terminal; coao consecuencia se observan dos 

f"ases isotr6picas: una de alta densidad que llamamos liquido (1
1

) 

y una de baja densidad que llamamos vapor ( Iv) y una linea de 

transición entre estas dos f"ases de primer orden. La transición 

de f'ase nemático biaxial-vapor es de segundo orden. mientras que 

la transición del mismo nemático al liquido es de priaer orden. 

N 

A~o.s • "TsO.&& 

Fl9ur• IIl.14. ECect.o de un t.ercer component.e •obre 

l•• propled•d•• del dla9r- de f"•••• par• A-o. S. 
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El cá.lculo en campo medio de los diagramas de f"ase de 

mezclas binarias de cristales liquidos nemá.ticos realizado por 

Chen y Deutch (1984), muestra transiciones de f"ase reentrantes: a 

una composición f"ija de la mezcla, se observan dos temperaturas 

de transición nemá.tico-isotr6pico. En la Cigura 111.14 mostramos 

el diagrama de potenciales qulmicos ~µ1 =~µ2 vs ~µ3 para la mezcla 

ternaria con A=O. 5 y temperatura constante. La composición del 

tercer componente queda representada en este caso por el valor 

del potencial qulmico ~µ3• Cuando ~µ3-->-m , la composlc16n del 

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

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

qulmico, aumenta la composición del tercer componente en la 

mezcla; puede encontrarse un número 1n%1n1to de trayectorias de 

composición para la mezcla ternaria no empacada. cambiando en 

cada caso el valor de la presión. Existen algunas que reproducen 

la transición reentrante nemá.tico isotr6plco, con las dos 

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

f"ases o (b) de tres f"ases. Existen otras trayectorias, (c). para 

las que una de las transiciones es de segundo orden y otras, (d). 

para las que las dos transiciones de rase nemát1co-1sotr6p1co son 

de segundo orden. 

El modelo de la mezcla binaria y ternaria nos ha permitido 

describir las caracteristicas esenciales de un cristal liquido 

nemá.tico al predecir el orden de la transición con el liquido 

isotr6pico y el ef"ecto de un campo externo sobre sus propiedades. 
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III.3. CONCLUSIONES. 

~l conocimiento de los diagramas de :Cases de las mezclas 

111.ultl.componentes calcul.ados utlli.zando el modelo de mezcla en 

espaclo continuo descr1.to en este capitulo, nos ha abl.erto 1a 

posibilidad de describl.r sistemas tan distintos como el. agua 

liquida y los crl.stales l1qu1.dos nemáticos. Aún cuando el uso de 

modelos de mezcl.a para determl.nar l.as propiedades del agua y de 

los crl.stales liquidos no es nueva, el modelo que hemos utl.lizado 

ha resul.tado muy versátl.l a pesar de su sencillez. 

El cál.culo de las propl.edades del agua l.1qu1.da nos muestra 

que el modelo reproduce cual.1.tatl.vamente l.as prl.ncl.pales 

anomalias que presenta en su comportaml.ento. La predicc1.6n del. 

máxl.mo en l.a densl.dad como f"unc1.6n de la temperatura, del minl.mo 

de la compresl.bl.l.1.dad 1.sotérml.ca y del calor especifico a pres1.6n 

constante, as1. como las tendencias de estas propiedades con la 

presión, concuerdan cualitativamente con los datos exper1mentales 

reportados en la l.iteratura. El análisis de estas propiedades nos 

permite concluir que el parámetro de interacción que involucra a 

los puentes de h1.dr6geno, y el tama5o exacerbado de las moléculas 

debido a la presencia de esta interacción, son los parámetros 

f"'1.s1cos responsables de las anomalias en el comportam1ento del 

agua liqul.da. A dl.ferencia de la mayoria de las teorias aplicadas 

al estudio de estas propiedades anómalas, este modelo reproduce 

cualitatl.vamente para el ml.smo conjunto de parámetros que lo 

definen las prl.ncipales caracteristicas del agua liquida. 

Este mismo modelo aplicado al caso de un cristal liquido 

nemático, en el que se ha reducido el número de posibles 

orl.entaciones de las moléculas, nos ha permitido encontrar otra 

forma de obtener la trans1.ci6n de :Case nemático - isotr6p1.co. Los 

di.agramas de f"ases determinados nos indl.can la posibill.dad de 

encontrar transl.ciones de :Case de primer y segundo orden, y 

cuando se aplica un campo externo, de obtener la transformación 

de un tipo de transición a la otra por medl.o de un punto critico 

ordinario o de un punto tricritico dependiendo del valor del 

parámetro de anisotropia. Este resultado concuerda con los 

trabajos de Keyes (1978) y Alben (1970). El modelo nos permite 
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predecir la existencia de transiciones de primer orden entre una 

f"ase uniaxial y la fase isotr6pica. y transiciones de segundo 

orden entre la f"ase biaxial y la isotr6pica. Por otro lado. el 

modelo reproduce la transición 

nemático-isotr6pico calculada por 

de 

Chen y 

f"ase reentrante 

Deutch (1984). 

considerando que el potencial quimico independiente adicional 

representa a la compos1c16n del tercer componente de la mezcla 

ternaria no empacada. Encontramos que las transiciones 

nemático-isotrópico reentrantes pueden ser de primer o de segundo 

orden. dependiendo de la trayectoria en composición que se siga 

en la mezcla ternar~a-

Aún cuando este modelo en campo medio no contiene en ninguno 

de los dos casos. para el agua liquida y para el cristal liquido 

nemático. 

reproduce 

1.nteracclones 

cualitativamente 

intermoleculares 

con éxito 

orlentaclonales. 

las principales 

caracteristicas de estas dos clases de sistemas. La traducción 

del comportamiento de las mezclas multicomponentes ha probado una 

vez más una herramienta muy útil en el estudio de diversos 

sistemas f"isicoquimicos. 
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IV. UN MODELO DE HICROEHULSIONES. 

Las mlcroemulslones son íases termodinámicamente estables 

formadas de mezclas multlcomponentes de disolventes lnmiscibles y 

especies anflf lllcas. Estos sistemas son de especial interés ya 

que sus componentes mayoritarios. el agua y el aceite. se mezclan 

con la adición de tensoactlvos formando dominios separados por 

reglones 1.nterfaclales. Las interacciones entre el agua y el 

aceite se ven optimizadas por la presencia del tensoactlvo, 

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 lnterfaclales. El estudio de 

las mlcroemulslones es muy importante ya que sus aplicaciones son 

variadas: se utilizan para modelar membranas celulares en 

sistemas biológicos, en recuperación terciaria de petróleo, en 

las industrias de detergentes y cosméticos. en procesos de 

catálisis quimlca y almacenamiento de energia solar, entre muchas 

otras (de Gennes. 1982; Overbeek, 1984; Langevln, 1986; Langevln. 

1988; Robledo, 1988). 

En la mayoria de las mezclas de agu~. aceite y tensoactivo 

(usaremos las siglas W para el agua, O para el aceite y S para el 

tensoactlvo por sus iniciales en inglés) se observa que la 

energla lnterfaclal ó tensión lnterfaclal alcanza un valor 

constante y distinto de cero en función de la concentración de 

tensoactlvo; después de un cierto valor, el tensoactlvo ya no 

alcanza la intercara y prefiere colocarse en una de las fases de 

bulto en forma de mlcelas. Cuando el sistema presenta tensiones 

i.nterfaclales bajas, se pueden obtener emulsiones de gotas de 

aceite en agua (o/w) ó de gotas de agua en aceite (w/o): las 

gotas son del orden de 10 µm. son metaestables y coalescen 

lentamente. 

Las reglones de 

basados en !amelas. 

algunos tensoactlvos, 

regulares. sino que 

agua y acel te forman arreglos per iódlcos 

barras ó geometrlas más complejas. Para 

las capas interfaciales no forman arreglos 

están distribuidos al azar. A bajas 

concentraciones de aceite (o de agua) esto ocurre en la forma de 
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m1celas hinchadas A concentraciones lntermedlas las Cormas son 

más complejas: son mlcroestructuras globulares o 

lnterpenetrantes, usualmente llamadas estructuras blcontlnuas. En 

todos estos casos el sistema es un fluido transparente de baja 

viscosidad. Estas propiedades son consecuencia del tama~o de las 

reglones de agua o aceite (lOOÁ). Una de las caracterist1cas más 

importantes que d1st1ngue a las m1croemuls1ones de las emulsiones 

es que en las primeras existe la pos1b111dad de solub111:zac1ón 

espontánea del agua en aceite o del aceite en agua por medio del 

tensoactl.vo. 

Las mlcroemulslones no Cueron reconocidas como un caso 

especial de d1spers1ones coloidales hasta 1943 con el trabajo de 

Schulman; su nombre data de sólo treinta afias atrás. Sin embargo. 

es claro que las mlcroemulsiones se conocen desde hace mucho 

tiempo: las amas de casa australianas han ut111:zado por a~os una 

m1croemuls1ón constituida por agua. aceite de eucalipto, jabón en 

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

lavar la lana. No es hasta 1970 que el campo de 1nvest1gac1ón en 

m1croemuls1ones se tornó importante. cuando se descubrió que 

éstas pueden mejorar la recuperación de aceites de petróleo. 

En la mayoria de los casos. uno de los 11qu1dos 1nm1sc1bles 

que constituyen a la mlcroemuls16n es agua, que puede contener 

sales disueltas (generalmente cloruro de sodio). También existen 

microemuls1ones no acuosas Cormadas por liquidas no polares. El 

otro liquido es de caracter no polar y se conoce generalmente 

como aceite: son usualmente hidrocarburos 
0

(heptano a hexadecano. 

clclohexano, benceno o tolueno). El tensoactlvo es generalmente 

un sulConato de petróleo. aunque por la d1C1cultad que representa 

su pur1f1cac1ón, se util1:za comunmente el dodec11 sulConato de 

sodio. La Cormac1ón espontánea de una m1croemuls1ón con una 

d1sm1nuc1ón de la energ1a libre puede esperarse s1 la tensión 

1nterCac1al es tan baja que la energia libre restante de la 

intercara puede compensarse por la d1spers1ón de entrop1a de las 

gotas en el medio. Los tensoact1vos d1sm1nuyen la tensión 

interCac1al, pero en la mayoria de los casos la concentración 

m1celar critica o el limite de solubilidad se alcanza antes de 

que la tensión 1nterCac1al se anule. La ad1c1ón de un segundo 
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tensoactl.vo de una naturaleza completamente dlf"erente dl.smlnuye 

la tens16n 1.nterf"acl.al aún más y se 

pequefl.os. Fuera de equl.11.brl.o, la 

pueden alcanzar valores muy 

tens1.6n 1.nterf"acial puede 

caso. la intercara creceria alcanzar valores negativos: en este 

absorbiendo tensoact1vos hasta que su concentración d1sm1.nuyera 

lo suf"lclente para alcanzar de nuevo valores pos1t1vos. A este 

segundo tensoactl.vo se le conoce como cotensoactlvo y 

generalmente es un alcohol desde propanol hasta heptanol. 

Las mezclas de acelte-agua-tensoactivo muestran equl.llbrios 

de f"ases muy complejos: son f"recuentes las f"ases de crl.stal 

liqul.do y no siempre es obvla la dlst1.nci6n entre las dl.ferentes 

fases de ml.croemulsl.ones. Las mlcroemulsiones son 6pticamente 

transparentes, 1sotr6picas, de baja tensi6n 1.nterf"acial y 

vl.scosidad, y presentan intercaras bien definl.das entre agua y 

acel. te a escala m1.crosc6pl.ca. Esta l'.11 tima caracteristlca es la 

más dlf"icil de comprobar experimentalmente, y es la mayor f"uente 

de controversias en la literatura. 

En 1954, Wlnsor propuso una f"orma muy simple de representar 

los diagramas de f"ase aceite-agua-tensoactivo, utilizando la 

representaci6n triangular usual para las mezclas ternarias 

convencionales. En este esquema. se considera que el agua y el 

aceite son completamente inmiscibles. Ello implica que las lineas 

de unión de la regi6n de dos y tres f"ases tienen un punto en 

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

mezcla de tensoactlvo y cotensoactlvo se considera como un solo 

componente. Para una mezcla de cantidades iguales de agua y 

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 f"ases que se muestran en la figura IV.1: 

(a) una microemu1si6n aceite en agua (o/w) en equilibrio con 

aceite (o): reg16n Winsor I (WI); 

(b) una microemulsi6n en equlll.brl.o con dos f"ases, acel.te (o) y 

agua (w); es un punto tri.ple estable del sl.stema: reg16n Wl.nsor 

111 CWlll); 

(c) una m1croemuls16n (w/o) en equl.librio con agua (w); reglón 

Wl.nsor 11 (Wll). 
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Figura IV .. 1.. Diagramas de Casea de un alst.ema ag:ua -

acelt.e - t.enaoact.lvo. Se •ueat.ra la eoexlst.encla de 

las Cases (a) acelt.e - •lcroem.ulalÓn acett.e agua. 

(b) aceite - agua - mtcroemulslÓn K y (e) a.qua -

mlcroemu?slÓn agua en acelt.e. 

La evolución del diagrama (a) al diagrama (c) refleja la 

solubilización del tensoactlvo de1 agua al aceite. A esta 

evolución se le conoce como progresión de Winsor. Los diagramas 

tipo (a) corresponden al tensoactivo solubilizado en agua y el 

tipo (c) al tensoactivo solubilizado en aceite. Esta progresión 

puede obtenerse de di.stlntas formas: para tensoactlvos 16nicos, 

la adición de sal o de un alcohol disminuye el efecto hidrofilico 

y la solubilidad del tensoactivo cambia. Para tensoactivos no 

iónicos, un aumento en la temperatura juega el mismo papel. 

Los diagra~as de :Case de sistemas reales son mucho más 

complicados: la inmiscibilidad de agua y aceite no es completa, 

generalmente exhiben fases de cristal liquido, las mezclas de 

tensoactivo y cotensoactlvo no pueden considerarse como un solo 

componente y existen sistemas para los que se observan domos 

cerrados de inmiscibilidad. El triángulo que representa al punto 

triple no toca al eje agua-aceite y las lineas de unión no parten 

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

se observan puntos criticas de pliegue de los puntos dobles en 

las cercanias de los puntos triples, qu~ se traducen en la 

desapar1ción de la coexistenc1a de tres fases en un punto crit1co 
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terminal (figura 1 I. 2). Aún cuando en este caso las fases de 

aceite y de agua presentan una mayor cantidad de los tres 

componentes de la mezcla que en el caso de la f"igura 11. 1, en 

este trabajo se llamará aceite a la fase mayoritaria en este 

componente. agua a la fase rica en agua y mlcroemuls16n a la Case 

rica en tensoactivo. Los trabajos de Kahlweit et al (1983, 1984, 

1985, 1986), muestran la gran variedad de diagramas de fases de 

sistemas que contienen tensoact1vos iónicos. no i6n1cos y el 

efecto de la adición de un electrolito. Knickerbocker et al 

(1979) realizaron un estudio sistemático de diferentes mezclas de 

alcoholes monohidricos, que representan una clase de anf"if"ilos, 

hidrocarburos y agua salada, mostrando la gran variedad de 

progresiones de Cases que se pueden obtener en estos sistemas. 

s s 

Flgura IV.2. Dlagrama de Ca•e• de alat.e..a real. 

Laa Caaes aqua y acelt.e no tocan lo• vért.lcea del 

t.rlángulo y se obaervan puntos crit.lcoa de plleque. 

s 

Entre los sistemas que presentan diagramas de fases 

especiales (Bennett et al, 1982) se encuentran aquellos formados 

por agua con sal, un hidrocarburo, un alcohol y un alquil aril 

sulfonato puro (tensoactivo) en los que se observan progresiones 

de tres a cuatro fases (dos de ellas microemulsiones) a tres 

fases en función de la temperatura y la salinidad del sistema 

(f"igura. IV. 3). Las cuatro fases en coexistencia son una fase 

transparente r1ca en agua salada. una Case transparente r1ca en 

aceite. y dos microemulslones ricas en tensoactlvo en la que la 

superior dispersa una mayor cantidad de luz que la inferior. A 
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medida que la temperatura aumenta. la Case superior crece a 

expensas de la Case inCer1or hasta que el sistema presenta solo 

tres fases. La microemulsión 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 composición 

sustancialmente diferente. 

FlQura IV.3. Varlael6n del vol'-Dnen relat.lvo de 

la reglón de euat.ro Cases con la temperatura. 

Tomado de Bennet.t. et al (1982). 

Las microemulsiones requieren que la tensión interí"acial 

entre el agua y el aceite sea muy baja, usualmente por debajo de 

las 10-2 dinas/cm. Existen dos situaciones conocidas en las que 

la tensión interfacial es tan baja: una de ellas es la que se 

presenta en equilibrios de fases que contengan a una 

microemulsión, y otra a aquella que corresponde al equilibrio de 

fases en las vecindades del punto critico. En el primer caso, la 

intercara tiene un espesor pequei"io y está compuesta por una 

pelicula única de tensoactivo. La tensión interfacial está 

dominada por la presencia de esta capa y es finita aún cuando la 

concentración de agua o aceite sea muy baja. En el segundo caso. 

cuando las dos fases se hacen idénticas. el espesor de la 

intercara diverge como la longitud de correlación del bulto. Las 

tensiones interfaciales que se presentan en los puntos triples de 

ace1te-microemulsi6n-agua se deben a estos dos eíectos. 

La información experimental acerca del comportamiento de las 

tensiones lnterfaciales de las mlcroemulslones es escasa debido a 
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la dif"icultad que implica la medición de estos valores tan 

pequef\os. La medición de las tensiones interf"aclales por el 

método de gota pendiente (Kunieda y 5hinoda. 1982) para el 

sistema C
8

H
17

COCH
2

CH
2

)
3
0H/H

2
0/C

14
H

30
, se muestra en la figura 

IV. 4(a). En la reglón de tres fases, la regla de Antonoff se 

cumple aproximadamente; 'irow la tens1.6n 1nterfac1al entre el 

agua y el aceite. ligeramente mayor que 7 0 "+ 7.,,.. la suma de las 

tensiones de las intercaras entre el aceite y la mlcroemulslón, y 

entre el agua y la mlcroemulslón. De hecho se pueden observar 

lentes aplanados de tensoactlvo entre el agua y el acel te. 

5hinoda (1983) establece que la tensión inter:f"acial entre estas 

fases disminuye en tanto más peque5a es la diferencia entre los 

puntos criticos terminales, cuando la cadena hidrocarbonada del 

tensoactivo crece o cuando la cadena hidrocarbonada del aceite 

disminuye. 

Pouchelon et al (1980, 1981) determinaron las ten::;iones 

interfaciales para la mezcla tolueno (47Y.)/ agua con cloruro de 

sodio (47Y.)/ dodecil sulfato de sodio (2Y.)/ butanol (4Y.) con la 

técnica de dispersión de luz (figura IV. 4(b)). La secuencia de 

equilibrios de fases (progresión de Winsor) se produjo cambiando 

la salinidad 5 del agua (porcentaje de NaCl en peso en el agua): 

para S<S. 4 se obtuvo una mlcroemuslión O/W en equilibrio con 

aceite (Winsor 1). para 5>7.4 una mlcroemulsión W/O en 

coexistencia con acei.te (Wlnsor 11). y para S.4<5<7.4 un 

equilibrio de tres fases mlcroemulsión intermedia, agua y aceite 

(Wlnsor 111). El aspecto de las curvas de tensión lnterfaclal es 

cualitativamente el mismo que el de el tipo de sistemas que son 

model.os para la recuperación de petróleo. Las tensiones 

lnterfacial.es son más bajas en la reglón Winsor 111, y el punto 

donde l.as dos tensiones interfaclales de las mlcroemulslones se 

hacen igual.es se conoce como punto óptimo. 

Para este sistema, la cantidad de tensoactlvo presente en la 

microemuls16n o en las fases de exceso es muy peque~a y cercana a 

la concentración mlcelar critica (10-s en peso) y no se observa 

la presencia de gotas: la formación de gotas comienza a alrededor 

de la concentración mlcelar critica. Como en los sistemas 

mlcelares slmpl.es, las tensiones en las reglones WI y WI 1 son 
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independientes de la concentración de gotas. Por analogia puede 

concluirse que las tensiones tan bajas son resultado de la 

presión superficial alta de la capa de tensoactivo en la 

intercara. Aunque la Case intermedia de microemulsión en la 

reglón WIII no es soluble, las tensiones tan bajas también pueden 

ser el resultado de la presencia de una capa de tensoactlvo. 

lt~~ tt.S""t\\ 
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Flqura XV.4. Tensiones lnt..erCaclales para el 
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et al, 1982) y (b) agua/dodecano/oct.llbencen 

aulConato de •Odlo/pent..anol (Bel loq et. al, 1982). 
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Las tensiones lnterf"aclales para el sistema agua (2 Y. NaCl)/ 

dodecano/octllbencensulConato de sodlo/pentanol a lo largo de la 

linea de tres Cases (Clgura IV.4b), fueron determinadas por la 

técnica del tensiómetro de rotación (Bellocq et al, 1982). Se 

encuentra que la tensión interf"acial 70w es prácticamente igual a 

la más grande de las tensiones 7WM y 7
0

" A medida que la 

composlclón de la Case lntermedla alcanza a uno de los puntos 

criticos (mlcroemulslón rica en agua), la tensión 7WM se vuelve 

ultrabaja, mientras que la tenslón 7
0

" tiene un valor bajo (del 

orden de 10-2 dlnas/cm2
) muy cercana a "l'ow· De la misma forma, 
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cuando 1a composici6n alcanza la del otro punto critico, es la 

tensión 7 011 la que toma va1ores muy pequef\os, mientras que las 

otras dos tensiones se vue1ven semejantes. Las tensiones 

u1trabajas se alcanzan en las vecindades de los puntos criticos 

terminales; lejos de 1os puntos crlticos todas 1as tensiones son 

de1 orden de 10-2 dinas/cm . Es importante hacer notar que el 

punto donde se 1ntersecan las tensiones ~º" y 7WK no ocurre para 

la microemulsi6n que contiene cantidades iguales de aceite y 

agua. sino para una m1croemuls16n rica en agua. Este punto 

corresponde a la m1croemuls16n con mayor cantidad de tensoactivo. 
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IV.1. MODELOS DE HICROEHULSIONES. 

El primer 

desordenadas fue 

consideraron una 

modelo fenomenológico 

propuesto por Talmon y 

subdivisión del espacio 

para 

Prager 

microemulslones 

(1978). 

en poliedros 

quienes 

al azar 

(conocidos como poliedros de Voronoi), que se suponen llenos con 

aceite o agua de acuerdo a una probabilidad proporcional a la 

fracción volumétrica de cada componente: el tensoactlvo forma una 

monocapa en la intercara entre las celdas de aceite y agua. El 

la 

la 

capa de tensoactlvo, pero no 

curvatura de la misma. S1.n 

modelo contiene a la energia de 

toma en cuenta la energia de 

embargo. aunque el modelo carece de las caracteristlcas 

.importantes que describen a las mlcroemulslones, es muy valioso 

ya que ha sido un punto de partida para la formulación de mejores 

teorlas fenomenológicas. 

Una de ellas fue propuesta por de Gennes y Taupln (1982); 

este modelo s1mp11f 1ca al anterior ya que considera la división 

del espacio en una malla cúbica. cuyas celdas so1-i llenadas al 

azar por acel te o agua de acuerdo con sus fracc.iones 

volumétricas. Este modelo no predice la existencia de puntos 

triples del sistema. pero si una reglón de dos fases que 

involucra el equilibrio entre dos microemulsiones. 

Existe una gran variedad de modelos de malla para mezclas 

multicomponentes que han sido utilizados para calcular las 

propiedades de las microemulsiones y sus intercaras. Sin embargo, 

muchos de los modelos fenomenológicos pierden de vista las 

caracteristlcas esenciales de la fase bicontlnua: ésta es una 

fase distinta a la fase fluida desordenada ordinaria y existe una 

frontera que las separa. También se presentan reglones 

macroscópicas identificables de aceite y agua en la fase 

blcontlnua. mientras que los componentes se mezclan a escala 

microscópica en la fase desordenada. 

Schick y Shlh (1986) han propuesto un modelo de espln 1 en 

campo medio que reproduce las caracteristlcas de la :Case 

bicontinua. El modelo considera que el tensoactlvo induce una 

atracción competitiva entre las moléculas de distinto tipo a una 

distancia igual al tama~o del tensoactlvo, además de las 
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1nteracc1ones atractivas a corto alcance usuales entre las 

moléculas de la misma clase. Con este modelo se reproduce el 

diagrama de fases, asl como la tensión lnterfaclal entre el agua 

y el acel te en función de la composición de tensoactlvo. Para 

concentraciones altas de tensoactivo. se obtiene una ?ase en la 

que un gran número de 

reglones de agua y 

paredes 

aceite: 

de tensoactlvo 

esta es la 

separan distintas 

fase blcontlnua. 

Posteriormente. ellos mismos (1987), aplicaron un modelo de 

mezcla de tres componentes equivalente al modelo de Furman et al 

(1977), descrito en la sección II.3.1. de este trabajo. El 

cálculo en campo medio consiste en la determinación de los puntos 

triples y las tensiones lnterfaciales de las mezclas en el 

triángulo principal de energla con el parámetro c constante. La 

variación de los otros dos parámetros a y b se puede interpretar 

experimentalmente como la variac1.6n de la concentrac16n de sal 

agregada al sistema. El 

se obtiene en este 

experimentalmente. 

diagrama de 

trabajo, es 

tensiones interfaciales que 

semejante los obtenidos 

Carnelro y Schlck (1988) aplicaron este modelo a un sistema 

que contiene tensoactlvos no 16nicos, reemplazando la interacción 

altamente orlentable del puente de hidrógeno entre el agua y el 

tensoactlvo por una interacción efectiva lsotróplca dependiente 

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

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

el valor bajo de la tensión lnterfaclal se debe a la proximidad 

de un punto trlcrltlco a la linea de equilibrio de tres fases. 

El modelo que utilizamos en la descripción de las 

propiedades de superficie de las mlcroemulslones, tiene su origen 

en el modelo de Wheeler y Wldom (1968) para un sistema de tres 

componentes definido sobre una malla que abstrae las 

caracteristicas esenciales de un sistema compuesto de agua. 

aceite y tensoactlvo, y es lsomórflco al modelo de espln 1/2 en 

la misma malla. Aún cuando el modelo proporciona una buena 

descripción de las fases de bulto y de las intercaras de una 

m1croemuls16n. no es capaz de describir coexistencias de tres 

fases y puntos crltlcos terminales. Cuando se escribe la 

extensión de este modelo (Varea y Robledo, 1986) a un sistema de 
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seis componentes sobre una ma11a de tres especies b1Cunclona1es 

AA (que representa al agua), BB (representando a1 aceite) y ab 

(como el tensoactivo, en e1 que a es 1a parte polar de la 

mo1écula y b 1a parte no po1ar de 1a misma), en la aproximacl6n 

de campo medio, mapea a las caracteristlcas del mode1o de mezc1a 

ternaria de Furman et a1, (1977). 
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IV.2. DIAGRAMAS DE FASES Y PROPIEDADES INTERFACIALES DE UN MODELO 

DE HICROEMULSIONES. 

Robledo (1986.1988) estableció una generalización del modelo 

de Wbeeler-Widom en la c¡ue existen diez diferentes tipos de 

encuentros entre los extremos de las moléculas bifunclonales AA. 

BB y ab. Los valores de las energias de interacción asociadas se 

denotan por cAA' c•e• c 88 • c •• · cab' cbb" cAa 

donde c<O representa una interacción atractiva. 
.cAb" cae• Y cbB" 
Estos parámetros 

caracterizan a la mezcla ternaria, y su variación puede 

interpretarse fisicamente para describir algunos de los fenómenos 

detectados en e1 comportamiento de las mlcroemulsiones. Este 

modelo. no exacto ya que considera a los extremos de las 

moléculas de tensoactivo independientes unos de otros, establece 

la función de partición gran canónica para una malla formada por 

dos submallas como 

en la que la suma se real1.za sobre todas las conf"iguraclones 

poslb1es. O es el número de distintas formas de colocar NA.A' N88 
y Nab moléculas en una de las submallas,, las N 1 J son el número 

de si. tios de la submalla que son primeros vecinos. i;;
1 

J son 

cocientes de actividades y. con ~=1/kT. 

y 
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Tomando en cuenta las restricciones para el número total de 

moléculas y enlaces, es decir 

2N11 + N + N qN,.,. 12 13 

N12 + 2N + N23 qNBB 22 

N13 + N23 + 2N33 qNab 

y N,.,. + NBB + N ab N 

donde q es el número de coord1nación de la malla, la func1ón de 

part1c1ón gran canónica se puede escribir como 

1/2qN 

::: = Q33 lo 

en la que 

exp (-2~c) 

exp C-2~b) 

y 

exp (-2~a) 

a, b y c corresponden a los parámetros de energia definidos en el 

modelo de Furman et al, (1977), para la mezcla ternaria empacada; 

además 

1/2q 

[ 4 exp(~d ) ] "'1 ··- ~ .. 
D 

1/2q 

[ 4 exp e ~deb2._ ] ;\. ~BB 2 D 
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donde 

D 1 + exp c -/3d ) + 2 exp e -/3 e.a + d /2) ) • 
ab ab eb 

/:.AB eAB Ce + ..... eBB)/2 

/:. e Ce + e )/2 ..... .... .... .. .. 
/:. eBb Ce + ebb)/2 Bb ee 

/:. e Ce ... ebb)/2 ab ab ... 
6 e,.b e 13 .... 
6 eAB e 23 bB CIV.1) 

d ebb e ab .... 
d e,.,. - e .... .. .. 
dBb eBB - e bb 

El valor y signo de estos parámetros de:finen el 

comportamiento del sistema: el parámetro /:. AB' por ejemplo. nos 

aceite: si es 

positivo y grande las moléculas de agua y aceite pre:fieren a las 

de su mismo tipo y por tanto. la inmiscibilidad es completa. De 

esta :forma se puede analizar el signi:f icado :f isico de cada uno de 

estos parámetros. El modelo contiene a la expresión de la energia 

libre del sistema y por tanto, a la densidad de potencial gran 

canónico equivalente a la expresión III.4: 

indica el grado de inmiscibilidad del agua y el 

p1ln p1+ p2ln p2+ (l-p1-p2) ln (l-p1-p2) 
(IV.2) 

- ql3 Cbp:+ ap: + C~+6-a)p1p2) - /3µ1p1 - ¡3µ2p2 

q es el número de coordinación de la malla y p 1 es la densidad de 

particulas del componente l. La mezcla puede visualizarse como 

una mezcla binaria con sitios vac1os o como una mezcla ternaria 
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empacada. en la que la densidad del tercer componente es 

(1-p
1
-p

2
) y los parámetros de energia de interacción que deCinen 

a la mezcla son función de la temperatura. Los estados de 

coexistencia de fases se pueden encontrar estableciendo las 

condiciones de minimo sobre la densidad de potencial gran 

canónico (ecuación IV. 2); la coexistencia de íases se determina 

imponiendo las condiciones de igualdad de presiones. temperaturas 

y potenciales quimicos de los distintos estados. Los potenciales 

qu1mlcos asociados a los componentes de la mezcla. son 

ln 

y 

ln 

A partir de los datos para la coexistencia de Cases, podemos 

calcular los perCiles de densidad en la malla deCinida y la 

tensión interCacial de todas las posibles intercaras presentes en 

condiciones de equilibrio como se mencionó en el capitulo III. 

El conocimiento de los diagramas de Cases y de las 

propiedades de intercara de sistemas binarios y ternarios nos han 

perml t.ldo analizar el comportaml~nto de las microemulsiones en 

Cunción de las variables apropiadas a los distintos Cenómenos que 

deseamos estudiar: los diCerentes tipos de interacción entre los 

tres componentes. la salinidad del sistema y la temperatura, 

entre otros. 

Cuando se agrega un electroli to a un sistema Cormado por 

aceite. agua y un tensoactivo. los iones disociados producen que 

el tensoactivo abandone la fase acuosa para colocarse en la 

intercara o en la fase orgánica. Asi. la interacción agua-parte 

polar del tensoactivo cAa' debe cambiar. Una forma de lograr 

este efecto, es variar el parámetro ~Aa (cambiando también 6 8 b o 

manteniéndolo Cijo) a temperatura constante; el eCecto de la 

salinidad también aparece variando la temperatura. ya que los 

parámetros de energia que definen a la mezcla ternaria son 

87 



combinaciones de las relaciones (IV.1) y a su vez son función de 

la m.1sma. Realizamos el cálculo de los diagramas de Cases 

reproduciendo este eCecto Cisico a través de estas condiciones. 

Con el objeto de reproducir la progresión de Cases de Winsor 

simétrica (figura IV.1) obtenida con la variación de la salinidad 

del sistema, fijamos los parámetros (IV.1) de Corma que el agua y 

el aceite Cueran prácticamente inmiscibles, l>.A
8

= 0.9, y el efecto 

de la salinidad quedará representado por la variación 

proporcional y simétrica de las 

anal.izamos estos parámetros en 

cantidades l>.Aay t>.8 b As1, si 

Cuncl6n de las energlas de 

la lnteracc16n agua-agua. 1nteracc1.6n c
1

J. observamos que 

agua-parte polar del tensoactlvo y aceite-parte no polar del 

s 

.¡_"""~~~~~~~~~--·\:;' 

p 

F19ura IV .. S. Proqreal6n de dlagramaa de C'aae 

Cunc16n de la aallnldad, para la trayectoria moatrada 

en el triángulo de enerQia a la Izquierda de la f'"lQura. 
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tensoactivo varian proporcionalmente. Para simplificar el 
problema. tomamos a todos los demás parámetros iguales a cero. 

El cálculo de los estados de equilibrio del sistema equivale 

en este caso a la determinación isotérmica del diagrama de fases 

de una mezcla ternaria cuya trayectoria se muestra en el 

triángulo principal (P) de la figura IV.S: i= es positiva y 

constante, mientras 

proporcionalmente de 

que & y ~ son positivos pero varian 

forma que se cumple l~l+lbl+l~l=l. En esta 

trayectoria, el sistema presenta una linea de puntos triples que 

está acotada a un extremo y otro de la misma por puntos critlcos 

terminales (BA). 

En la misma figura IV.S , se muestran algunos de los puntos 

triples obtenidos: los extremos de los triángulos representan a 

los componentes agua CW), aceite (0) y tensoactivo (S) puros. La 

compos1c16n de las €ases en coexistencia se calculó considerando 

que en cada enlace de la malla pueden encontrarse k moléculas de 

agua, k de aceite o una sola molécula de tensoactivo. Por tanto, 

i w. o . 
1 + (k-l)pw + (k-1)p

0 

para las composiciones de agua y aceite, y la composición del 

tensoact1.vo es 

encuentran son 

X =1-x -X s w o 
una Case 

Las Cases en equilibrio que 

que contiene mayoritariamente 

se 

al 

componente orgánico (que llamaremos simplemente aceite), una fase 

acuosa (agua) y una fase con mayor cantidad de tensoactivo que 

las anteriores Cmicroemulsi6n). 

Si analizamos el conjunto de diagramas en esta figura, en la 

dirección en que aumenta 

aumenta), observamos que el 

microemulsi6n-agua de donde 

la salinidad del sistema cG o ~ ..... 
sistema presenta un punto critico BA 

parte una linea de puntos triples 

aceite-microemulsi6n-agua que termina en otro punto critico BA en 

este caso mlcroemulslón-acelte. Cuando a=b, es decir AA•= A
8

b, el 

punto triple es simétrico, es decir, existe la misma cantidad de 

agua y aceite en la fase de microemulsi6n. Cuando, a partir de 

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

pierden la simetria y la microemulsi6n presenta una mayor 
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cantidad de agua o de aceite. Debido a la cercania de los dos 

puntos cri ticos terminales. debemos esperar que las tensiones 

interíaciales de las posibles intercaras presenten un valor muy 

bajo en comparación con la tensión interíacia1 del sistema 

agua-aceite puro. 

La figura IV.6 muestra la variación de las tensiones 

interíacia1es aceite-agua 7ow' aceite-mlcroemulsión 7
0

" y 

agua-m1croemuls16n 7"" la forma de la gráfica concUerda 

cualitativamente con los datos obtenidos experimentalmente 

(figura IV.4). Las curvas son simétricas debido al tipo de mezcla 

que calculamos. En esta misma íigura se muestran las propiedades 

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

tensiones interíacia1es más bajas 7
0
"+ 7WM resulta ser menor que 

la tensión 1nteríacial agua-aceite 7
0

w. Por tanto, la 

Fl9ura II.6. CráClca de ~enalone• lnterCaclale• en 

Cunc::l6n de 1• ••l lnldad pare la mezcla de la Cl9ura 

xv .. s .. 
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microemulsión moja a la intercara aceite-agua en todo el 

intervalo de variación de salinidad: ello significa que la 

mlcroemuls16n se encontrará siempre colocada entre el aceite y el 

agua. 

Los resultados obtenidos concuerdan con los presentados por 

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

propiedades de intercara en función 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 sólo de la 

var1.ac16n de la interacción agua-parte polar del tensoactlvo. 

calculamos el diagrama de :fases isotérmico (13=2) de una mezcla 

con los parámetros A
8

b=0.1 , a~ 3=10.0, a
23

=5.0, dab=l.O, A
5

b=0.5 

constantes. en función del parámetro ll. A.a Esta mezcla 

corresponde a una ternaria cuya trayectoria en los triángulos de 

energia se presenta en la :figura IV.7. A valores de AAa bajos, la 

trayectoria inicia en el triángulo de energia Q (b<O), donde 

podemos encontrar estados uniformes y íases ordenadas de 

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

es mayor. la trayectoria cruza al triángulo principal P, reglón 

donde se puede localizar la linea de puntos triples equivalente a 

la progresión de fases de Wlnsor. La·progreslón de puntos triples 

que se obt1ene en este caso es similar a la que muestra la figura 

IV.S: sin embargo, la linea de puntos triples a partir del valor 

medio de salinidad, a=b, alcanza más rápido el punto critico 

terminal en un extremo que en el otro. 

Esto puede observarse con mayor :facilidad en el diagrama de 

tensiones lnterfaciales de la misma figura IV.7, ya que el 

comportamiento no es simétrico: el punto donde las tensiones 

interfaciales aceite-microemulsión y agua-mlcroemuls16n se hacen 

iguales ocurre a valores de AAa pequenos. La tensión lnterfaclal 

de las intercaras formadas con la m1croemuls16n incrementa 

rápidamente con este parámetro. 

el tensoactivo abandona la 

El efecto observado 

fase acuosa y 

implica que 

se coloca 

preferentemente en la intercara mlcroemuls16n-acelte, cuya 

tensión inter:faclal disminuye rápidamente. En este caso también, 

la suma de tensiones 7 0" + 7wx es menor que la tensión ? 0 w • lo 
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que implica que la microemulsi6n siempre moja a la intercara 

aceite-agua. La tensión interfacial aceite-agua en presencia de 

una cantidad muy pequefta de jabón, son un orden de magnitud mayor 

que las tensiones de 1as 1ntercaras que involucran a las 

mlcroemulslones. 

-· 

Flqura IV.7. Dlagraaa de tensiones lnt.erCaclales 

en CunclÓn del parámetro ~Aa y trayect.orla en el 

t.rlángulo de energ:1a. 

El comportamiento de los sistemas que forman microemulsiones 

se ha estudiado experimentalmente. en muchos casos. en función de 

la temperatura. Para valores fijos de las relaciones entre las 

c 1J contenidas en el modelo que utilizamos, podemos aplicar la 

dependencia explicita con la temperatura de los parámetros de 

energia a, by c (ecuaciones IV.1), con el objeto de determinar 

los posibles diagramas de fases de diferentes mezclas ternarias. 

Aqui presentamos el análisis de varias trayectorias en el espacio 

de los parámetros de energia y la forma de los diagramas de fases 

que reproducen. 

La trayectoria en función de la temperatura que producen los 

parámetros A,.
8

=0. 9, li,.,. =-0. l, t;.
8

b =O. l, c'5
13

=10. o. con los demás 

92 



valores iguales a cero, se presenta en la figura IV. B. En ella 

observamos que a bajas temperaturas la trayectoria inicia en el 

triángulo Q (con ~<O) y a temperaturas mayores cruza al triángulo 

principal de energ1a P. Fisicamente, estos parámetros 

corresponden a mezclas binarias asociadas que presentan domos de 

inmiscibilidad con uno o dos puntos criticos term1nales. En la 

m1sma figura IV.B se muestran los diagramas de f"ases asociados a 

las tres mezclas binarias: las mezclas acelte-tensoactivo y 

aceite-agua presentan domos de inmiscibilidad simp_les con un 

punto critico de solubilidad superior. La temperatura critica de 

solubilidad superior de la mezcla agua-aceite es mucho mayor que 

la correspondiente a la mezcla acelte-tensoactlvo. L~ mezcla 

Flqura IV.e. Tenslone• lnt:.erCaclalea en CunclÓn de 

la t.e9perat:.ura para la •ezcla terna.ria de la 

t:.rayect:.orla que ae •ue•~ra. 

agua-tensoactivo presenta un domo de 

un punto critico de solubilidad 

inmiscibilidad cerrado 

superior colocado a 

con 

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 sistema agua-aceite-tensoactivo no iónico. 

El comportamiento del sistema ternario es· similar al de los 

casos anteriores (figura IV.5). Encontramos una linea de puntos 

triples acotada por dos puntos criticos terminales BA que 

reproduce de nuevo la prógresión de Cases de \Hnsor. La figura 

IV. 8 muestra el diagrama de tensiones interfaciales para esta 

mezcla. y su comportamiento es el reportado experimentalmente 

para m1croemuls1ones; los valores de la tens16n 1nter1aclal para 

el sistema con microemulslones es del orden de cien veces menor 

que el valor de la tensión para el sistema aceite-agua puro. Los 

resultados obtenidos para este sistema son equivalentes a los 

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

interacción de puente de hidrógeno entre el agua y el tensoactivo 

iónico por una interacción efectiva isotrópica y dependiente de 

la temperatura, que produce el comportamiento de un tensoactivo 

no iónico. 

Existen sistemas reales de cinco componentes que presentan 

coexistencia de cuatro f'ases. dos de ellas mlcroemulsl.ones de 

distinta composición (Bennett et al, 1982); 

podido predecir la posible coexistencia de 

(de Gennes, 1982). En la equivalencia 

algunos modelos han 

dos mlcroemulslones 

del modelo para 

microemulsiones que hemos utilizado con el modelo de Furman et 

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

definen una mezcla que presenta coexistencia de cuatro Cases. La 

figura IV.9 muestra, para una mezcla con ~. 5=0.0835698, ~eb=0.1, 

8
13

=10.0, la trayectoria en los parámetros a, ~y~ en función de 

la temperatura que produce la progresión de tres a cuatro a tres 

f'ases: en este caso existe un s6lo valor de temperatura a la cual 

cuatro fases se encuentran en coex1stenc1a Dos de estas fases son 

m1croemu1siones, una rica en agua y otra rica en aceite. 

En la misma figura presentamos el diagrama ternario de 

composiciones, donde observamos que a bajas temperaturas (f3 

alta), el sistema presenta puntos triples agua - microemulsión ·­

aceite hasta temperatura cero. A /3=21.09375, el sistema presenta. 

un punto de 

temperatura. 

cuatro 

La linea 

f'ases, que 

de puntos 
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Flqura IV.9. Dlagr..,. de Caae• para una. mezcla 

que preaenta un punto de cuatro Cases. dos de ellas 

alcroeaulalone• de dlattnta compostclón. 

cuádruple, desaparece en un punto crítico terminal BA. Para 

comparar con los resultados obtenidos experimentalmente (Bennett 

et al, 1982) se grafic6 la composición de aceite en cada una de 

las fases para esta progres16n. y se encontró que el diagrama es 

similar al reportado que contenia baja cantidad de sal que se 

muestra en la flgura IV. 10. 

Calculamos las tensiones de todas las posibles intercaras 

presentes, que mostramos en la flgura IV.11. Para la intercara 

entre la microemulsi6n rica en agua (WH) y la microemulsi6n rlca 

en aceite (OH) existe un solo valor de tensión lnterfacial, ya 

que el punto de cuatro fases es único. A temperaturas menores que 

la temperatura del punto cuádruple, los puntos triples 
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Ftvura IY.10. Compoelcl6n del •c•lt• Cx
0
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t-.peratura para una .. zcla que pr .. enta do• 
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Ftvura IY.11. T•n•lon•• ln~erraclalea para un •l•t ... 

que preaent.. coexl•~•nela de doa •lcro.-ulalon••· 
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corresponden al agua aceite - microemulsi6n rica en agua; a 

temperaturas mayores, la microemulsi6n observada es la rica en 

aceite. En este caso encontramos que las dos microemulsiones se 

colocan. en el punto de cuatro fases, entre el agua y el aceite. 

con la mlcroemuls16n rica en aceite formando una intercara con el 

aceite, y la microemulsi6n rica en agua f"ormando una intercara 

con el agua; para los puntos triples. tanto a temperaturas bajas 

como a temperaturas altas. la mlcroemulsión moja a la intercara 

entre el agua y el aceite. 

El ané.lisis de los diagramas de f"ases que produce este 

modelo, se puede extender para mezclas que en ciertas condlclones 

presentan una linea de cuatro f"ases y la poslbilldad de f"ases 

ordenadas. Para slmpllf"icar la búsqueda de estos diagramas, 

escribimos la ecuaci6n que def"lne al paré.metro de energia b de la 

forma 

exp(-fjti) (exp(-{30) + exp(f3o)) 
exp(-fjb) 

en la que 

- (e - e )/2 
A.a Ab 

01/2 
ab 

e )/2 
ab 

y 

ti mide la dif"erencia entre la lnteracclón agua-tensoactlvo y la 

interacción agua-agua y tensoactivo-tensoactivo (f"ljamos los 

valores e == e = e , es decir. los extremos 
ab aa bb 

tensoactivo interaccionan de la misma f"orma). 

las moléculas del mismo tlpo presentan una 

atracci6n que las moléculas de dlstlnta clase. 

de la molécula de 

Sl ti es posltlvo, 

mayor energia de 

o es una medida de 

la dlf"erencia en energla de lnteraccl6n entre el agua y los dos 

extremos de la molécula de tensoactlvo. Sl o>O, la 1nteraccl6n 

entre el agua y la parte polar del tensoactlvo es mayor que su 
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interacción con la parte no polar del tensoactivo. El valor de c 

está dado por la interacción entre el agua y el aceite, y fijamos 

su magnitud. Aqui analizamos dos distintos casos: a=b y a-e. El 

caso 

CBB; 

igual 

a=b 

a=c 

a 

implica que c ... - cAb- -c
8
.+ c

8
b con 

implica que c
88

= c
8

b con 6=c. Dabse 

4, ya que las diferencias eªª cab 

iguales a cero. 

2c - e :ii= 2c -
Aa AA Bb 

tom6 constante e 

y e -
bb 

e son 
ab 

La figura IV. 12 muestra el diagrama de la variación de la 

temperatura con el parámetro e de la mezcla ternaria simétrica. 

En él se observan algunas de las lineas de puntos criticos de 

kT 

i ,.: 
--..... ·--··' 

\ 

(&)A_,) 

\ / .. 
)l .. ~ 

-.CAN ./\ f 
/ \ . .:" 

; • .:< 
C)C)!-------..._~ _______ _,,,.__ _ __.__,.__ _____ t _____ ¿.__ ....... C),,__ .. 
----P-------R--------5--------q---~ 

Figura IV.12. Porctón sl•ét.rlca para el 1M>delo de 

Fur-n et. al (1.977);. en él •e Indican la• t.rayect.orl•• 

calculadas en esta t.eal•. 
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diferente clase que se pueden encontrar en los cuatro triángulos 

de energia P, R, S y Q. En las áreas que delimitan estas lineas 

podemos encontrar coex.1stencia de Cases unlf"ormes y Cases 

ordenadas. La descripción detallada de este diagrama se puede 

encontrar en el articulo de Talanquer et al (1989). 

Aqui determinamos varias trayectorias en este espacio. que 

se presentan en la figura IV. 12 y en la representación de los 

triángulos de energia en la Cigura IV. 13. Las trayectorias se 

definen (Cigura IV.12) para los casos 1, 2, 3 y 6 en función del 

parámetro e, ya que ~=~; para las trayectorias 4 y 5 se graCica 

en Cunción de ~. ya que ª=~. En la gráCica de los triángulos de 

energia (Cigura IV.13) se muestra la variación de la temperatura 

para ejempliCicar la existencia de máximos y minimos en las 

trayectorias de la figura IV. 12. La trayectoria ( 1) produce un 

diagrama de fases en el que se observa una linea de puntos 

cuádruples. Este sistema se estudia en detalle, tanto en sus 

propiedades de bu1to como en sus propiedades de intercara. Para 

las demás 

cualitativo 

trayectorias, se muestra 

temperatura-composición de 

el diagrama 

las mezclas 

de f"ases 

binarias 

asociadas agua tensoactivo W/S, aceite tensoactivo O/S y 

aceite - agua 0/W, y la progresión de diagramas de Cases en el 

triángulo de composiciones de la mezcla ternaria en Cunción de la 

temperatura. Para estas trayectorias, existen ciertos valores de 

la temperatura a los que el sistema presenta Cases cristalinas 

ordenadas; el cálculo en malla se realiza considerando que el 

sistema presenta una estructura cúbica simple dividida en dos 

submallas. Las f"ases ordenadas presentes se identifican 

observando 1a compos1c16n de agua. ace1te y tensoactlvo en cada 

una de las submallas. En la descripción de los diagramas de Case 

se detallará la estructura de las Cases ordenadas observadas. 

En los diagramas que presentaremos a cont1nuac16n, las 

lineas continuas signiCican transiciones de Case de primer orden 

(o coexistencia de Cases). Las regiones sombreadas indican las 

regiones de metaestabilidad o inestabilidad del sistema; asl, un 

triángulo sombreado implica que cualquier sistema que se prepara 

a una composición dentro del triángulo evolucionará al estado de 

tres Cases. Las lineas discontinuas implican transiciones de Case 
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Figura I.V .. 13 .. Trayectoria• en el espacio da enerc;iia .. 

de segundo orden. Los puntos gruesos indican la existencia de 

puntos críticos. y las líneas que unen a las que representan a 

las transl.ciones de primer orden son lineas de unión, que nos 

muestran el tl.po de fases que se encuentran en coexistencia. 

Trayectorl.a 1. Los parámetros c=3, A=0.37 y ~=0.10, producen esta 

trayectoria en función de la temperatura. Como se observa en la 

fl.gura IV.12, el valor de e normalizado varia muy poco: ,. .. 
0. 802<c<O. 847 con a=b. En la regl.ón delimitada por la 11.nea de 

puntos crl.ticos B2 y la linea de puntos criticos A2 B encontramos 

cuatro fases en coexistencia A4 . En este intervalo de variación 

de la temperatura, podemos consl.derar que el parámetro 

prácticamente constante e igual a 0.8 (por tanto ~=b=0.1). 

... c es 

La figura IV.14 muestra los diagramas de fase en función de 

la temperatura. donde se observa 1a progresión de tres. a cuatro 

fases a tres 

temperaturas 

fases .. 

altas 

La 

en 

linea 

un B
2 

de 

es 
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equilibrio de dos Cases. Los dos puntos crlticos son del tipo 

T 

Fl9ura IV. 1.4. Pro9resl6n de diagramas de f"aae• 

para una mezcla que presenta una l 1nea de cuat.ro 

Caaea. 

agua - microemulsi6n rica en agua y aceite - microemulsi6n rica 

en aceite. A temperaturas bajas. la linea de cuatro Cases termina 

en un BA2 • es decir. se hacen criticas las dos alcromulsiones; a 

partir de este punto critico. se observa una linea de tres Cases 

que termina en un BA del tipo microemulsi6n aceite. Esta 

progresión se observa también en el diagrama IV. 15 donde se 

presenta la variación de la composición de aceite de las 
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diCerentes Cases en Cunción de la temperatura, que es equivalente 

al reportado experimentalmente por Bennett et al (1982). 

><o 4 

Fl9ura IV. 15. Compo•lct6n de acett.e va temperatura 

para una •ezcla que preaent.a una linea de cuatro Ca•ea. 

En la Cigura IV. 16 se muestra el diagrama de tensiones 

interfaciales para este sistema. A temperaturas altas tres 

tensiones se hacen iguales y a temperaturas bajas, sólo dos de 

ellas se vuelven iguales. En la región de cuatro Cases. podemos 

observar entonces seis 1.ntercaras: agua-aceite COW). 

agua-microemulsión orgánica (W-ClH), acei te-microemulsión acuosa 

(O-WM), aceite-microemulsi6n orgánica (0-HO), agua-microemulsi6n 

acuosa (W-WH), microemulsión acuosa-mlcroemuls16n orgánica 

(WM-QH). Como la mezcla es simétrica, se tiene que 7w_
011

- 7
0 
__ 

Y 7 0 _0 ,.= 7w-WM· Para analizar las propiedades de mojado de este 

sistema , nos conviene etiquetar a las tensiones de la Corma: 

7ow 7= 2 7 o-WK 
y 
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¡ 
! 

! 

1 
l 
1 

realizamos la suma de las tensiones 7 3 + 7, observamos que ésta 

es menor que la tensión 7 2 esto signif"l.ca que. en cualquier 

arreglo posible. la microemulsi6n orgl\nica moja siempre a la 

intercara microemulsi6n acuosa-aceite. y que la microemulsión 

acuosa moja sl.empre a la intercara microemulsión orgánica-agua. 

Para el caso de la intercara agua-aceite, se cumple que 7 1 > ~2 + 

T,. es decir, la m1croemuls16n acuosa o la mlcroemuls16n orgánica 

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

podemos decir que las dos micoreaulsiones se encuentran mojando a 

la intercara agua-aceite; además la ml.croemulsión acuosa se 

coloca entre el agua y la aicroemulsión orgánica. 

microemulsión orgánica entre la acuosa y el aceite . 

. ~ 
1 
1 
1 
1 
1 
1 't..,,.,.._ -=- 'to¡...,..,. 

'ro/OM. e 't,., ¡,.. .... 

Fl9ura IV .. 16 .. Ten•lone• lnter,acl•l•• y anéll•l• 

de l•• propledade• de ..ojado para la aezcla deacrlt• 

la Ftqura IV .. 1.2 .. 

y la 

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

los parl\metros ~ = 3.05. 6 = 4 y c = 1. con ~=~. es la etiquetada 

2 en la f"igura IV.12 y IV.13. Esta mezcla ejemplif"ica a un 

sistema en el que el agua y el aceite son muy poco miscibles. y 
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Fl~a IV.1.7. Pr09real6n de dlagra.a• de C'a•e• en 

compoalcl6n para la taezcla de la ~rayec~orla (2). Se 

•ue•tran loa dlagr ... a cuall~a~lvoa de la• mezcla• 

blnarlaa aaocladaa. 
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en el que las lnteracclones agua-agua y tensoactivo-tensoactlvo 

son en promedio mayores que la 1nteracc16n agua-tensoactlvo. A 

temperaturas altas, la trayectoria inicia en el triángulo P, 

cruza dos veces una linea de puntos tricritlcos C presentando un 

m1n1mo y un máximo, cambia al triángulo R donde cruza dos lineas 

de puntos critlcos, (D) y CB2 )(AA) para terminar en la reglón de 

coexistencia de tres Cases cristalinas (AA) 3
• 

La figura IV.17 muestra la progresión de diagramas de Cases 

con temperatura. A la izquierda de la progresión, mostramos el 

esquema cual1tat1vo de la mezclas binarias asociadas a la 

ternaria. Dos de ellas, las mezclas agua-tensoactivo y 

acelte-tensoactivo, presentan domos de 1nmlscibllldad cerrados; 

como la trayectoria 

simétricas 
A A 
a=b. el 

se 

punto 

desplaza 

critico 

a lo largo de 

superior y el 

las 

punto 

mezclas 

critico 

1nf'er1or ocurren a la misma temperatura para las dos mezclas. La 

mezcla aceite-agua presenta un domo de lnmlsclbllldad simple con 

un punto critico de mlsclbllldad superior. Si analizamos el 

comportamiento de la mezcla ternaria. observamos que a baja 

temperatura el sistema presenta una reglón de estabilidad de 

fases ordenadas (Or) y una linea de puntos triples entre Cases 

ordenadas (AA)
3

. Una de estas tres Cases presenta en una submalla 

la misma composición de agua y aceite con una cantidad muy 

pequef'ia de tensoact1vo. La otra submalla contiene 

mayoritariamente a las moléculas de tensoactlvo. La segunda fase 

en coexistencia es una en la que una submalla presenta 

mayoritariamente aceite, y la otra submalla composiciones iguales 

de aceite y tensoactlvo. La tercera fase es equivalente a ésta 

última 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 critico B2 (AA) para dar una linea de 

puntos triples entre dos Cases uniformes y una fase ordenada; a 

su vez, esta linea termina en un punto critico (O), después del 

cual ya no encontramos fases ordenadas estables. A temperaturas 

mayores encontramos puntos de dos f'ases un1f'ormes 

trayectoria 

trlcritico c. 
cambia de 

de donde 

triángulo 

emerge una 

hasta 

linea 

que toca 

de puntos 

donde la 

un punto 

triples de 

fases uniformes. Dos de los domos que corresponden a los triples 
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tocan los extreaos del triángulo a la temperatura de los puntos 

criticos inf"eriores 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 superiores de las mezclas W/S y O/S, 

posteriormente el punto critico de la mezcla O/W y íinalmente, a 

teaperaturas muy altas. el sistema no presenta coexistencia de 

Cases. 

Trayectoria 3. Cuando variamos el parámetro 6-3. 105, es decir 

aumentamos la interacción entre moléculas del mismo tipo, con a~4 

y c=l, la trayectoria conserva la misma f"orma que la anterior, 

excepto que atraviesa la linea de cuatro Cases CA4
) del triángulo 

T 

e 

A" 

Fl'iJUf"• IV.te. Sección de la progreal6n de dla9r ... • 

de C•••• ~r• una •ezcla que preaent.a un punto de 

coexl•t.encl• de cuatro C••••· 
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P (Cigura IV. 12). ·La trayectoria en los triángulos de energia es 

la •lsma que la de la trayectoria (1) (Clgura IV.13). La 

progresión de diagramas de Case en este caso es igual a la 

anterior, pero con la presencia de un punto cuádruple. En la 

Clgura IV. 18 se muestra la dlf"erencla: en la reglón entre la 

linea de puntos trlcritlcos C y la linea de A 4
, encontramos tres 

puntos triples a una misma temperatura': estos triples se 

convierten en un punto de cuatro íases (que existe a una sola 

temperatura) y que desaparece en un punto triple simétrico al 

disminuir la temperatura. 

Trayectoria 4 .. Con ,6::c3. 3. .5=4 y a=c=l. obtenemos la trayectoria 

número 4 de la Cigura IV.12. La trayectoria inicia en el 

triángulo P; a medida que disminuye la temperatura, el sistema 

pasa por 

puntos 

un punto tricrltlco c. 
triples A 3 que termina 

de donde 

en un 

emerge 

punto 

una linea de 

critico BA. 

Posteriormente cambia al triángulo Q, donde se observan Cases 

ordenadas hasta temperatura cero, pasando por un punto critico 

(B)A. La Cigura IV. 13 muestra la trayectoria sobre ,. "' a=c en los 

triángulos de energia. 

El comportamiento de las mezclas binarias asociadas asi como 

la progres1.6n de diagramas de fases para la mezcla ternaria se 

muestra en la f"lgura IV. 19; la mezcla binaria agua tensoactlvo 

presenta un domo de lnmlsclbllldad cerrado y una reglón de 

estabilidad de una Case ordenada a baja temperatura. Las mezclas 

aceite tensoactlvo y aceite agua presentan domos de 

lnmlsclbllldad simple. A baja temperatura la mezcla ternaria 

presenta, en el triángulo Q, una Case ordenada estable en cuya 

estructura se observa una submalla ocupada pref"erentemente por 

moléculas de agua y la otra submalla por moléculas de 

tensoactlvo. 

Esta fase ordenada se encuentra en coexistencia con una Case 

uniCorme rica en aceite. Después de pasar por un punto critico 

(B)A, desaparece la íase ordenada y al cambiar al triángulo P, se 

observa sólo equilibrios entre Cases unlíormes. Encontramos un 

punto critico BA que corresponde a la temperatura del punto 

critico lnf"erior de la mezcla binaria O/S y posteriormente una 
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Ftqura IV. 19. Po9re•lÓn de dlagr__.• de C°a•e• 

compo•lcS.Ón peira te ••zeta de la t.rayect.orla <•>. 

108 



linea de puntos triples hasta el punto tr1critico C, por arriba 

de la temperatura de los puntos criticos superiores de las 

mezclas binarias W/S y O/W. A temperaturas más altas, el sistema 

solo presenta puntos de dos f"ases y posteriormente solubilidad 

coapleta. Este diagrama presenta caracteri.stlcas similares al 

presentado por Kahlweit et al (1986) para un sistema que contiene 

un tensoactlvo no 16nlco. 

Trayectoria S. Si cambiamos el valor de los parámetros a=c=3, los 

pares aceite-agua y aceite-tensoactivo son aún más inmiscibles 

que en el sistema anterior, observamos que la trayectoria (f"igura 

IV. 12) se modif"ica: el sistema no atraviesa la linea de puntos 

tricriticos C, sino que atraviesa dos veces la linea de puntos 

criticos BA; la trayectoria en los triángulos de energia está 

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

f"ases correspondiente se presenta en la íigura IV.20. 

Las mezclas binarias asociadas. en este caso, presentan el 

comportamiento mostrado en la misma f"igura. Las mezclas S/O y O/W 

presentan domos de lnmlsclbllldad simples con un punto critlco 

superior. La mezcla W/S presenta un domo de inmlsclbilldad 

cerrado y una reglón de estabilidad de íases ordenadas. La mezcla 

ternaria presenta, a bajas temperaturas, coexistencia de una Case 

unlf"orme y una Case ordenada; la Case crlstallna ti.ene la misma 

estructura que en el caso anterior. La fase ordenada desaparece 

cuando la trayectoria cambia al triángulo P. después de presentar 

un punto critico (B)A. En el triángulo princlpal, la mezcla 

presenta una linea de puntos dobles que evoluciona a partir de la 

temperatura del critico inferior de la mezcla W/S, y termina en 

una linea de puntos triples en un punto critlco BA. La 

coexlstencla de tres fases termina en otro punto BA de la misma 

especle, y a temperaturas altas pasa por el critico superior de 

las mezclas binarias W/O y 0/S, posterlormente por el critico 

superior de la mezcla W/S hasta que se vuelve completamente 

mi.sel.ble. 

Trayectoria 6. Cuando el parámetro c se vuelve negativo, c=-0.S, 

la mezcla agua-aceite presenta •l•clbtltdad co•plet.•. Con 6=3. 5 Y 
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Figura XV.20. Pro9realÓn de dlagr--.aa de Caaes en 

composlclÓn para la mezcla (S). 

'5=4. la trayectoria que se obtiene es la marcada con 6 en la 

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

triángulos S y Q de la mezcla ternaria; a temperaturas bajas, 

inicia en la reglón de coexistencia de tres fases ordenadas 

(AA) 3
• y por los puntos cr1tlcos (BB) (AA) y C (O)). para después 

cambiar de triángulo al Q. donde se obtienen puntos de equilibrio 

fase ordenada-uniforme A(AA) que terminan en un punto critico 
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(C.) 

<lO\l 

(AA)~ 

Figura IY.21. Dl•cir-• de Caaea en co•poalcl6n para 

la _.zcla d• l• t.rayect.orla (6). 
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(B)A. La trayectoria muestra un máximo y un minimo dentro del 

triángulo Q. 

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

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

son iguales: presentan ·.in domo de lnmlscibllidad cerrado y una 

reglón de estabilidad de fases ordenadas. La mezcla agua-aceite 

presenta una reglón de fases ordenadas. La mezcla ternaria 

muestra. desde temperatura cero, una linea de coexistencia de 

tres f"ases ordenadas: una de las f"ases cristalinas contiene 

preferentemente en una submalla moléculas de tensoactlvo, y en la 

otra cantidades iguales de agua y aceite. La segunda Case 

ordenada en 

preferentemente 

y 

coexl.stencla presenta una submalla ocupada 

por un número mayor de moléculas de agua que de 

la otra submalla ocupada por un número mayor de tensoactlvo, 

moléculas de tensoactivo que de aceite. La tercera fase en 

coexistencia es equivalente a la última descrita intercambiando 

agua por aceite. Esta línea de puntos triples termina en un punto 

critico (BB)(AA) para dar una linea de coexistencia de dos Cases 

ordenadas. que desaparece en un ((D)). Posteriormente, aparece un 

punto tricritíco (C) de donde emerge otra linea de puntos triples 

que termina ahora en un (B)A ya en el triángulo Q. La 

coexistencia de fases uniformes se conserva a temperaturas 

mayores que los puntos cr1 tices inferiores y superiores de las 

binarias W/S y O/S hasta miscibllldad total a temperaturas muy 

altas. 
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IV.3. CONCLUSIONES. 

Con un modelo de malla para una mezcla ternaria bajo la 

aproximación de campo medio. hemos analizado el comportamiento de 

un sistema f'"nrmado por agua, aceite y tensoact.lvo en diíerentes 

sltuaclones. El modelo reproduce cualitativamente la dependencia 

de los diagramas de rases y de las propiedades de superricie con 

la sal1.nidad y la temperatura¡ la variedad de comportamientos 

encontrados nos ha permitido comparar con algunos resultados 

experimentales encontrados en la literatura. 

El modelo permite predecir la progresión de rases de Winsor, 

lograda por medio de la variación de la interacción entre el agua 

y la cabeza polar del tensoactlvo, lo que resulta equivalente a 

la adición de sal a un sl.stema de este tipo. El ef"ecto de la 

temperatura sobre los parámetros de interacción produce el mismo 

comportamiento La predicción de las tensiones interf"acl.ales 

concuerda con los escasos resultados experimentales reportados en 

la literatura; el va.or tan bajo de la tensión interfacial de las 

mlcroemulsiones se debe, en este modelo, a la cercan1a de puntos 

tricriticos a la linea de tres fases de la mezcla ternaria. 

Dada la equivalencia del modelo con el formulado para una 

mezcla ternaria. podemos predecir la 

m1.croemulslones de dlst1nta composición 

condlcl.ones de coexistencia de cuatro 

existencia de 

y propiedades 

dos 

en 

fases. reportados 

experimentalmente para un sistema de el.neo componentes. 

El análisis 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 asociadas a la ternaria y de 

fases ordenadas. nos permite real1.zar una comparación más 

detallada con el experimento, ya que los sistemas que contienen 

tensoactlvos presentan en la realidad diagramas de íases muy 

complejos. Aún cuando el modelo es sencillo, la cantidad de 

1.nformaci6n que contiene permite enriquecer la descripción de los 

sistemas que contienen moléculas anf"ifllicas. 
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V. CONCLUSIONES GENERALES. 

Los modelos bajo la aproximación de campo medio ha sido una 

de las formas más utilizadas para el estudio de una amplia 

variedad de sistemas f1slcoqu1m1cos. Los resultados que han 

producido ha permitido conocer con un alto grado de confiabilidad 

el comportamiento global de las Cases de bulto y ha proporcionado 

1nf"ormac16n valiosa acerca de las propiedades 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 propiedades del 

agua liquida. los cristales liquidos nemáticos y las 

la 

más 

microemulsiones. 

versatilidad del 

En los 

modelo al 

dos primeros casos, mostramos 

determinar las caracter1st1cas 

importantes del comportamiento anómalo del agua liquida y de los 

diagramas de 

concordancia 

fases de 

cualitativa 

un 

de 

cristal liquido nemátl.co. La 

nuestros resultados con los 

reportados experimentalmente es sorprendente. En el caso del agua 

liquida, el efecto de los parámetros de interacción y del volumen 

de exclusl.ón produce el comportamiento anómalo de la mayoria de 

sus propiedades para un mismo conjunto de parámetros que deílnen 

al modelo. La mayoria de los modelos que han sido utilizados no 

han podido reproducir al mismo tiempo estas propiedades. 

Por otro lado, la determinación de los diagramas de Cases de 

un crl.stal liqul.do nemático con este modelo, que contiene algunas 

de las caracteristicas de la teoria de Maier-Saupe para cristales 

l iquidos, nos ha permitido obtener la transición de Case 

nemáti.co-1sotróplco. caracterizar el orden de la transición en 

función de1 número de orientaciones consideradas en el modelo y 

del parámetro de anisotropia. la tranf"ormación de primer a 

segundo orden bajo la acción de un campo externo y la transición 

de Case reentrante. Todas estas propiedades, determinadas bajo el 

contexto de las mezclas multicomponentes. muestran que aún cuando 

el modelo no considera las interacciones orientac1onales de las 

moléculas que forman al cristal liquido nemático, reproduce 

cualitativamente varias de las caracter1st1cas encontradas 

experimental y teóricamente por medio de modelos más cor.pllcados. 
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El modelo de malla aplicado al estudio de las 

mlcroemulslones. ha mostrado la gran variedad de comportamientos 

que predice. La determinación de las propiedades de bulto de este 

tipo de sistemas, nos ha permitido ccnstruir las progresiones de 

fase que se obtienen cuando un sistema formado por agua, aceite y 

tensoactivo se ve afectado por la adición de un electrolito o una 

variación de la temperatura del sistema. En este caso, también 

hemos podido reproducir las propiedades de las 

asoc1adas a las f"ases en 

cualitativamente el mismo 

coexistencia. 

comportamiento 

intercaras 

obteniendo 

observado 

experimentalmente. En nuestro modelo, el valor tan bajo de la 

tensión interfacial se obtiene debido a la cercania de la linea 

de tres fases a los puntos tricrlticos de la mezcla. 

Cuando analizamos los diagramas de fases globales para 

sistemas de este tipo en diferentes sl tuaclones íislcas. 

observamos la existencia adicional de fases ordenadas que 

enriquecen el comportamiento de los mismos. La predicción 

cualitativa de los datos experimentales reportados se vuelve 

sencilla en la medida en que los parámetros asociados al model.o 

pueden describir las caracteristlcas físicas más importantes de 

las mezclas que contienen sustancias tensoactlvas. 
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