TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

&

UNIVERSIDAD NACIONA -
AUTONOMA DE MEXICO

"
e
S,

FACULTAD DE QUIMICA

PROPIEDADES DE MOJADO DE MEZCLAS
BINARIAS CONFINADAS EN UN
CAPILAR

T E s | s

Que pera  obtener el titulo de:

INGENIERO OQUIMICO

p r e s e n t al

JUAN CARLOS MARTINEZ PEREZ

MEXICO, D; Fu

FALLA DE ORIGEN



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado

Presidente  Dr. Jesis Gracia Fadrique
Vocal  Dr. Carlos Mauricio Castro Acuiia

Secretario  Dra. Maria Eugenia Costas Basin

ler. suplente Dr. Luis Alberto Vicente Hinestroza

2do. suplente M. en C. Luis Miguel Trejo Candelas

Sitio donde se desarrollg el tema:
Departamento de Ffsica y Quimica Tedrica,
Divisién de Estudios de Posgrado,
Facultad de Quifmica,

UNAM.

Asesor del tema Dra. Marfa Eugenia Costas Basin

Sustentante Juan Carlos Martinez Pérez



Este trabajo lo dedico con todo cariiio a mis Padres, por quasi-un-
cuarto de siglo de confianza indiscriminada. ;Gracias por todo el
apoyo econdmica, logistico y moral!

A Maria Eugenia, por haber sido mi asesora y darme la oportunidad
de realizar este trabajo. Por la paciencia que me has tenido y todo lo
que me has ensenado, a pesar de que me resista,

A los miembros del Jurado, por el tiempo que tan amablemente
invirtieron durante la revision de la presente tesis.



A mis hermanos, dos personas a quienes conozco como la palma de mi
mano, aunque no por mucho tiempo. Francisco y Karl, por su
cardcter cadtico. Enrique se volvié un desequilibrado. Susana es una
miscela, microemulsiona y convulsiona de vez en cuando. Yuri usa mi
bata y simula que es una macromolécula. Carla apenas empieza.
Rubén, por intentar ser fisico. A Chucho, por ensefiarme a volar,
aunque todavia no aterrizo. Toko conquistd al mundo un Sdbado a la
una de la madrugada y sabemos que volverd a intentarlo. Guillermo,
que no nos habla desde que tiene chamba. A Mauricio se lo tragé la
Tierra. Todos ellos, a quienes considero mis amigos y que me han
hecho ver a la Soledad como una opcion viable.

[ SR—



AL LECTOR ...

Uno de los objetivos que persigue el presente trabajo es servir
al lector, en tanto que procure la idea de c6mo abordar un problema de
investigacion, El trabajo en sf, no es completo y debe servir como base
para futuras extensiones de lo aqui tratado, asf como de sus
generalizaciones. Explicar el fenémeno de mojado cuando se somete a
un sistema en ciertas fronteras es el objetivo de esta tesis y se espera
no haber dejado conceptos vagos por ahf.

Sélo nos resta recordar al lector un delicioso mito sobre el Dios
egipcio Toth, que consideramos muy apropiado en este momento.
A Toth se le atribuye la invencién del lenguaje escrito y es ¢l paralelo
griego de Prometeo,
En esta historia Toth discute con Amén, el Dios rey, su invencion,
quien le refuta con estas palabras:
Tu hallazgo fomentard la desidia en el dnimo de los que estudian,
porque no usardn de su memoria, sino que se confiardn por entero a la
apariencia externa de los caracteres escritos y se olvidardn de sf
mismos. Lo que ti has descubierto no es una ayuda para la memoria,
sino para la rememorizacion, y lo que das a tus discipulos no es la
verdad, sino un reflejo de ella. Serdn oyentes de muchas cosas y no
habrén aprendido nada; parecerin omniscientes, y por lo cointn
ignorardn todo; serd la suya una compaiifa tediosa porque revestirdn la
apariencia de hombres sabios sin serlo realmente,
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Introduccion

A mediados de los afios setenta, se realizaron predicciones sobre la
existencia de transiciones termodindmicas confinadas a superficies, sin aparente
discontinuidad en los parimetros que describen los volimenes adyacentes. La
transicién interfacial prototipo es denominada “mojado”, la cual corresponde al
cambio estructural de una intercara entre dos fases que permite que el dngulo de
contacto se desvanezca. Desde entonces se ha realizado un esfuerzo
considerable por generalizar y restringir aquellas primeras prediciciones. Sin
embargo, la parte experimental no se¢ ha podido compaginar con la teorfa
desarrollada puesto que los sistemas estudiados han resultado muy sensibles a
las condiciones de los experimentos. Por lo tanto, el estudio de las propiedades
de mojado se ha convertido en un drea de investigacién activa.,

Es dentro de este contexto, que se realiza el presente trabajo. Se pretende
estudiar ¢l comportamiento de sistemas fluidos en contacto con sustratos
sélidos. Para cumplir el objetivo nos serviremos de un modelo simple para
describir a las fases fluidas, que pueden estar constituidas por un componente
puro o ser una mezcla binaria. El modelo consiste de una aproximacién en
campo medio para modelos tipo Ising generalizados satisfaciendo ciertas
condiciones. En esta etapa no se consideran tamaiios diferentes para las
especies en solucién. El sustrato sélido interactia \nicamente con la capa de
fluido m4s cercana.

Se requiere dar dos pasos para la comprensién de este fenomeno:

El primero consiste en la determinacién de las funciones de distribucién de
probabilidad de la regién inhomogénea (es decir la probabilidad de localizar a
una partfcula de cada especie quimica a una cierta distancia de la intercara,
comunmente conocida con el término de perfil de densidades) y extraer de ella
la tensién interfacial asociada (el precio en unidades de energfa que el sistema
debe aportar por el mero hecho de poseer la inhomogeneidad).

Aquf es donde se postulan dos hipdtesis en nuestro trabajo. La primera consiste
en suponer que las interacciones de corto alcance (primeros vecinos
tnicamente) bastan para describir al menos cualitativamente el comportamiento
de mojado exhibido por los sistemas ffsicos. Segundo, suponemos que las
propiedades de bulto del sistema en equilibrio determinan el comportamiento
en la regién interfacial (esto representa condiciones a la frontera que debe
satisfacer el perfil de densidades).
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El segundo paso consiste en lograr que el formalismo, junto con el modelo
empleado para el fluido, permitan determinar las funciones y cantidades
mencionadas no unicamente para estados termodindmicos individuales, sino
para familias de ellos. De esta forma es posible observar las transformaciones
que toman lugar en la regién interfacial a medida que se modifican las
condiciones externas del sistema completo.

El primer capftulo revisa conceptos fundamentales para la descripcién
del fenémeno de mojado como lo son los dngulos de contacto que describen al
régimen de mojado. Se presenta el concepto de transicién de mojado y sus
caracterfsticas. También se explica de manera muy general el modelo de Cahn.

El capitulo dos describe el modelo que se emplea en este trabajo (el
modelo de Ising generalizado de espfn un medio y espfn uno) para la
descripcién de las fases fluidas y como a partir de ¢l se puede obtener una
expresion para la tensién superficial a través de un potencial termodindmico. El
capftulo tres describe la metodologfa seguida para obtener los resultados
descritos en el capftulo cuatro. Es en este tercer capftulo donde explicitamente
se presentan las relaciones que determinan el perfil de densidades y que al
sustituir semejantes valores de los perfiles en las expresiones para la tensién del
capftulo dos, ésta puede calcularse. Los capitulos dos y tres constituyen el
primer paso hacia la comprensién del fenémeno de mojado descrito
anteriormente. El segundo paso se introduce al final del capftulo tres cuando se
describe 1a metodologfa para la construccién del diagrama de mojado.

El capftulo cuatro presenta los resultados obtenidos al llevar a cabo
ambos pasos. Aquf se muestran y describen los diagramas de mojado para los
sistemas tratados (un componente puro y una mezcla binaria), confinados en un
capilar (es decir dos paredes) para una familia de pardmetros de la pared. La
discusién de los resultados y las conclusiones se presentan finalmente en el
capftulo cinco,
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Existen actualmente una gran cantidad de procesos de interés priclico,
en donde las propiedades de mojado del sistema son relevantes. Pensemos en
el caso donde se quiere “dispersar” un liquido sobre una superficie sélida,
digamos una pintura o un lubricante en sustratos simples o en medios porosos,
fibras, etc. Mas especfficamente, la recuperacién de petrdleo requiere, en
algunas circunstancias, de permear las rocas con agua, donde originalmente se
encontrarfa dicha substancia. A pesar de su importancia todos estos procesos
son pobremente comprendidos. Algunas causas que contribuyen a esto son:

a).- Los efectos interfaciales son sensibles a los contaminantes y a las
condiciones de la superficie.

b).- La interfase sélido-fluido es mds dificil de trabajar que su contraparte
sélido-vacfo.

Considerando todo esto se entiende que ciertos experimentos bdsicos se han
realizado de manera satisfactoria sélo recientemente y que existen limitantes en
los métodos experimentales (considérense aquellos que emplean haces de
electrones).

; Empecemos pues a definir el problema !

Angulos de contacto

Cuando colocamos una gota sobre una superficie, ésta s6lo puede
encontrarse en uno de dos posibles regfmenes cuando alcanza el estado de
equilibrio, el de mojado parcial o el de mojado total (ver figura 1.1), quedando
definido de acuerdo al 4ngulo que forma un plano tangente a la interfase fluida
con respecto al sustrato sélido.
f) b)

0. é 9f
=0

c) 6.

fig. 1.1 Se muestra una gota en equilibrio
sobre una superficie horizontal. a) y b)
corresponden a mojado parcial, y la
tendencia hacia el mojado es mas fuerte
en b) que en a). c) comesponde a mojado
total,
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En el régimen de mojado parcial, la porcién del sistema que se encuentra
mojada siempre estd delimitada por una “lfnea de contacto (L)" (ver figura
1.2.a), pues en ella se localizan coexistiendo tres fases, el liquido, el s6lido y el
correspondiente vapor en equilibrio. A cada interfase se le atribuye cierta
energfa libre por unidad de drea (ilamémosle Y51, Yvs, Yv para la sélido-liquido,
vapor-s6lido, liquido-vapor respectivamente). Estos parimetros describen
adecuadamente el contenido de energfa para las regiones (interfaciales) lejanas
a la ifinea de contacto (L). La regién cercana a “L” es muy complicada y
depende de la estructura detallada del sistema. Sin embargo, es posible
relacionar los valores de los dngulos de contacto con las energfas libres de Ia
regién lejana a “L” sin necesidad de conocer lo relativo a la regién de 1a linea
de contacto (L); ésto se debe a los trabajos de Thomas Young (referencia 1). La
idea bésica de este trabajo consiste en notar que en el estado de equilibrio la
energfa debe ser estacionaria respecto a cualquier variacion en la posicién de la
linea de contacto (L). Bajo semejante cambio, las energias de bulto quedan
inalteradas, la energfa de “L" tampoco se modifica pues sélo se traslada (si “'L”
es plana) y las 4reas de las interfases en la region lejana se incrementan en un
dx (para S/V), -dx (para S/L) y cos® dx (para L/V) (ver figura 1.2b) y la
condicion se reduce a:

Yst = Ws = Yv €0S6=0 11
La ecuacién anterior nos muestra que el dngulo de contacto queda
completamente definido en términos de pardmetros termodindmicos.

V 1w L
——f—-———.—_’
Ysv s
S
V L A\ ¥
cos 6 dx N
.dX.‘.‘ it .
- ,.-'. e
; fig. 1.2 Al trasiader la linea triple un dx la energia queds

S inakerada, lo cual nos leva a la ecuacién de Young.
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Tomemos un caso de la ecuacién anterior (ecuacién 1.1) donde:

Ws *¥sL =NV :

Es decir, cuando 0 es igual a cero en la ecuacién 1.1 y de acuerdo a lo seiialado
en la seccién anterior, corresponde a un régimen de mojado total; esto
representa una situacion un tanto inusual, pues en realidad s + v  jamds
podrfa ser menor que Yys en condiciones de equilibrio termodindmico. De ser
posible, esto significarfa que la energfa atribuida a la interfase sélido-vapor en
equilibrio podrfa aminorarse al intercalar una pelicula liquida de grosor
macroscépico  (con energfa Ysi. + Yv). Asf, 1a interfase en equilibrio vapor-
sélido implicarfa tal pelicula y su energfa yys serfa igual a Yo + Mv;
encontrdndonos entonces en un régimen de mojado total.

La Transicion de Mojado

Una interfase liquido-vapor (L/V), en la vecindad de un s6lido (S) puede
exhibir ya sea un dngulo de contacto finito en el equilibrio (régimen de mojado
parcial) o un dngulo de contacto estrictamente nulo en el equilibrio (régimen de
mojado total). Puede existir una temperatura T, en la cual el sistema cambie de
un régimen al otro, Esta se denomina la temperatura de transicién de mojado.

Cabe mencionar en este momento algunas caracterfsticas importantes de
los sistemas S/L/V. Cuando uno trabaja experimentalmente con estos sistemas
se ha visto que para modificar las energfas libres v, , se requiere trabajar en un
intervalo amplio de temperaturas mientras que para mantener el equilibrio L/V
se necesitan altas presiones, As{, no resultan muy convenientes para comroborar
las predicciones hechas teéricamente y se ha optado por sustituirlos por
sistemas sélido-liquido A-liquido B (S/Lx/Lg donde A y B representan dos
fases en coexistencia de una mezcla binaria con una temperatura critica de
cosolucién T.) o La/Lg/V, donde las variaciones de temperatura tienen efectos
espectaculares sobre las energfas libres interfaciales.

Un experimento de la naturaleza anterior fue realizado por Heady y
Cahn (1972, referencia 2), sustituyendo al sélido por un vapor en equilibrio y
con dos fases liquidas, una de ellas rica en un hidrocarburo (L,) y la otra rica
en el compuesto fluorado del hidrocarburo (Lp). Este sistema presenta una
temperatura critica de cosolucién T; por debajo de la cual se puede observar la
coexistencia de dos fases. Originalmente, el experimento se habfa disefiado
para estudiar la aparicién de la regién de coexistencia de las fases liquidas
partiendo de un vapor por medio de un enfriamiento sibito, esperando observar
la nucleacién de una de las fases en la otra, Sin embargo, los autores reportaron
que en la superficie libre (la interfase del vapor y el liquido) no se presentaban
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semejantes barreras de nucleacion, debido a la formacién de gotas de L, en la
superficie libre. Los autores concluyeron que en el intervalo de temperaturas
estudiado, siempre estaba presente una pelicula de L, cerca de la superficie.

Otra observacién importante fué que el valor experimental de la energfa
libre interfacial y v tiende a cero a medida que se acerca al punto critico y se ha
reportado (referencia 3) que lo hace proporcionalmente a ( T.- T )", mientras
que la diferencia vy, - Yvs también tiende a cero al acercarse al critico (ambas
fases sc vuelven similares por lo que les corresponden energias libres similares)
pero lo hacen proporcionalmente a ( T- T )™ Resulta claro que al aplicar la
ecuacion 1.1, el valor del coseno del dngulo de contacto varfa como

Ys. = ¥sv . ]
Yiv (Te-T)**

por lo tanto, puede alcanzar el valor de | (y el dngulo de contacto vale cero, lo
que significa un régimen de mojado total donde antes no lo habfa) a una
temperatura inferior a la critica (pensemos que si el valor de la constante de
proporcionalidad fuera uno, la temperatura de transicién serfa simplemente
T.- 1), presentidndose asf la transicidon de mojado. Lo anterior constituyé una
fuerte evidencia de que ¢l fenémeno de mojado estd asociado a las condiciones
criticas del sistema y muy en particular a la temperatura critica de bulto del
mismo.

cos0 = 1.2

Ef Modelo de Cahn.

Las ideas principales tras las cuales se erigieron las prineras teorias
acerca del fendmeno de mojado son las siguientes:
a).- La primera simplificacién consiste en describir la interfase sélido-liquido
mediante una Teorfa Continua, donde la densidad p(z) varfa suavemente como
funcién de la distancia a la superficie sélida, lo cual es adecuado para
temperaturas cercanas a la temperatura critica,
b).- Otra simplificacién es considerar que las fuerzas de interaccién sélido-
liquido son de corto alcance y pueden ser descritas simplemente agregando un
pardmetro energético evaluado en la superficie sélida (y,). También se puede
incluir asf un segundo pardimetro que represente una cierta reduccion de las
interacciones liquido-liquido cerca de la superficie (y;). pues una molécula de
liquido al lado de la superficie sélida no comparte el mismo nimero de vecinos
que los que tendrfa si estuviera en el bulto. También es necesario afiadir un
término a la energfa libre debido a la distorsién inducida por la pared en el
perfil de densidad p(z) lejos de la pared (Y,).



Asf, la energfa libre interfacial queda descrita, por ejemplo, por

Yo =Y (Ps)+Y 4(P)
1.3

|
vc(ps)=cte—v.p.x+5hp§

donde p; es la densidad evaluada en la superficie,

c).- Se puede tratar estadfsticamente al fluido bajo la aproximacion de campo
medio, donde debe determinarse la forma especifica del funcional que
representa la contribucién por distorsion del perfil de densidad (yy).
Comunmente, se calcula la energfa interfacial atribuida a la distorsién del perfil
de densidad (ys) como la integral sobre la distancia al sustrato sélido (z), donde
el integrando depende de la variacién de la densidad con respecto a la distancia
y de un pardmetro termodindmico (que puede ser la diferencia del potencial
gran candnico - o(p), que a su vez depende de la densidad - y la presién). Asf,

Yi= ]dz f(—aﬂ.m(p)—P) 1.4
0z

(ver refencia 4).

Este modelo predice el perfil de densidades (p(z)) por medio de la
minimizacién del funcional atribuido a la energia libre (yyu, ver ecuaciones 1.3
y 1.4). Se pueden calcular las densidades evaluadas en la superficie sélida S
(ps) a partir del funcional de Yi(p) y se debe escribir este ultimo como
dependiente de las densidades de equilibrio (p.,) y el valor de la densidad
evaluada en la superficie sélida S (Yy (Ps,Pq)). Por ejemplo Ysv= Y4 (Pv,ps) +
Y.(ps), etc. En realidad lo'que se busca es resolver el problema del célculo de
variaciones planteado por la ecuacién 1.3, al substituir en ella a la ecuacién 1.4,
donde el perfil de densidad no es otra cosa que la solucién de la ecuacién
diferencial asociada a la integral del funcional y cuyas soluciones son
estacionarias para dicha integral. Durante este proceso la integral de la
ecuacidén 1.4 se transforma en

YaP.05)= | 8(0(0)-P)dp 15

donde p es el valor de la densidad que el sistema tiene en el equilibrio y p; el
valor de la densidad evaluada en la superficie s6lida S.

Recordando que la energifa libre atribuida a la interfase (Yr.) es la suma
de dos términos independientes, entonces, si se tiene informacion mecdnica
estadfstica sobre la naturaleza de (p) se puede calcular la derivada de las dos
contribuciones de Yo (v.gI.: Y4’ ¥ ¥.' respecto a p); cuando su suma sea cero se
ha obtenido un punto estacionario (el procedimiento se ilustra en la figura 1.3),
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a) T<Tw b)
AW (p )"
¥ a=(LW(p,))'"?
u(ps)
PV P pLPT s Py PL Ps
T=Tw

pvp PLP™ Ps
pv PL Ps

T>Tw

pvp pLp” P
Py PLP  Ps

fig. 1.3 Graficamos la derivada de 1, en dos partes, la derivada de v, (implicitamente se
supone que se escogio la forma para el funcional; g(w(p)-P)) y la derivada de - y. . Cuando
ambas curvas se intersecten tendremos un punto estacionario para yyq.8) Cuando ¥y, es
pequefio es posible encontrar cuatro Intersecciones, dos de ellas minimos y dos maximos
(estables p',p"' @ inestables p* respectivamente, lo anterior dado por la pendiente de la curva
que coiresponde & la segunda derivada). b) Cuando v, es grande tan sélo se puede encontrar
una interseccién. Para sendos casos se muestra la evolucidn respecto a cambios de
temperatura,
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En general, para 7, pequeiias (ver figura 1.3), se pueden obtener dos p,‘s como
soluciones estables que difieren en su valor (una corresponde a una superficie
seca préxima al valor de la densidad del vapor en equilibrio, y la otra a la
superficie mojada préxima al valor de la densidad del liquido en equilibrio); al
aumentar la temperatura, se alcanza un régimen donde la solucién asociada a
una de las p;‘s, digamos aquella similar a la del vapor (liquido) puede
aminorarse introduciendo una pelicula macroscépica con densidad del liquido
(vapor). Como los valores de la densidad del fluido en la pared se modifican de
manera discontinua entonces hablamos de una transicién de primer orden. Para
facilitar 1a comprensién de este fendmeno pensemos en términos de las energfas
libres ys1., Yvs, Yiv Y supongamos que tienen el comportamiento mostrado en
la figura 1.4, donde se muestra que a partir de cierta temperatura Tw la energfa
libre asociada a la interfase yvs comienza a ser igual a la suma de las energfas
libres ysi. + Y.v asociadas a una pelicula de liquido entre el sélido y el vapor,
arades ués volverse ma or.

tig. 1.4 Se muestra la evolucién de las
tensiones interfaciales respecto a la
variacion de la temperatura para un
sistema hipotético, donde se presenta una
transicion de primer orden. A bajas
temperaturas el sistema se encuenira
mojado parclaimente por la fase liquida,
pero a partir de una temperatura Tw, o
liquido moja totaimente.

El sistema en equilbrio termodindmico siempre se encontrard en el estado de
menor energfa por lo que la interfase sélido-vapor no serd observable y ademis,
como constatard el lector, existe una discontinuidad en la derivada de la energfa
libre asociada al sistema en equilibrio justamente en T= Tw (por lo tanto la
transicion es de primer orden ya que el criterio de su clasificacién como es bien
conocido, depende del orden de la derivada de la energfa libre donde se
presenta por lo menos una discontinuidad).

En el caso de que y; sea grande (ver fig. 1.3) entonces se presentars una
sola solucién p;, cuyo valor se encontrard entre el de la densidad del vapor y la
del liquido en equilibrio, correspondiendo a dos perfiles de densidades, uno que
representa un estado S/V y otro uno S/L. Comparando las energias libres
notaremos que nos encontramos en un régimen de mojado parcial de una de las
dos fases. A partir de una temperatura Ty, , el valor de p, se vuelve mayor que la
densidad del liquido quedando un perfil uinico de densidades que corresponde a
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mojado total, Como la transicién del régimen de mojado se ha manifestado
mediante un cambio continuo en ¢l valor de 1a densidad de! fluido en la pared,
nos encontramos frente a una transicién de segundo orden. Si nos concentramos
en las energias libres asociadas a las interfases (ver figura 1.5), como lo
hicimos anteriormente, veremos por ejemplo, que la energfa libre asociada a
una interfase s6lido-vapor S/V (yvs) alcanza un valor igual al de la suma de las
energfas libres ¥, + Yy asociadas a una pelfcula de liquido entre el sélido y el
vapor a la temperatura T= T,, manteniéndose posteriormente siempre con el
mismo valor.

fig. 1.4 Se muestra la evolucion de las
tensiones interfaciales respecto a |a
variacién de la temperatura para un sistema
hipotético, donde se presenta una transicion
de segundo orden. La transicién se lleva a
cabo a una temperatura cercana a la critica.
La fase liquida moja parcialmente a
temperaturas menores que Tw, pero a partir
de ésta, el régimen de mojado es total de la
misma fase.

Las curvas de las energfas se traslapan suavemente y como el sistema en
equilibrio seguird en el estado de menor energfa, puede entonces ocurrir un
cambio del régimen de mojado de manera que la derivada de la energfa libre
asociada al sistema en equilibrio termodindmico no presente discontinuidad
alguna. Es, en conclusién, una transicién de segundo orden.

Esta dltima prediccién del modelo marcé un hito en esta drea de
investigacion, generando una ola de trabajo tanto teérico como experimental
con el fin de generalizar y restringir las ideas de Cahn. La tarea ha resultado
bastante mds ardua de lo que se pensé en un principio, debido a las condiciones
experimentales ideales que se necesitarfan para corroborar muchas hipédtesis.
Entre las condiciones adversas pueden encontrarse los efectos de gravedad, el
tamavio finito de las muestras, la pureza de las mismas y la geometrfa de los
recipientes que las contienen (celdas).
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El modelo de Ising

Historia:

El modelo de Ising es quizds el sistema mds simple que sufre una
transicién de fase no trivial, y ocupa un lugar tnico en la fisica tedrica
contempordnea. La literatura existente a partir del primer articulo de Ising en
1925 es enorme y crece continuamente. Ising tuvo éxito en resolver su modelo
para el caso unidimensional y éste no presentaba transicion de fase alguna (en
esa época se crefa que cl modelo no podria presentar transicién alguna
independientcmente de la dimensién que se tomara en cuenta). En aquella
publicacién Ising da crédito a su tutor Wilhelm Lenz por inventar el modelo;
curiosamente desde entonces no se ha vuelto a asociar su nombre con el del
modelo.Por no presentar la transicién de fase esperada (al menos para el caso
unidimensional), el modelo fué temporalmente abandonado y se modificé para
que pudiera representar mezclas, Se retomd nuevamente en los 30's por Bragg
y Williams (1934,1935), Bethe (1935) y Peierls (1936). Peierls publicé en ese
entonces para ¢l modelo bidimensional una prueba de la existencia de
ferromagnetismo que desafortunadamente era incorrecta. Esta fué puesta sobre
bases rigurosas hasta 1964 por Griffiths.

El avance fundamental fué logrado por Kramers y Wannier en 1941,
cuando lograron reformular el problema en forma matricial y de hecho lograron
determinar el punto critico exactamente para el modelo de dos dimensiones. Sin
embargo, no resoverfan el problema totalmente. Esto lo realizé Onsager en
1944, quién obtuvo la solucidén completa (es decir la funcién de particién) para
el modelo bidimensional en ausencia de un campo magnético externo. La
solucién de Onsager fué la primera demostracién no trivial de la existencia de
una transicién de fase a partir de la funcién de particion dnicamente.

11



£l modelo de lsing

formulacidn del modelo

Considérese una malla (por ejemplo la malla cuadrada que se muestra en
la figura 2.1) con espines W, capaces de aceptar dos valores, +1 (espin hacia
arriba) y -1 (espfn hacia abajo), localizados en los P vértices de la malla. Si hay
N vértices, o sitios de la malla, entonces hay un total de 2V configuraciones
posibles de los espines (dos para cada sitio), donde una configuracion {pt se
especifica con N variables de espines; es decir, que:

{pt=(ip : P un punto de la malla)

fig. 21 Se presenla una mala

bidimensional para el modelo de Ising

donde cada vértice P representa una

particula en la malla. La malla tiene

mrenglones fronteras y si se deseara eliminarlas,

entonces habria que enrollarias en un toro,

ncolumnas de tal forma que la n-ésima columna se

-p acople con la primera y el m-ésimo rengion
haga lo mismo con el primero.

En una configuracién { ut la energfa de interaccién est4 definida por:

E(R)=-J2 *h,ko-HY 1, 21
Y P

Donde fa suma con asterisco se realiza sobre los puntos de la malla vecinos y
més cercanos P y Q. J es la “constante de acoplamiento” y H es ¢l campo
magnético externo. El primer término en la ecuacién 2.1 representa la energia
de interaccion entre espines y el segundo término la interaccién entre los
espines y el campo externo.

Por ejemplo, la energfa de interaccion para la malla de dos dimensiones
mostrada en la figura 2.1 con los puntos de la malla denotados por ( 1,j ) estd
dada por:

m n-l m n
Efw)=- Z”:DI" Mt +Z|§:}l Mg ’.H‘_;‘gp"'l 22
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Elmodelo de lsing

En la mayorfa de los casos es conveniente considerar mallas periédicas en lugar
de las mallas abiertas descritas por las anteriores ecuaciones. En dos
dimensiones, la periodicidad se obtiene al envolver la malla en un toro para que
la n-ésima columna se acople con la primera y el m-ésimo renglén haga lo
mismo con el primero. La energfa de interaccion estd dada por la ecuacién 2.2
con m-1 y n-1 reemplazados por m y n, respectivamente, con la convencién de
que:

Hiner = B i=1.2,..n
Hinet = Pi) i=1,2,...m
La generalizacién a mallas de dimensionalidad mayor es directa.

Nétese que la energfa de interaccién entre los espines de dos vecinos
mds cercanos P y Q es

-J

si los dos espines se encuentran hacia arriba o hacia abajo o si un espin estd
hacia arriba y el otro hacia abajo respectivamente. Asf pues, si J>0, obtenemos
la menor energfa para una configuracién paralela. La energfa del estado basal
es por lo tanto:

: 1
E, = min, E{1) = ~= NG = N|H| 23

para mallas periddicas (en las mallas abiertas aparecen términos de frontera),
donde g es el mimero de coordinacién de la malla (es decir, el mimero de
primeros vecinos para un punto dado de la malla), por 1o que

r=N4
2N

La energfa mfnima se alcanza cuando todos los espines se orientan hacia arriba
(abajo) para un campo H>0 (H<0), y en ausencia del campo externo (H=0) el
minimo se alcanza para el caso en que todos los espines se orienten hacia artiba
o hacia abajo. Por ejemplo, 1a malla cuadrada tiene g=4 y en su expresién de la
energia mfnima para el caso de la malla abierta quedarfa como:

E, = min,, E(p) =—-;—.Iq[N - ’;'"]— N|H|
donde N=nm.
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El modelo de lsing

Ya que para J>0 el estado basal se obtiene con todos los espines orientados
paralelamente, decimos que J>0 corresponde al ferromagnetismo. Similarmente
J<0 corresponde al antiferromagnetismo ya que apartir de la ecuacién 2.3
obtenemos la minima energfa con una configuracién antiparalela.

Una vez definido el modelo, }a Mecénica-Estadfstica trata de evaluar la
funcién de particién definida por

Z, = Z e PEw
{n)

donde la energfa E{pt} estd dada por la ec 2.1 y la suma sobre {nt representa
una suma sobre todas las posibles configuraciones p,=t 1 de la malla.

Por ultimo, sélo cabe mencionar que para el caso unidimensional tal
evaluacién es trivial, para el caso de dos dimensiones semejante evaluacion es
en extremo complicada y sélo se ha logrado una solucién para el caso H=0. El
caso tridimensional no ha podido resolverse.

La interpretacién como mezcia binaria

Se presenta en esta breve seccién el planteamiento de un isomorfismo
entre el modelo de Ising para un ferromagneto y el mismo modelo para una
mezcla binaria perfectamente empacada.

Definimos para el sistema de la mezcla binaria los siguientes parametros

‘p=

1 si Pesocupado por A
0 si P es ocupado por B

Entonces si empleamos a €54, Epp ¥ €ap para denotar las energfas de interaccién
entre partfculas que son vecinas mds cercanas e iguales del tipo A, iguales del
tipo B y de distinto tipo respectivamente, la energfa potencial total queda
definida por

Eity ==Y feststo +em0—-1,)0-1) +& 5[, =1 +1,0 -z,,)]}
PR

para cierta configuracién (t) de las particulas A y B.
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El modelo de lsing

Relacionando a los pardmetros de ocupacién de la mezcla binaria con la
orientacion de los espines del ferromagneto de la siguiente manera

Hp=1-2t,
podemos recuperar la energfa de interaccion del magneto.

EW)=~JY "Wotg ~qHZ 1, ~ 2 KN
PO P

donde

l .
J=Z(£M +Epp —2€45)

1
H=Z(£M ~Epp)

K=2l-(eM +Epy +2€,4)

En la obtencidn de las expresiones anteriores se recurrié a las siguientes
propiedades de la malla cerrada

. =lN
o 2
Z'Hp =%ZNP
rQ P

Las funciones de particién de ambos sistemas difieren tan sélo en un factor
multiplicativo, positivo y constante (al menos una vez definida la malla).

Es interesante notar que la mezcla binaria perfectamente emnpacada
corresponde al modelo del magneto en presencia de un campo externo nulo
sélamente cuando colocamos igual nimero de particulas del componente A y
B. En las secciones subsecuentes procederemos a plantear tanto los modelos
usados en el presente trabajo (que sélo son generalizaciones de la mezcla
totalmente empacada), como su tratamiento a fin de obtener formas de calcular
la tensién interfacial; nuestra herramienta fundamental para tratar el problema
del mojado.
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Elmodelo de ising

MODELO DE ISING ESPIN UN MEDIO

Tenemos una malla cuadrada, finita y sin frontera donde cada punto
representa una particula que sélo interactia con sus primeros vecinos. Cada
sitio de la malla tiene dos posibilidades de ocupacidn: “x” o “w". La “x" se
refiere a una substancia pura y 1a “w" a vacfo. Hacemos notar que el nimero de
sitios de la malla es constante. Sabemos también que para cualquier malla el

nimero de enlaces que presente estard dado por la expresion:
q
Ne=4N
2

donde Ne es el nimero de enlaces en toda la malla, q representa el nimero de
coordinacion de lamalla y N es el niimero total de sitios en la malla. Una malla
rectangular y homogénea de tres dimensiones tiene un nimero de coordinacién
g=6. Sabemos por la condicion de empaguetamiento que

Nx+Nw=N=x+w=1
donde N; indica el nimero de puntos de la malla ocupados por i (sea i el
componente identificado por x 6 w) y por supuesto

Nx Nw

X =— W= —

N

También se cumple la siguiente relacion

Ne = Nxx + Nww + Nxw
donde las Nj; denotan el mimero de enlaces entre particulas del tipo i-k.
Estos dltimos pueden ser calculados mediante la expresion

Nik = -qz-NP(ik ) 2.4

Las P(ik) representan la probabilidad de encontrar a una particula i junto a una
k bajo la suposicién de que las particulas fueron dispuestas en la malla al

dazar.

i =k = Pii) =(1VN‘-)
P(ik) 25

- a0y of MY Nk
t;tk—-)P(ck)-—Z(N)(N)



E! modelo de Ising

Entonces:

Nxx = %sz
Nxw = gxwN
Nww = %sz

asegurando asi que la distribucién esté normalizada
Y P(ik) =1
X2+ w4 2xw = (x+w)?
Otra consecuencia del empaquetamiento es la relacién entre el nimero de
particulas de cada tipo y el nimero de distintos enlaces que presenta;
g(Nw+ Nx) = 2Nxx + 2Nww + 2Nxw
qNx = 2Nxx + Nxw
gNw = 2Nww + Nxw

Para un sistema como éste, la energfa atribuida a cada posible configuracién se
define como:
€=-2(a, Nxx+a, Nww+ao  Nxw) 26

Sistema homogéneo

Para un sistema homogéneo (un fluido puro), que se encuentte en una
malla rectangular se puede definir su energfa libre de Helmholtz de acuerdo con
los principios de la Mecénica Estadistica como:

F==kTInQ 27

donde Q representa la funcién de particién, la cual contiene toda la informacién
termodindmica pertinente al sistema y queda definida como

Q = Z e P 28
¢

=L
kT
La suma sobre i representa una suma sobre todos los estados posibles del
sistema, y que bajo la aproximacién de campo medio puede evaluarse hasta

obtener :
N ! - BE

= ———
Nx!Nw!

Q

17



El modelo de lsing

Entonces la expresion para la energfa libre de Helmholtz por sitio de la malla
(f=F/N) queda como

Bf = xInx+winw ~ Pgbx* 2.9

donde hemos empleado la relacién de Stirling y la siguiente definicién que
involucra a los pardmetros de interaccién.
b=o, +a,, —20,
La interaccién de “‘w", si se considera vacfo, con las demds particulas es nula y
la definicién anterior se reduce a
b=o,

Derivando la expresién de la energia (ecuacién 2.8) respecto a la densidad de
ocupacién del componente puro obtenemos la ecuacién del potencial quimico.

Py, = B _1n X~ 2pghx

ox w

La presién puede ser calculada mediante el potencial gran canénico como

B =PBf -Pu x =-pP
Con esta informacién disponible seremos capaces de determinar los estados de
equilibrio de fases del sistema,

Sistema inhomogéneo

Considérese ahora que la malla cibica anterior donde se encuentra el
fluido puro, pierde la homogeneidad y ésta sélo se manticne en los planos
perpendiculares a la direccion de variacion del perfil de concentraciones
inducido por la presencia de dos fases (ver figura 2.2),

fig. 2.2 Malla inhomogénea, donde se ha
impuasto fa condicién de que la variacién
del peril de densidades, se efectie
Unicamente en la direccion perpendicular
a la intercara. Los planos verticales siguen
siendo homogéneos.
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E! modelo de Ising

Para calcular el ndmero de enlaces de cada tipo es preferible
distinguirlos como énlaces interplanares e intraplanares y como ya sabemos
contar enlaces en un sistema homogéneo (en este caso un plano con un nimero
de coordinacién q'=4), sélo restarfa calcular los enlaces interplanares (que en
realidad consisten de una especie de malla lineal). Como la malla es cibica
(regular), cada plano tiene el mismo nimero de sitios por lo que

N=) N.=DN,

donde N sigue siecndo ¢l nimero total de sitios de la malla inhomogénea y
cubica, N'p representa ¢l nimero de sitios en el plano i, que corresponde a una
malla homogénea pero cuadrada con un niimero de coordinacién q'=4. La suma
se realiza sobre los D planos que constituyen la malla cibica.

Entonces para el i-ésimo plano

\J

TN =N =N+,
Conviniendo con la notacién anterior N, N, y Ny representan ¢l mimero total de
sitios en una malla, el mimero de enlaces en ela y el nimero de enlaces entre
particulas k-j respectivamente y donde el subfndice p se emplea para recalcar el
hecho de que la malla en cuestién es cuadrada y homogénea, con un nimero de
coordinacién q'=4. También se cumple para un plano i

N, =Nx, +Nw, = x, +w, =1
Nx, Nw!

4
= ; w.
i i
NP

+N,..,

x i = ]

NI’
Se puede calcular cada tipo de enlace intraplanar segiin
N, =%N;’,1;(Lj) 2.10
donde N'y;, representa el nimero de enlaces del tipo k-j que se encuentran en
el plano i en consideracién y las probabilidades se han definido en la misma

forma que para el caso tridimensional homogéneo (lo que asegura su
normalizacién; ver ecuacion 2.5).

2
Nj!
k= jo P,un=[——’f-]

Ni
P, (kj) , ‘ , 2.1
. . N Nj;
=2 —b || =2
SRR b



El medejo de Ising

Entonces
- q 2
q N;w.p = ‘l'xiwiN;z
_ 26pi
Nu‘vw.p - —2- wi Np

Deseamos ahora expresar de manera similar unas relaciones que nos permitan
calcular el nimero de enlaces interplanares, en términos de las densidades de
ocupacién de los distintos planos. Para dos planos contiguos se pueden definir
las siguientes probabilidades de encontrar un enlace entre particulas k-j

le NjHl
k=j= P,(jj)= ("‘.P‘](—.L—
+ NP Npﬁl

) ' le Nk i+ Nkl le"l
k#j— P, k)= ['ﬁf)( N:,i' + N::, an

Para el modelo de espfn un medio tendriamos
z Py (ki) = 1= X0 + XKWy + Wiy +WWiy = (X5, + W, XX, + Wi)

Xw

Fin (K)) 212

que es una distribucién normalizada. Sin embargo, como cada plano tiene dos
planos vecinos y més cercanos, se debe expresar el nimero de enlaces que se
pueden encontrar de cada tipo en términos de éstos. Asf tenemos:

.
Nijip = L= N3 oy ) 213

donde el subfndice IP indica que se trata de enlaces interplanares, q*=2 es el
nimero de coordinacién para una malla lineal (la malla mencionada al principio
de esta seccidn, ver figura 2.2) y se ha redefinido la probabilidad a fin de que
en las siguientes expresiones aparezcan términos del plano anterior y posterior
al plano considerado; para esto sélo es necesario sumar a la probabilidad de
encontrar un enlace k-j entre el i-ésimo plano y el anterior, la probabilidad de
encontrar otro enlace del mismo tipo entre el i-ésimo y el posterior dividiendo
después entre dos.

Asf

i 9 * i
Nxxjp = vy Np(xixf-l +x.%,,)
LS L 1

Cogr
Nww), = 54— N (Ww,., +w;w,,)

; *
Nxwip = %NL(""W' L XWX W W)

PR
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Ahora sélo resta reescribir la energfa de interaccion en dos partes, una
contribucién intraplanar y otra interplanar.

12

e=-2 > Y o, Nmn + i Y a,, Nimnj,

i xw ioxw

[ J v

v v
intruplanar interplanar

Para el caso del modelo de Ising 1/2, tras considerar las definiciones que
involucran a los pardmetros de interaccion y que el componente considerado
vacfo tiene pardmetros nulos, toma la siguiente forma

2 y q*
==N,Y, {q’bx; + —E—b();,xH +XX H)}

Para evaluar la funcion de particién bajo la aproximacién de campo medio
necesitamos conocer
Q=We™ 2.14
donde w representa el nimero de configuraciones accesibles al sistema y que
puede calcularse como
o NI

W=ll-%+ 2.15

r,] Nx, !Nw,!
donde cada producto representa las configuraciones de un plano dado y es claro
que la disposicién de las distintas particulas es al azar. Aplicando la ecuacion
2.7, que relaciona a la funcidn de particién con la energfa libre de Helmholiz y
bajo las consideraciones anteriores se puede obtener a la energfa libre de
Heimholtz en 1a aproximacién de campo medio para el sistema inhomogéneo
como:

D
ff = Zx,. Inx; +w,lnw, — B[b(4xf + XX, XX, )] 2.16

El lector puede reflexionar un momento para darse cuenta que la expresion de
la energfa libre puede escribirse como la suma de contribuciones de cada plano
i de la malla; entonces

w=im

El potencial quimico es
9
Bu, = a‘if =In _‘._x:_ —B[Zb(4xi +x, tx, )] 2.17
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Elmodelo de Ising

Si ahora colocamos al fluido puro en contacto con una pared, las relaciones
anteriores no son suficientes para describir el fenémeno de mojado. Se necesita
considerar que la pared interactiia inicamente con la primera capa del fluido en
contacto con ella; ademds, se debe agregar un término que representa el
exacerbamiento superficial que experimenta el fluido,

Si definimos

b, =(1+Db)b
donde la Db representa el pardmetro de exacerbamiento de las interacciones
moleculares. Entonces la interaccién con el primer plano estarfa dada por

Bf, = x, Inx, +w, Inw, —-[3[4!1,3(,2 +bx,x2]—B(Dx,x,
Cuando ademds se afiade una segunda pared, se crea entonces lo que
llamaremos de aquf en adelante un capilar de “grosor de D=n planos o

distancias intermoleculares”. El procedimiento es una extension del caso

anterior
b, =(1+Db,)b
Bfll = xll ln xll + wll ln wll - B[4b xz + bxn-lxll]— B(b.mxn

na

Nuevamente, la energia libre se expresa como la suma de las contribuciones de
cada plano i de la malla

B =B+ S B, + B,

i=2

-

A partir de la ecuacion anterior se calculan los potenciales qufmicos para
cualquier plano de la malla inhomogénea.

J n
Bu‘=3§?=lna%—2ﬂkhxr+hn]—ﬁ¢“

1

ox

y la expresién para ¢l potencial qufmico para los planos i=2,...,n-1

I8¢
Bu, = £L = lnf‘j-—B[Zbe, + X, + X, )]

El potencial gran candnico estd definido segiin
O=f-pn.x
Ahora estamos en condiciones de definir a las energias libres interfaciales comc

T=0-0

Bp,=§E£=ln£l—2ﬁphgn+hy4]*ﬂ¢m
W,

n

t

unif



El modelo de ising

donde wes el potencial gran canénico del sistema inhomogéneo (con interfase)
y Ounis €5 €l potencial del estado uniforme (una fase).

Determinacién del punto critico

Para el modelo de un componente puro sabemos que
Bf = xinx + winw - Pgbx?
yque
B, = -a-ﬂi-- ln—"———Zqux
ox w

Boo=ff ~fu x = -pP

entonces podemos construir el potencial gran canénico del sistema como
X
Bw = xIn x+wlnw—xIn=+Pgbx?
w

y sus derivadas son

dPo 2Bgbx — Ll
ox W

o 1
it 2Pqb w?

Los valores de densidad y temperatura del punto crftico se obtienen por las
condiciones:

Pa| _ 9’pu| 0
ax lcn’l ax2 Lril

El sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas resultante tiene por soluciones
1

X| crit 2

Bl =
cnit (]h
El potencial quimico en el punto crftico, tiene consecuentemente un valor de
menos dos.
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EL MODELO DE ISING ESPIN UNO

En esta seccién se realiza la generalizacién del modelo anterior que
representaba a un componente puro. Ahora se plantea la posibilidad de tener
una mezcla binaria homogénea. Para no aburir al lector, se ha simplificado la
presente seccidn y se hace notar que se persiguen las mismas metas con el
mismo método. La notacién ha permanecido igual salvo la inclusién de la letra
“y" para designar al segundo componente.

Sabemos que las condiciones del empaquetamiento de la malla nos
proporcionan las siguientes relaciones:

Ne=—g-N y Ne= Nxx+ Nyy+ Nww + Nxy + Nxw + Nyw
Nx+Ny+Nw=N=3x+y+w=l

Nx
X =— y= -N—-'Y— w= Nw
N N N
El nimero de enlaces de cada tipo se calculan mediante las expresiones 2.4 y
2.5 de la seccion anterior, que al escribirlas en términos de las densidades de

ocupacién de los distintos componentes obtenemos:

Nx=2 2N
2 Nxy = qxyN
Nyy:iyzN NXW=q.XWN
2
Nyw = qywN
Nww = «(21 w'N

Las propiedades atribuidas a la distribucién no se han perdido, pues todavfa

Y Pik) =1

x4yt w2y + 2yw 20w = (x + y + w)’
y la energia para el modelo de la mezcla se define de manera similar a la
ecuacion 2.6 de la secci6n anterior,

e=-2(a, Nxx+o, Nyy +a, Nww+o, Nxy+o,, Nxw+ o, Nyw)

Claramente la dnica diferencia entre ésta y la expresi6n anteriror es la presencia
de los términos relacionados con el segundo componente.
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El modelo de Ising

Sistema Homogéneo

Bajo la aproximacién de campo medio la funcién de particién para nuestro
modelo de la mezcla binaria queda como:

0= N n
Nx !Ny !Nw!
y podemos expresar la energfa libre de Helmholtz para este sistema segin
Bf =xlnx+ylny+wlnw—Pg(bx* + ay* + (a+b— c)xy)
cuyos pardmetros de interaccién fueron reescritos asf:
=0, tao,, 200,
b=a, +a,, ~20,,
c=0, +o, —200,
Como w representa vacfo, sus interacciones con las demds particulas tendrdn
que ser nulas y las definiciones anteriores se reducen a
a=ao »

b=a, 2.18
c=0, +o, -2a,

En este modelo tenemos dos densidades independientes (ya que w=1-x-y) y por
lo tanto los potenciales quimicos de éstas dos especies son

Bu, = Bf ln~—ﬂq(2bx+(a+b-—c)y)

5Bf

By, = n———Bq(Zay+(a+b c)x)

Ambos potenciales quimlcos son necesarios para calcular los estados de
equilibrio de fases,

La relacion entre la energfa de Helmholtz y la presién se modifica debido a la
presencia del segundo componente, como es natural.

Bo=ff -Bp x-Pu,y=-pP 2.19

Sistema inhomogéneo
Al igual que para el modelo de un solo componente, vamos ha introducir a

nuestro sistema de la mezcla binaria en una malla con planos paralelos
homogéneos, pero que en su direccién perpendicular existe una variacién del
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El modelo de Ising

perfil de densidades inducida por la presencia de una interfase. De igual manera
que para el modelo de Ising 1/2, calcularemos el nimero de enlaces totales de
cada especie distinguiendolos como intrapalnares e interplanares.
Los enlaces intraplanares corresponden nuevamente a la malla uniforme, pero
ahora es bidimensional y para ésta se sigue como en el caso del modelo Ising
1/2:
,‘l_‘ = NP =NP P [4 [4 p P
5 N,=N=NL+N + N, +N + N +NJ,
N, =Nx, +Ny, +Nw, = x, +y, +w, =1
donde las fracciones de ocupacién se refieren a cada plano

Nx! Ny Nw'
X; ="_TE' Y, =—Z.'E' W, = ,p
N, N, N,

E! nimero de enlaces de cada tipo se calcula empleando las ecuaciones 2.10 y
2.11, obteniendo

i q 2
N, ,==x'N _ ,
P2 Nu,=q9'xwN,
i 4 a2y i ' i
NWW-p"EWiNP Ny, =q ywN,
. [ ) Nl' = ‘x‘-y'-N“
NY)‘-P =%nyP mp =4 P

La distribucion intraplanar estd normalizada de manera similar a la de la malla
homogénea tridimensional, solo que ahora depende del plano en consideracion.

Para obtener las relaciones que definan el nimero de enlaces
interplanares ocuparemos la ecuacién 2.12 de la seccién anterior. Empleando
las probabilidades redefinidas (ver ecuacién 2.13) se obtienen las siguientes
expresiones en términos de los dos planos vecinos y las fracciones de
ocupacion.
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El modelo de Ising

*x
i _q i
Nxx)p = ) Ny (% +x%,,)

*
i 4 i
Nww”»-—; No(wiw,, +ww,,)

*
N)’)’;l' = % N,i; ()'iyi-l + ViV )
*
Naw), = _(]4_ N, (xi Wi ¥ 5w, + W, +x,w,)
q*
N)’”’;l' = '{4_ N, ()’i“’i—l F YW ¥ YWy + 33y Wi)

, *
Nxyj, = '{{TN;; (xiyi—l FXLY XY, + xm.\'i)

Ahora solo nos resta expresar a la energfa del sistema en téminos de los dos
grupos de enlaces que hemos distinguido.

==2 ﬁ 3o, Nmn, + i 3 o, Nmni,

i ay.w i yw
intrapianar interplanar
Y que emleando las definiciones de |a ecuacién 2.18 que involucra a los
pardmetros de interaccién entre los coomponentes de la mezcla se reescribe
como

D * *
E=-N, » {I)[‘l'x,'z "'%‘(-"ixm + xi-"f-l)]"'a[‘l 'y + ilé‘(."i."m +ViVia J

a*
(a+bh- c)[{l'xiyi +-2—(xiyi+l +YiXig Xy + YiXi J}

Podemos sin embargo, alterar el iltimo término de esta expresién generando
una nueva férmula para la energia de interaccién

4 v2 . Q¥ 2 qF
= "sz {b[‘l X+ —li—(x,x,-,, +x )J"‘ “[(1 ¥+ ‘Ii' (.".'."m +); yi-l)]
2.20
. q*
(@a+h- ")[‘I Xy, + "2-("",')'"91 +xv. J}

Estailtima ecuacion es idéntica a la anterior en cuanto ambas proporcionan la
misma informacién, es decir, que de ambas ecuaciones se obtienen exactamente
las mismas expresiones para el potencial quimico del sistema inhomogéneo (ver
abajo, ecuaciones 2.21 ) Yy como se verd en el capftulo La Metodologfa, son las
ecuaciones para los potenciales qufmicos las que permiten el célcylo del perfil
de densidades, el cual determina e valor de la tensién interfacial,
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El modelo de 15ing

El numero de configuraciones “W" que aparece en la ecuacién 2.14 de la
seccidn anterior, puede expresarse para nuestio conjunto de planos homogéneos
como

D N'
V=Tl
Lo que claramente implica una disposicién al azar entre ellos. Usando la
ecuacion anterior y la ecuacion para la energia del sistema (la ecuacién 2.20) y
sustituyendo en la ecuacién nimero 2,7 de la seccion previa, se obtiene la
energia libre de Helmholtz para la mezcla binaria.

A(AY7 +YiYin + YY) (@+h = YAy, + X, Vi) + X, Vi )]

Misma que puede expresarse como la suma de contribuciones debidas a cada
plano que conforma al sistema heterogéneo.

B =30,

Los potencxales qufmicos de los componentes de la mezcla binariason:  2.21

Bu, = an o ~—Bl2b(4x, + x,, +x )+ (a+b-c)Ay, +y, +yi)]
Bu,. = %;L = ln'—);-'-—-ﬁ[2a(4y,. +Yatya)t@+b-c)4x, +x,+x,, )]

Al introducir al sistema en un capilar, se debe incluir los pardmetros de
interaccién de la pared con la mezcla y los pardmetros de exacerbamiento
superficial para obtener su contribucion a la energfa libre. Para la primera pared

a, =(1+Da,)a
b, =1+ Db)h
¢ =(l+Dc))c

Entonces la interaccién con el primer plano estarfa dada por
Bf,=xInx, + y,Iny, +w,Inw, - [5[41),)(,z +hxx, +4a,y} +ay,y,

+4(a, + b, —c))x,y, +(a+b-)x, h]"Mxlxl ~Bd,,y,

Y para la segunda pared
a, =(+Da,)a

b, =(1+Db,)b
¢, =(+Dc,)c
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El modelo dg lsing

Con una contribucién a la energfa libre dada por
Bf,=x,Inx, +y,Iny, +w,Inw, —ﬁ[4b x2+bx, x, +4a,y +ay,,y,

+4(a, +b, ~c,)x,y, +(a+h-c)x, y,,_,] po, . x, ~pd .y,
Ahora la energia libre debe calcularse mediante

n-l

Bf =Bf,+ 3B, +Bf,

y las expresiones para los potenciales qufmicos dependen del plano de que se
trate.
sii=l
Bu, = -QEf— =i —ﬁ[2(4b,x, +bx,)+4a, +b ~c))y, +(a+b- c),\'.z]- B,

W,

Bu, '--ap-—" ln—):'——B[Z(4u,y, +ay,)+4(a, + b = c)x, +(a+b=-c)x,|-Bd

yl Wl

sii=n

oBf _, x
ﬁux = -5;- = ln —;— - 6[2(4,)nxn + bxn-l ) + 4(“,, + bn - cn )yn + (ﬂ + b - C)yn—l]_ ﬂ(b'm
Bu, = gﬂf 3[2(40 Yot ay,)+4a, +b, —c,)x, +(a+b- ‘)"""] pe,,
sii=2,..., n-1
Bu, = B =i —P2b(4x; + x, + X)) (@ B=C)AY, + ¥y + 3]

ox, ;
By, = W _ In2L -~ B2a(4y; + yi 4y ) (@ + b= e)dx; +x, )]

ay w,
La tensién interfacial nuevamente se calcula como el potencial gran candénico
de exceso entre el estado no uniforme (aquel que presenta una interfase) y el
uniforme (correspondiente a una sola de las fases en equilibrio).

Y =W- mum’j

El potencial estd dado de acuerdo a la ecuacién 2.19.
Como lo hemos mencionado durante la presente seccién y atin en la anterior,
las ecuaciones anteriores describen cabalmente el fendmeno de mojado para el
sistema en consideracidén. En el siguiente capitulo se explica detalladamente
como se realiza un diagrama de mojado a partir de dichas ecuaciones.
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En la presente seccidn se explicardn las estrategias de cédlculo empleadas
para obtener los diagramas de mojado que se muestran en el siguiente capftulo.
Cabe realizar, en este momento, algunas anotaciones importantes. Tanto la
estructura de las contribuciones a la energfa de interaccién, como la forma del
potencial termodindmico quedan plenamente determinadas por el alcance de
las interacciones que se considere , asf como por el tipo de correlacién que
exista entre las distintas partfculas del bulto del fluido. Durante nuestro estudio,
tal comrelacion se supone nula, lo cual corresponde al caso de particulas
dispuestas al azar en la malla. Cualquier modificacién en alguno de estos
aspectos, engendrarfa un nuevo modelo, cada uno con ciertas caracterfsticas
propias. También el tipo de malia afectarfa los resultados, puesto que el mismo
fluido pudiera colocarse en una malla rectangular (como se hizo en este trabajo)
o en alguna con otra geometria (digamos triangular), modificdndose todas las
relaciones del empaquetamiento de 1a malla y con ello las expresiones
termodindmicas obtenidas a partir de ellas (sobre todo en la parte de las
contribuciones a la energfa de interaccidn; quizds esta ultima aseveracién
parezca un tanto superficial, pues en principio la malla que se escoja dependerd
més de las simetrfas de las sustancias a modelar). De la misma forma, la
evaluacién de la funcién de particion se ve alterada por la presencia de ciertas
condiciones a la frontera cuando se trabaja con mallas abiertas, términos
inexistentes en las mallas que hemos usado (vease El Modelo de Ising) y que
facilitan mucho los célculos. Avin en el caso del capilar, cada uno de los planos
homogéneos de que se compone el sistema inhomogéneo es cerrado (ciclico).
Las paredes del capilar si imponen condiciones en el perfil de densidades, como
se verd mas adelante.

Para analizar el problema del mojado es indispensable conocer el
diagrama del equilibrio de fases, sin la presencia de las intercaras no se puede
hablar de tensiones interfaciales, ni de mojado. Bésicamente lo que se hace es
lo siguiente. Primero se¢ determina la forma de los diagramas de fase buscando
los puntos de coexistencia de dos y tres fases; los puntos criticos no se
determinan exactamente, sino que se encuentran observando el comportamiento
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de las fases a lo largo de una linea de coexistencia. Una vez determinadas las
condiciones del equilibrio se procede a calcular los perfiles de densidad en
funcién de la posicién para los distintos pares de fases que forman una
interfase. La variacién del perfil se considera tan solo en la direccién
perpendicular a la interfase. Al obtener los perfiles de densidad se puede
calcular la tensién interfacial y entonces se determinan las propiedades de
mojado del sistema.

El equllibrio de fases

En el Capftulo 2 se derivaron expresiones para un sistema homogénco;
tales expresiones corresponden a la energfa libre de Helmholtz, los potenciales
quimicos y el potencial gran candnico (que se puede demostrar, estd
relacionado con la presién). Con estos elementos podemos calcular el equilibrio
de fases si recordamos que las condiciones que deben satisfacerse son

T*=T"= =T"
Pt =P = =P
pe=pd==p)
pe=pp==p)

Para n fases en equilibrio de una mezcla de i-componentes. Resolviendo el
sistema de ecuaciones no lineales obtenemos las condiciones del equilibrio de
tantas fases como se desee (sin olvidar las restricciones de la regla de fases de
Gibbs).

Para el caso de un fluido puro (Modelo de Ising 1/2) pueden coexistir
hasta dos fases fluidas y se tiene un punto crftico para cada pardmetro de
interaccion (b) que se considere. Para resolver este problema podemos fijar
arbitrariamente el valor de la temperatura y resolver las dos ecuaciones no
lineales con dos incégnitas (las densidades del lfquido y del vapor). También se
puede proceder de otra manera (siempre fijando el valor de la temperatura), ya
que se pueden encontrar soluciones para la ecuacién del potencial quimico y
luego verificar si tales soluciones cumplen con la igualdad de presiones; si no
es asf corregirlas sistemdticamente,
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Para resolver la ecuaciéon del potencial qufmico, implicita en x, se
buscan en realidad las rafces de una ecuaciénde 1a forma

g(x)=%?f-—ﬁu? =In=-2Bgbx—P’ =0
X w

Lo cual requiere conocer su derivada respecto a x y suponer un valor preliminar
para el potencial qufmico, B’

1 1
g'(x)=—+—-2Bgb
W ox

Aplicando el método de Newton-Raphson se puede resolver numéricamente,
conviniendo en un intervalo de tolerancia (en este caso 1x10°). Luego se
verfica que la igualdad de presiones se mantenga; de no cumplirse ésta,
podemos calcular la diferencia de potencial qufmico entre el estado calculado y
el de equilibrio, por medio de la ecuacién.
_ Bo® - o’

AB“ - xu _ xp
donde Po' es el valor de la densidad de potencial de gran canénico para los
valores de densidades calculados con el potencial quimico propuesto en cada
una de las fases. Corregimos el potencial qufmico aiiadiéndole la diferencia de
potencial e iteramos hasta que ambos criterios sean cumplidos.
Hacemos mencién escuctamente de que la ecuacion g(x) sufre modificaciones
importantes en su “forma” a medida que aumentamos la temperatura y cerca del
crftico el método anterior no es prictico; sin embargo, esto se puede remediar
ficilmente al combinar en la bisqueda de las soluciones un método de
bisecci6n y se recomienda aprisionar los posibles intervalos donde se
encuentren las rafces.

Para una mezcla binaria simple, ya es posible encontrar lineas de
coexistencia dobles y triples, lfneas crfticas y ademds se cuemta con dos
pardmetros extra de interaccién molecular (a, b y c en total). El problema suele
reducirse a la solucién de un sistema de ecuaciones no lineales (S y 8 para la
coexistencia de dos o tres fases respectivamente), y aunque para ambos casos
avn serfa posible resolverlo en dos etapas como para el modelo de Ising 1/2, no
es recomendable, pues se requiere un mayor nimero de iteraciones numéricas
en ¢l cdlculo y por lo tanto consumen mds tiempo de maquina. También es
interesante notar que el beneficio que presentaba el poder aprisionar las
soluciones se ha perdido para el caso de la mezcla binaria.
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Para el caso de la coexistencia de dos fases tenemos que resolver
simultaneamente las ecuaciones

g(x',y’>=ln;"-v7-ﬂq(2bx‘ +(a+b-c)y")-Pu’ =0

hx',y')=1In ;’v;‘——ﬁq(2ay" +(a+b-c)x')-Pui =0

donde i representa a la i-ésima fase en coexistencia, que para el caso i=2
significa que tenemos cuatro ecuaciones de este tipo a las cuales hay que
agregar la ecuacién
Bw'-Bo’ =0,

que implica la igualdad de presiones en las dos fases. Evidentemente, tenemos
cinco ecuaciones con seis incégnitas (cuatro entre las x's y y's de las dos fases
y el par de potenciales qufmicos para ambos sendos componentes). Lo anterior
significa que tenemos un grado de libertad, por lo que podemos fijar el valor de
un potencial qufmico de alguna de las dos especies de la mezcla. Sabemos
también que esto no suceder4 para la coexistencia de tres fases, pues a pesar de
aumentar en dos el nimero de incGgnitas, el nimero de ecuaciones aumenta en
tres (dos para los potenciales de las especies en la tercera fase y una condicién
extra de igualdad de presiones con la nueva fase). Las expresiones asf
planteadas nos permiten extender el método numerico de solucién antes
empleado a este caso. Es decir, podemos usar un Newton-Raphson generalizado
a cinco variables (para dos fases en coexistencia); por lo cual ser4 indispensable
la matriz de derivadas, si pensamos que una funcién de varias variables puede
ser definida para el caso de dos fases como

glx'yyh

hix',y")

F(X)=|gx*y) y
h(x?, %)
po' -po’

% 5% ] X
a T N |
DFE(X)=|: donde X=
APo' -pw’) Ao -pu’) "

ax' a,j,x X
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Las Propledades de Mojado

Con el objeto de estudiar las propiedades de mojado del modelo,
podemos colocar a nuestra mezcla binaria en la malla cibica e imponerle
condiciones a la frontera verticales tales que se encuentren densidades iguales
de ocupacioén de las especies presentes dentro del mismo i-ésimo plano. Atn
mds, exigimos que para una de dos fases en coexistencia que se escojan, las
propiedades del sistema uniforme de ésta se recuperen lejos de la interfase
plana, que se encuentra perpendicular a la direccién de variacién del perfil.

Consideramos que ain con la deformacién del perfil de densidad
inducido por la presencia de la intercara, cada plano de la malla tiene que
encontrarse también en condiciones de equilibrio, lo que significa que el
potencial quimico es constante a lo largo de la direccién de variacién del perfil.
Aprovechando lo anterior, para el caso del modelo de Ising %2 las ecuaciones
del potencial qufmico nos permiten calcular las deformaciones del perfil debido
alos planos vecinos.

X.

ln—;‘- =P, +P[2b(4x; +x,,, +x,,))
i
G

y la variacidn del perfil debido a la presencia de la interfase, puede obtenerse
mediante

1+ e€
que contiene a los términos que representan las interacciones con aquellos
planos més cercanos al plano i.
Para el modelo de Ising espin 1 la extensién del procedimiento es inmediata.

X;

1“‘:"" =By, +B[2b(4x; + x, + x )+ @+ D)4y, + yiu + Vi)
i
G
ln%‘:i- =Py, +B[2a(dy; + yi, + )+ (@+b=c)dx, + x,, + X, )]
! H
A partir de estas ecuaciones se puede conocer como se modificarfa un perfil
dado, por la presencia de una inhomogeneidad.
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Las expresiones son

eG

1+ e +e"

eH

) | T cmte——————————

Vi 1+e% +e"
Las relaciones anteriores representan un sistema de Np (2Np) ecuaciones
acopladas para el modelo de Ising %2 (Ising 1). Los perfiles de densidad en el
estado de equilibrio entre dos fases coexistentes pueden encontrarse al proponer
una solucidn inicial para las ecuaciones anteriores, calcular el potencial gran
canénico de exceso e iterar hasta que se alcance la convergencia (que en
general se pide 1x 10°°); el valor de la tensién interfacial es una consecuencia
directa del potencial gran candnico de exceso.

Si ahora colocamos al sistema (componente puro o mezcla binaria
simple) en contacto con dos paredes (un capilar) estamos en condiciones de
generalizar el método anterior, para calcular la energfa libre interfacial atribuida
a la interfase sélido-fluido y por consiguiente su tensién interfacial. Pensemos
que la interfase induce deformaciones en el perfil de densidades pero que
siempre nos encontramos ¢n el estado de equilibrio, por lo que el valor del
potencial quimico de las especies presentes es constante y que las interacciones,
al ser de corto alcance sélo afectan al primer plano cerca de la pared. De aquf se
sigue que para el primer plano

|n§' =P, +B[2(4bx, +bx;) +4a, +b ¢y, +@+b=0)y, [+ o,

1 6,

In%‘;: Bu, +B[2(4a,y, +ay, )+ 4a, + b ~c,)x, +(a+b=-c)x, |+ B,

H

G,

[4
X, = m—
' 14 e% 4 e
et
Y

T 1+l 4™
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y para la segunda pared en el plano n

]nt:"_ = wx +N2(4buxn +bxn-l )+4(an +bn "C” )yn +(a +b—c)y"-|]+[kb’m

n G

In22 =By +P[24a,y, +ay,.)+4a, +b, —c,)x, +(@+b-ckx, ] +pd,,

W, )
e
x T e ————————
" 14 €% 4 et
el
Yn =

1+ e% + e

La tensi6n interfacial corresponde nuevamente al potencial gran
candnico de exceso entre el sistema no uniforme y el uniforme. La dnica
aclaracién pertinente aquf, es que para calcular el potencial gran canénico del
sistema no uniforme es necesario sumar las contribuciones de la primera pared
con el primer plano, luego las del segundo plano hasta el n-1 (cuyas
interacciones incluyen al primer y n-ésimo plano), para terminar por afiadir la
contribucién del n-ésimo plano con la segunda pared.

El Diagrama de Mojado

El lector podrd darse cuenta en este momento, que el célculo de la tensién
superficial es un tanto complicado. Ahora imaginese que desea seguir su
evolucién respecto a los cambios de temperatura. Para ese propdsito es
necesario efectuar cada uno de los pasos sefialados en la presente seccién, para
cada valor de la temperatura, pues las condiciones del equilibrio y los
pardmetros que lo caracterizan también cambian (valor del potencial qufmico,
del potencial gran candnico del sistema uniforme, etc.). Las propiedades del
sistema no-uniforme a su vez cambiardn, pues estin determinadas por las
condiciones del uniforme.

Una vez obtenidos los valores de la tensién interfacial para las distintas fases
que pueden coexistir, entonces se procede a comparar el comportamiento de sus
valores esperando encontrar un cambio en el régimen de mojado del sistema, e:
decir, observar una transicién de mojado (ver capftulo 2).
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Tomando en cuenta que para el capilar podemos tener, aparte del intervalo de
temperaturas estudiado, un conjunto de pardmetros que definen la interaccién
de la pared con el fluido y el exacerbamiento que presenta el iltimo al no
encontrarse en el seno del lfquido sino en la pared (los potenciales @,,®, y los
pardmetros Da, Db y Dc para el caso de la mezcla binaria), que alcanzan el
nimero de diez valores distintos para paredes disimiles, que pueden variar en
un intervalo relativamente amplio, se reconoce que el problema del mojado es
harto complicado.

Haciendo hincapié en lo anterior, procederemos a presentar los resultados
obtenidos durante la realizacién de este trabajo, sefialando que se ha optado por
estudiar tan solo ciertas regiones del espacio de coexistencia que resultaban
accesibles e interesantes al mismo tiempo. Pero todo esto lo dejamos al capftulo
siguiente.
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Resultados

introduccién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al confinar en un
capilar a un fluido, que puede ser un componente puro o una mezcla binaria
simple. Trataremos primero el caso del componente puro (modelo de Ising 1/2)
y después el de la mezcla binaria simple (modelo de Ising 1).

El orden en que se presentan los resultados es el siguiente:
a) Un componente puro:

Para ¢! modelo de Ising 1/2 se determina primeramente el diagrama de
equilibrio de fases, el cual se encuentra enteramente definido por el pardmetio
de interaccion que se considere. Si el parimetro es positivo existird una
segregacion de fases, de otro modo esto no sucederd. Se procede a realizar los
cdlculos de las tensiones interfaciales para los distintos pardmetros de
interaccién y posteriormente se introduce al sistema en contacto con una pared,
la cual queda definida por dos pardmetros, un potencial de interaccién con el
dnico componente y el otro, de exacerbamiento superficial. Para este arreglo, ya
es posible construir los primeros diagramas de mojado. Cuando se coldca al
sistema en un capilar, se introducen dos nuevos pardmetros concermientes a la
segunda pared presente, pues en principio no hay motivo alguno que nos
obligue a considerar exclusivamente paredes idénticas.

b) Una mezcla binaria:

La mezcla binaria simple (modelo de Ising 1) se introduce
posteriormente y siguiendo el mismo esquema de los parrafos anteriores,
determinaremos su diagrama de fases; después se colocard al sistema en
contacto con una pared para luego confinarlo en un capilar y obtener los
comrespondientes diagramas de mojado. Para el modelo en cuestidn, el
equilibrio de fases queda determinado por tres pardmetros. En realidad son las
proporciones entre éstos las que determinan el diagrama, asf como su signo. Al
igual que en el caso anterior, los pardmetros negativos no favorecen la
segregacién entre los componentes que los comparten. Aprovecharemos el
diagrama de equilibrio de fases global obtenido por Talanquer (referencia 9) y
nos concentraremnos en un caso de mezcla binaria simple y simétrica (con dos
pardmetros iguales) cuyo diagrama no es tan complicado pero es lo
suficientemente interesante de acuerdo a sus propiedades de mojado.
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Reguitados

Es oportuno hacer notar en este momento que las ecuaciones de la
energla libre de Helmholtz para el modelo de Ising 1/2, como el Ising 1, han
sido multiplicadas por un factor de normalizacién de los pardmetros de
interaccién que es positivo y constante una vez definido el componente puro o
la mezcla binaria. Esto s6lo ocasiona que se trabaje con una escala de
temperaturas modificada lo cual de ninguna manera altera el equilibrio de fases.
Dicha normalizacién resulta muy conveniente cuando se trabaja con la mezcla
binaria, pues permite trabajar con los posibles sistemas bajo una representacion
baricéntrica si (ver figura4.1):

laf +1bf+e] = 1

fig. 4.1 Diagrama baricéntrico para una
mezcla binaria con pardmetros a=1/3, b=-
1/3, c=1/3. En los vértices del tridngulo
toma cada pardmetro un vakor unitario, en
el lado opuesto un valor nulo.

Entonces, todos los sistemas pueden localizarse en uno de ocho posibles
tridngulos, cuyos vértices han sido etiquetados con los tres pardmetros y que
representan un valor de uno o menos uno, y el lado opuesto a dicho vétice
representa un valor de cero. (ver figura 4.2). El tridngulo cuyos vértices son
todos positivos representa regiones donde se presentan coexistencias de dos,
tres y hasta cuatro fases. Los tridngulos restantes presentan en general
coexistencias simples y es en uno de estos tridngulos donde hemos centrado
nuestra atencion.

fig. 4.2 Diagrama de tases global para una
mezcla binaria simple (ver referencia 8).
Nuestro sistema se encuentra marcado en
el diagrama.
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€l modelo de Ising 1/2

El diagrama de fases global para el modelo de Ising 1/2 es bastante
sencillo y queda representado por la figura 4.3, donde la lfnea recta representa
los valores de la temperatura critica a un valor dado del parimetro de
interaccion; por encima de dicha linea no existe equilibrio de fases, mientras
que por debajo de ella pueden coexistir un liquido y un vapor. El modelo no
contempla la presencia de sélidos, por lo que ésta es la tnica coexistencia que
puede darse. Nétese que el valor del pardmetro de interaccion es siempre
positivo, pues de lo contrario no serfa favorecida la segregacién de fases.

Diagrama General de Equilibrio de Fases

104
Una sola fase
8
S
E 4
24 Coexistencia de dos fases
0 L Ll v LJ Aj oy
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

parametro de interacciéon b
fig 4.3

En las siguientes grificas (figuras 4.4 y 4.5) se muestran proyecciones
del diagrama de fases donde se muestra la curva de equilibrio y sus variaciones
respecto de los distintos pardmetros de interaccion, de acuerdo a las variables
termodindmicas.

A partir del diagrama de densidad contra temperatura, se puede apreciar
claramente la simetria de la curva de equilibrio, inherente al modelo. La grafica
de potencial quimico contra temperatura también es interesante y se aprecia en
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ella la forma en que el potencial tiende al valor de menos dos al acercarse al
punto critico independientemente del pardmetro de interaccién, lo que
concuerda con el cdlculo analitico mostrado en el Capitulo 2 en la seccion del
modelo de Ising 1/2. A partir de los distintos cortes realizados al diagrama, el
lector podrd imaginarse el diagrama global representado, por ejemplo, en las
variables de temperatura, densidad y potencial qufinico como una superficie
que divide al espacio en dos regiones, la superior que no contempla
coexistencia de fases y aquella superficie donde se presenta la coexistencia y
que depende del valor del pardmetro de interaccién y dos variables mds (como
la temperatura y el potencial qufmico).

En la siguiente figura (figura 4.6) se muestra el cdlculo de la tensién
interfacial para una substancia pura con distintos pardmetros de interaccién. Al
graficar tales valores en términos de la temperatura reducida (i.e. Tr=T/T¢) las
graficas se traslapan perfectamente, satisfaciendo el principio de estados
correspondientes, lo cual resulta muy util, pues significa que para el caso del
modelo de Ising 1/2 tan sélo serd necesario hacer cdlculos para un valor del
pardmetro de interaccién (determinado de manera arbitraria).
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Paredes

Las gréficas mostradas a continuacién pertenecen a un componente puro
en contacto con una pared. Los diagramas se realizaron para ciertos valores del
pardmetro de exacerbamiento superficial, de hecho para cuando Db es menor,
igual y mayor que un cuarto. Estos valores tienen significado ffsico ya que
representan el efecto que experimenta la capa de fluido més cercana a la pared
en términos de los vecinos que ha perdido o ganado, si la pared pudiese ser
pensada como una capa més del fluido con un nimero de ocupacién distinto a
los planos del bulto, lo cual induce una inhomogeneidad en el sistema.

El primer caso (Db=0, figura 4.7) implica que la presencia de la pared es
equivalente a la pérdida de un vecino para la capa de fluido que se encuentra
pegado a la misma (ver las ecuaciones del modelo). La gréifica presenta una
concavidad y la region encerrada por la curva indica estados donde alguna de
las dos fases fluidas moja parcialmente a la pared y la regién externa representa
estados donde la misma fase la moja totalmente. Lo anterior es facilmente
observable a partir de las curvas de las tensiones interfaciales mostradas en las
figuras 4.7a y 4.7b. Por ejemplo, para el sistema con b=1/5, una pared con
pardmetros Db=0 (Db es menor que 1/4) y un potencial de interaccién menor a
0.20, los valores de la tensi6n interfacial entre el lfquido y la pared son menores
que la suma de la tensién pared-vapor y la tensién vapor-liquido hasta alcanzar
una cierta temperatura donde esto ya no es asf, sino que, ahora el sistema
energéticamente favorecido es aquel que presenta una pelfcula de vapor que se
interpone entre la pared y el liquido; decimos que el sistema pasa de un régimen
de mojado parcial del vapor a uno de mojado total del vapor para una cierta
temperatura de transicién de mojado (Tw), la cual varfa de acuerdo al
parémetro de interaccién de la pared originando la curva inferior del diagrama
de mojado. En esta zona la tension entre la pared y el vapor permanece
invariablemente por debajo de la correspondiente suma de tensiones entre la
pared y el liquido, y la del liquido y el vapor, por lo cual no puede presentarse
ninguna transicién para el lquido. Para el potencial de interaccién mayor a 0.20
se observa el caso opuesto. Mientras la tensién pared-liquido es siempre menor
que la suma de las tensiones pared-vapor y vapor-liquido (lo cual impide
observar una transicién del régimen de mojado para el vapor), el liquido si
presenta las transiciones, pues a bajas temperaturas la tensién pared-vapor es
menor que la suma de las tensiones pared-liquido y lfquido-vapor; a ciertas
temperaturas, la situacidn se invierte, generando la curva superior del diagrama
de mojado.
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-Begultados

Cuando modificamos el pardmetro de exacerbamiento superficial
tomando un valor de 1/4 (Db=1/4, figura 4.8), se aprecia a partir de las
ecuaciones que describen la interaccién con los planos del fluido en la malla
vecinos a las paredes, que no existe un efecto neto del exacerbamiento de la
pared sobre el fluido ya que ésta conserva el mimero de vecinos constante. Es
en este caso donde se observa cudl es el efecto de! potencial de interaccion:
cuando es menor que cero nos encontramos en la regién inferior del diagrama
de mojado donde la fase del vapor pasa de mojado parcial a mojado total de
manera similar a lo explicado en los parrafos anteriores, notando una diferencia
importante en este momento. La forma en que se lleva a cabo la transicién de
mojado en este ltimo caso es claramente de primer orden. En el caso anterior
(Db=0) las curvas que representan la evolucién de la tensién interfacial con la
temperatura se empalman unas con otras haciendo parecer que la transicion es
de segundo orden; al inspeccionar las curvas con cuidado parecen cruzarse, lo
que resultarfa en primer orden nuevamente. Sin embargo, no es posible
asegurarlo pues existen errores inherentes al cdlculo numérico, que fue
realizado con una tolerancia de 1x10* que es del orden de la variacién en las
curvas de las tensiones (observense las ondulaciones). Pero sabemos por el
trabajo de Roquero ( referencia 6) que pueden presentarse, como €l lo reportd.
Otra caracterfstica importante del diagrama es que la curvatura que mostraba el
primer caso, se ha perdido totalmente y ahora queda representada la region por
lineas précticamente rectas. Para potenciales mayores que cero es la fase liquida
la que moja parcialmente y luego el régimen cambia a mojado total,
nuevamente de manera similar al caso anterior (ver figuras 4.8a y 4.8b).

Esto significa que los potenciales positivos inducen cerca de la pared
concentraciones altas del tipo de componente sobre el que actdan y los
negativos muestran su preferancia por fases con concentraciones bajas en los
mismos componentes. Entonces, para el componente puro, la pared mostrard
afinidad por las fases densas en la medida en que el potencial de interaccién sea
mds positivo y por las fases poco densas si el potencial de interaccién es més
negativo,

Cuando el potencial de interaccién es cero, el modelo se reduce al caso
sin pared y las grificas de las tensiones entre la pared y ambas fases (ver
figuras 4.8a y 4.8b) se vuelven idénticas, con una temperatura de transicion de
mojado igual a la temperatura critica, cuando ya no existe interfase, por lo que
el mojado es critico.
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Resultados

Si el pardmetro de exacerbamiento superficial alcanza el valor de un
medio (Db=0.5, ver figura 4.9) entonces la pared ocasionard que la capa de
fluido m4s cercana a ella tenga una interaccién con ésta de tal forma que sea
equivalente a tener una capa de fluido con el doble del nimero de vecinos, lo
cual favorece las transiciones de mojado y provoca que ocurran a una
temperatura més baja, cerrando la regién de mojado parcial y originando la
aparicién de una convexidad en el diagrama de mojado. El diagrama muestra
que para los valores méis positivos mostrados (mayores a -0.2) existen
transiciones de mojado de la fase liquida y para los mds negativos (menores a -
0.2) se presentan transiciones de la fase vapor (ver figuras 4.9a y 4.9b).
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Capliares

El diagrama que a continuacién mostramos (figura 4.10) corresponde a
un diagrama de mojado para un fluido puro confinado en un capilar. El
pardmetro de interaccién entre las particulas del fluido ha permanecido
constante en todos los casos y es igual a 1/5. En este cjemplo hemos fijado
iguales valores para los pardmetros de exacerbamiento superficial (Db's=0). Lo
cual significa que por ambos lados de la malla el fluido experimenta
inhomogeneidades que pueden pensarse como la pérdida de un vecino para
ambas capas de fluido cercanas a dichas paredes. Las gréficas que se muestran
son cortes a valores constantes del potencial de interaccién de la segunda pared.

Para los valores menores del potencial de interaccién de la primera
pared, las curvas de las tensiones se encuentran separadas y aquella
correspondiente ala interfase vapor-pared sumada a la tensién liquido-vapor es
menor que la correspondiente tensidn entre la fase liquida y la pared (ver figura
4.10a). Nos encontramos en un régimen de mojado total de la fase vapor para
cualquier temperatura. Pero al aumentar los valores del potencial de interaccion
de la primera pared, las tensiones entre la pared y ambas fases fluidas tienden a
disminuir; sin embargo, lo hacen a ritmos distintos siendo la tensién pared-
Hquido la que se modifica mayormente y esto provoca transiciones de mojado
total a parcial de la fase vapor (ver figura 4.10a). El orden de la transicién es
segundo orden. Lo cual se observa en el empalme de las tensiones interfaciales.
Pero a medida que la temperatura de transicién disminuye, el orden se modifica
a primer orden (figuras 4.10a y 4.10b). La tolerancia en el cdlculo fue de ix107
y se¢ mantuvo asf para cdlculos subsecuentes (en cspecial en vista de lo ocurrido
con las paredes mostradas arriba). A medida que aumentamos el potencial de
interaccién de la primera pared, la temperatura de la transicién disminuye. Para
un valor del potencial de interaccién de la primera pared la curva de la tensién
pared-liquido es inferior que la correspondiente a la de la tensién pared-vapor
para todo el intervalo de temperaturas observado. En esta situacién es posible
observar una transicién de mojado parcial de la fase liquida a mojado total por
la misma fase (ver figura 4.10b y 4.10c). Aquf el orden de la transicién es
claramente de primer orden. La temperatura de transicién de mojado disminuye
a medida que el potencial de interaccién sigue aumentando hasta alcanzar una
temperatura minima. A partir de esta temperatura aunque las curvas de las
tensiones pared-liquido y pared-vapor contimian aminordndose, ahora es la
tensién pared-vapor la que disminuye en mayor medida (figuras 4.10c y 4.10d),
ocasionando que las temperaturas de la transicion de mojado aumenten al
incrementar el valor del potencial de interaccién. Cuando la temperatura de
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transicién se acerca a la temperatura critica las tensiones se empalman. Después
de esto la tensién pared-vapor vuelve a ser menor que la tensién pared-liquido,
s6lo que ya no se obsesvan transiciones de mojado pues ambas tensiones pared-
fluido son menores que las sumas entre ellas y la tensién interfacial (fig. 4.10e).

El diagrama de mojado para el sistema confinado en un capilar para
pardmetros de exacerbamiento superficial idénticos e iguales a cero se muestra
cuando se han modificado los pardmetros del potencial de interaccion de la
pared vecina al plano n, a medida que el potencial es mayor, la regién tiende a
cerrarse desfavoreciendo Ja transicién de mojado.

Es necesario hacer notar que el diagrama se determiné numéricamente,
comparando las diferencias entre los valores de las tensiones que determinen el
régimen de mojado en cada caso; cuando el producto de esas diferencias es
menor que cero, entonces se obtiene un punto de transicion del régimen de
mojado. La temperatura de la transicién en general se asigna promediando el
valor de las temperaturas comrespondientes a las tensiones empleadas en el
célculo anterior (lo cual significa que las tensiones se determinan a intervalos
constantes). Para aclarar el procedimiento presentamos la figura 4.10f.
Entonces la suavidad de la curva estd determinada por el incremento de
temperatura que se use. Incrementos muy pequefios pueden volverse
prohibitivos en términos de recursos de cémputo requeridos.

Y fig. 4.10e Se muestra un caso hipotético,

Yo + donde la fase o sulre una transicién de

e Tl p mojado parcial a total a una temperatura

Tw Dicha temperatura se obtiene cuando

Yo presentan un cambio de signo las

diferencias en los valores de la tensiones

(lineas punteadas) que efectivamente son

calculadas. También se determinaria Tw si
las diferencias fueran nulas.

Tw T
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Modelo de ising 1

Cuando consideramos a una mezcla binaria simple, el nimero de
pardmetros se incrementa considerablemente (como el lector puede ser testigo
al consultar el Capftulo 2 en la seccién correspondiente al modelo de Ising
espin 1). Debido a que son las propiedades de mojado del sistema confinado en
un capilar las que resultan de interés, nos abstendremos de cubrir el diagrama
de fases global pues es extenso y no es el objetivo de este trabajo.

El diagrama de fases del sistema (definido por los pardmetros de
interaccion a=1/3, b=-1/3 y c=1/3) es el que se muestra en las figuras 4.11a' y
4.11b, y cabe resaltar que se asemeja al del modelo de un componente puro
pues presenta una temperatura critica superior amiba de la cual deja de
presentarse la coexistencia entre un lfquido rico en el componente y (que
llamaremos liquido-A) y un vapor cuyo principal componente también es y,

Cuando al sistema lo ponemos en contacto con una pared podemos
observar la evolucién de las tensiones interfaciales y construir el diagrama de
mojado. Para una mezcla con los pardmetros de interaccién escogidos (a=1/3,
b=-1/3 y c=1/3) serdn las interacciones del exacerbamiento y el potencial de
interaccion respecto al componente y, quienes produzcan los mayores efectos.
Los demds pardmetros serdn fijados en algiin valor arbitrario que permanecera
constante. El parimetro de exacerbamiento que variaremos es Da que afecta
exclusivamente al componente y en esos planos.

Paredes

Para el primer caso donde Da=0, tenemos un diagrama de'mojado como
el que se muestra en la figura 4.12, que en principio también presenta una cierta
concavidad; pero atenuada. La curva inferior del diagrama corresponde a
transiciones de mojado parcial a total de la fase-vapor como puede observarse
de las gréficas que muestran la evolucién de las tensiones respecto a la
temperatura (figura 4.12a). A medida que el potencial de interaccién aumenta,
la temperatura de la transicién de mojado también lo hace hasta alcanzar un
valor del potencial de interaccién para el cual las tensiones se empalman para
luego intercambiarse, es decir, la tension entre la pared y la fase liquido-A
queda por debajo de la tensién pared-vapor; en la figura 4.12b se observan
ahora transiciones de mojado parcial a mojado total de la fase liquido-A al
aumentar la temperatura describiendo asf la curva superior del diagrama de

'Las figuras se mucstran junto ¢on las correspondientes a las Paredes al final de esa seccién.
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mojado, La temperatura de la transicion disminuye a medida que el potencial de
interaccion aumenta. Lo anterior se puede explicar en términos de las
modificaciones sufridas por las tensiones entre la pared y las fases fluidas
debidas al potencial de interaccion y es claro que la fase-lfquido-A (m4s rica en
y) es la tensién que varfa sobremanera pues es su principal componente el
afectado por este pardmetro (ver ambas figuras 4.12ay 4.12b).

Para el caso Da=0.25 se tiene un diagrama que no presenta curvalura
alguna (ver figura 4.13). Este es el caso donde la pared induce el menor de los
efectos sobre el fluido (por lo menos en cuanto a exacerbar). Si el potencial es
negativo las transiciones de mojado serdn nuevamente de la fase-vapor y para
valores positivos del potencial serdn las transiciones de mojado de la fase
ligido-A, siempre de mojado parcial a total. Se puede pensar que el efecto del
potencial de interaccién sobre el componente y implica preferencia o repulsién
de acuerdo al signo que tenga (positivo o negativo respectivamente). Para un
potencial de interaccién igual a cero podemos pensar que la pared no existe, y
la transicién de mojado se realizarfa exactamente a la temperatura critica.
Nuevamente es la tensién atribuida a la pared y la fase lfquido-A (ver figuras
4.13ay 4.13b) la responsable de todas las transiciones pues es la que varfa a un
ritmo considerablemente mayor que la misma tensién entre la pared y la fase-

vapor.

Si se fija Da=0.5 se encuentra un diagrama con curvatura nuevamente
(ver figura 4.14), esta vez convexa donde la lineca inferior representa
transiciones de mojado de la fase-vapor (ver figura 4.14a) mientras que la linea
superior son de la fase-lfquido-A (figura 4.14b), siempre de mojado parcial a
total. Para este diagrama existe un valor del potencial de interaccién de la pared
para el cual la transicién de mojado se realiza a una temperatura igual a la
critica, es decir, que el efecto del exacerbamiento se ve compensado por ¢l
potencial de interaccién y para este diagrama es alrededor de 0.32S.
Exacerbamientos mayores a 1/4 favorecen altas concentraciones del
componente y y potenciales de interaccién negativos las desfavorecen.

Resulta notable observar que el orden de las transiciones del régimen de
mojado son todas de primer orden, ain para pardmetros de exacerbamiento
pequefios pues las curvas de la tensidn interfacial y sus correspondientes
combinaciones en esos casos no parecen empezar a empalmarse.
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ESTA TESIS NO DEBE
SALR BE LA BiBLIDIEuA

Capilares

A continuacién describiremos capilares con pardmetros de
exacerbamiento iguales entre si pero potenciales de interaccién distintos entre
la pared colocada antes del primer plano de la malla y aquella después del n-
ésimo plano. Se adjuntan a los diagramas de mojado®, las graficas que denotan
la evolucién de las tensiones interfaciales repecto a la temperatura. Por
brevedad, decidimos mostrar las grdficas para alguno de los tres cortes que
usualmente se presentan en cada diagrama de mojado.

Primero presentamos capilares con pardmetros de exacerbamiento
superficial igualmente nulos (Da'=Da"=0). Debido a que la segunda pared
cuenta con igual ntimero de parimetros que la primera, una inmediata
diferencia de estos diagramas de mojado con los anteriores, es la existencia de
una superficie de transicion del régimen de mojado que se localiza en el espacio
de los potenciales de interaccién de ambas paredes en un par de ejes, y el eje de
la temperatura a la cual se encuentra el sistema. Sin embargo, como se puede
observar de la figura 4.15, el diagrama para un valor determinado del potencial
de interaccion de la segunda pared (un corte en la superficie de transicién)
resulta muy similar a aquel presentado por la mezcla en presencia de una sola
pared. Tales cortes s¢ encuentran desplazados verticalmente respecto al de una
sola pared, debido a que entran en juego ahora los valores relativos de los
potenciales de ambas paredes. Los tipos de transiciones (ver figuras 4.15a y
4.15b) son similares al diagrama con una sola pared. En regiones con valores
suficientemente positivos del potencial de interaccién de la primera pared (el
otro potencial es constante para cada caso) se llevan a cabo transiciones de
mojado parcial a total del liquido-A y para valores pequeiios del potencial, es la
fase vapor la que experimenta la transicion de mojado, de parcial a total,
naturalmente. Las regiones por arriba y por debajo de las dos superficies de
transicién del régimen de mojado presentan mojado total a cualquier
temperatura de la fase liquido y vapor respectivamente. Las transiciones de
mojado son todas de primer orden.

Cuando ambos pardmetros de exacerbamiento son iguales a un cuarto
(Da'=Da"=1/4), entonces obtenemos un diagrama de mojado como el
mostrado en la figura 4.16. Donde se exhiben cortes para valores constantes del

3Las grificas se adjuntan al final de Ya seccion,
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potencial de interaccién de la pared tras el n-ésimo plano. Los tres diagramas
(ver figura 4.16) estdn proyectados sobre los ejes de la temperatura y el
potencial de interaccién de la primera pared. El diagrama corresponde a dos
superficies en el espacio T, ¢,’ y ¢,". En laregién entre ambas nos encontramos
en un régimen de mojado parcial de las distintas fases fluidas, por encima de las
superficies tenemos mojado total de la fase liquido-A y por debajo de ellas
mojado total de la fase vapor (ver figuras 4.16a y 4.16b). Como ambos
parimetros de exacerbamiento son iguales a un cuarto cada uno de los cortes no
presenta ninguna curvatura, como en el caso de las paredes.

A partir de Jo que conocemos respecto a los potenciales de interaccion
podemos analizar el diagrama de la manera siguiente. El diagrama con ¢,"=0,
corresponde al diagrama con una sola pared, al vanar el valor de este potencial,
las curvas del corte considerado deben desplazarse para presentar la
comrespondiente transicion de mojado. Por ejemplo, si ¢, =-0./, las
transiciones de mojado de la fase liquido-A se realizan para valores del
potencial de interaccién mayores que en el caso ¢,"=0 pues para que ¢l fluido
sea preferido por las superficies, el otro potencial de la primera pared debe
vencer el efecto de la segunda pared.

Para pardmetros de exacerbamiento idénticos para las dos paredes con
un valor mayor que un cuarto (Da'=Da"=0.5) tenemos el diagrama mostrado
en la figura 4.17. La forma de cada corte de la superficie de transicién de
mojado es parecida a la descrita para la mezcla en contacto con una pared
similar a las paredes de este capilar (ver la seccién de paredes). Hacemos notar
que para estos diagramas, la transicién de mojado es fuertemente favorecida
por los pardmetros de la pared y que cada corte a potencial de interaccién de la
segunda pared constante (¢,"=cfe), presenta una zona de existencia de mojado
parcial mds pequeifia en la medida que ese valor del potencial de interaccién ¢,"
sea mayor. El orden de las transiciones es de primer orden pues éstas se llevan a
cabo en general a temperaturas més bajas donde la pendiente de las curvas de
las tensiones interfaciales son distintas (veanse las figuras 4.17a y 4.17b).

La figura 4.18 presenta el diagrama de mojado para un capilar cuyos
pardmetros de sus paredes son todos distintos entre si. Los valores de los
exacerbamientos se han escogido lo mas diferente posibles para observar la
competencia entre ambos parametros (Da’'=0 y Da"=0.5). La primera pared
representa una pérdida de vecinos para la primera capa de fluido, mientras que
la segunda pared representa un aumento en el niimero de coordinacién para la
n-ésima capa de fluido. La grifica muestra cortes de la superficie de transicién
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para valores del potencial de interaccién de la segunda pared ¢,” constante (ver
figura 4.18), La forma de cada corte del diagrama es similar a lo mostrado por
un capilar con exacerbamientos iguales a cero. La regién de mojado parcial
para cada corte es mas amplia para el caso de paredes completamente distintas
que para el caso con exacerbamientos idénticos. Las regiones son similares a
los diagramas anteriores. Para los valores grandes del potencial de interaccién
de la primera pared ¢,’, hay una regién de mojado total del lquido-A (ver
figuras 4.18a y 4.18b); mientras que para los valores pequefios de ese potencial
de interaccion es la fase vapor la que se encuentra en el régimen de mojado
total. Unicamente en la zona entre las dos superficies de transicién se observa
mojado parcial de ambas fases fluidas. La forma de los cortes de la superficie
de transicién, similares a la pared con exacerbamiento nulo, es asf, debido a que
el pardmetro de interaccién que se varfa es aquel correspondiente a la ya
mencionada pared. Naturalmente esto lo refleja el diagrama.
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Conclusiones

El desarrolo de este trabajo estd encaminado al estudio de las
propiedades de mojado de sistemas fluidos confinados en capilares. Los
resultados presentados en el capftulo cuatro nos ofrecen una visién general, de
cé6mo los pardmetros asociados a las paredes pueden modificar el
comportamiento de la regién interfacial. Los resultados obtenidos para los
sistemas trabajados en relacion con esa familia de valores de los pardimetros de
la pared nos ofrecen una variedad de comportamientos que abarcan sistemas
para los cuales existe un régimen de mojado permanente para toda temperatura
(ya sea mojado total o parcial) y regiones donde existe una transicion de un
régimen al otro (de parcial a total y en un caso de total a parcial), asf como
transiciones de ambos Ordenes; de primer y segundo orden (transicidn
discontinua y transicién continua).

Es importante sefialar que una comparacién de los resultados arrojados
por el modelado del sistema escogido con los resultados experimentales
existentes para fluidos contenidos en capilares, no es del todo directa pues las
simplificaciones usadas (aproximacién de campo medio) y las simetrfas propias
de los modelos de malla con los que se trabajé introducen resultados
antificiales. Debido a lo anterior debemos considerar entonces que los
resultados tienen un carfcter cualitativo, En ese sentido, el modelo es capaz de
generar comportamientos observados en la naturaleza, a excepcion de lo
relativo al segundo orden de las transiciones obtenido, el cual no ha podido
confirmarse experimentalmente.

Otra cuestién importante a discutir resulta de la valoracién en cuanto a
cémo afectan los pardmetros de la pared al comportamiento interfacial. Aquf es
esencial comparar con modelos discretos resueltos bajo condiciones distintas.
Los trabajos de Talanquer (ver referencia 5), Roquero (ver referencia 6) y Pérez
(ver referencia 7) nos ofrecen dos sistemas distintos al presente, que nos
permite dar cuenta de la importancia de los pardmetros de la pared. El primero
consiste en una malla perfectamente empacada a la cual se le ha impuesto una
condicion de equilibrio qufmico que corresponde a la presencia de una reaccion
de adicion simple. Esto provoca una reduccién considerable en los grados de
libertad. Su mezcla binaria (que en realidad es una mezcla temaria
perfectamente empacada, con un producto inerte) en contacto con una sola
pared exhibe un comportamiento muy distinto al mostrado por una mezcla
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binaria sin reaccién que se presenté en el capftulo cuatro (con los pardmetros de
interaccién a,b y ¢ idénticos por supuesto); el sistema reaccionante muestra la
existencia de wansiciones de segundo orden para intervalos extensos del
pardmetro de exacerbamiento (Da), mientras que en el caso de la mezcla binaria
simple con una pared tiene transiciones de primer orden exclusivamente (para
el intervalo estudiado). Cuando colocamos a la mezcla en un capilar, la segunda
pared no es capaz de inducirlas tampoco y sélo nos genera una superficie de
transicion de mojado que preserva la forma del diagrama de la pared original
(para paredes con exacerbamientos superficiales idénticos). En general sus
diagramas de mojado son mas asimétricos que los aquf presentados; lo anterior
ticne una explicacién con basc en lo descrito en los capftulos dos y tres de la
presente tesis. El perfil de densidades depende de las condiciones de equilibrio
del bulto del sistema. Al introducir la reaccidn, tales condiciones cambian
generando un diagrama de fases distinto que tiene un punto critico superior
pero ahora es bastante asimétrico respecto al del modelo de mezcla simple.

El modelo de la mezcla binaria simple tiene a dos de las tres especies
presentes como independicntes (la otra es vacfo y tiene un valor de 1-x-y),
mientras que la mezcla reaccionante, solo presenta a una de las especies como
independiente (las otras dos se relacionan por el empaquetamiento y por la
condicién de equilibrio quimico). Recordar lo anterior es importante para
explicar las diferencias que presentan los modelos en términos de los efectos
inducidos tanto por una reaccién qufmica como por la presencia de dos paredes
en el comportamiento del mojado.

Para una mezcla binaria, resulta mas ficil inducir modificaciones en su
comportamiento superficial con una reaccién qufmica que introduciendo al
sistema en un capilar, .

Si ahora centramos nuestra atencién en el modelo mds simple del
componente puro (modelo de Ising 1/2) notaremos un comportamiento disfmil
respecto a lo anteriormente seiialado. El diagrama de mojado en presencia de
una pared arroja ambos tipos de transiciones. A este modelo ya no se le puede
poner una restriccién de equilibrio qufmico pues el empaquetamiento ha
reducido las concentraciones independientes a una sola. Pero al confinar al
sistema entre dos paredes (el capilar), se observan cambios inesperados en la
forma general del diagrama de mojado que no se observan en ningin otro
diagrama; estas modificaciones reflejan una dependencia delicada de las
propiedades de mojado de los pardmetros de las paredes. Cuando los perfiles de
densidad tienen muchos grados de libertad, una interaccién de corto alcance
como lo es aquella que presenta el fluido con las paredes no es capaz de inducir
grandes modificaciones en el mojado, simplemente aumenta las dimensiones
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del diagrama (a superficies por ejemplo). Cuando los perfiles tienen pocos
grados de libertad para modificarse, entonces los valores de los pardmetros de
la pared se vuelven importantes.

Para el capilar que contiene a una mezcla binaria simple podemos
concluir que si el valor del parimetro de exacerbamiento superficial aumenta
entonces la transicién de mojado (a mojado total) se verd favorecida. Esto es
debido a que las interacciones intermoleculares se ven reforzadas por la
presencia de la pared. La fase que moje dependerd del valor del potencial de
interaccién que favorezca o no concentraciones altas préximas a la superficic
del componente sobre el cual actia. Las demds especies no se verdn afectadas,
lo que permite comparar resultados cuando se tengan potenciales que actien
sobre distintas especies, dependiendo el resultado final de las concentraciones
relativas de los componentes y las diferencias entre los potenciales que actdan
sobre el fluido.

Otro factor que contribuye a la inexistencia de transiciones de segundo
orden en los capilares de la mezcla binaria es consecuencia de que las paredes
tienden a incrementar el efecto de las interacciones moleculares favoreciendo el
mojado a bajas temperaturas, cuando las curvas de las tensiones poseen
pendientes muy distintas entre ellas y por lo tanto las intersecciones originardn
una transicion discontinua. Lo mismo puede decirse de valores para el potencial
de interaccién muy grandes (positivos o negativos, en especial cuando no hay
exacerbamiento superficial).

Los capilares de mezclas binarias presentan un comportamiento que en
general estd de acuerdo con las predicciones de Cahn. La transicién de mojado
se presenta al aumentar la temperatura y se lleva a cabo a temperaturas cercanas
a la crftica.

Perspectivas

Cabe realizar una anotacién en lo concerniente a los alcances y
limitaciones del modelo. Mientras e! modelo predice una gran variedad de
comportamientos existe una objecién que puede hacersele. En las cercanfas del
punto crftico, 1a funcién de correlacién (como es bien sabido), tiende a infinito.
Esto nos obliga a pensar bien en la validez de la forma propuesta para los
perfiles de densidad que emplea el modelo. El considerar primeros vecinos es
cuestionable. Sin embargo se puede responder esta cuestién con lo siguiente: Si
el modelo predice cualitativamente bien al fenémeno de mojado, esto significa
que predicciones realizadas con modelos mds finos y por lo tanto mds
complicados solo modificardn los detalles del diagrama (como pueden ser los
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ordenes de la transicién). Cuando se busca una comprensién general del
fenémeno de mojado, emplear este tipo de modelos resulta muy adecuado por
la informacién que proporciona.

En la introduccién se mencionaron dos pasos hacia la comprensién del
fendmeno de mojado. En realidad se ha omitido un tercero, puesto que no es
cubierto en el presente trabajo. Consiste en descubrir el comportamiento global
de un tipo de regién interfacial cuando lo que se varfa es la naturaleza misma
del sistema. Entonces, es posible resumir toda la informacién en un diagrama
global en un espacio de interacciones apropiado, donde se puede asoctar un
punto a cada mezcla fluida y combinacién de mezcla y paredes. Claro que esto
nos obliga a considerar un gran nimero de tipos de diagramas de fases, como
los contenidos en el trabajo de Talanquer (ver referencia 5) y a cada uno
realizar el tratamiento descrito en este trabajo. Asf{ se podrfa generalizar
resultados sobre los pardmetros de interaccién y realizar entonces algunas
predicciones con mayor base.

Por otro lado, el conjuntar el trabajo aqui presentado con aquel realizado
por Roquero (ver referencia 6) muestra evidencia clara que resultarfa muy
interesante combinar capilares con sistemas reaccionantes para el caso de
mezclas binarias pues se tendrfan las condiciones en que ambos efectos son
importantes,

Por dltimo hay un caso que no se ha mencionado y consiste en el
tratamiento de mezclas binarias en equilibrio de tres fases, trabajo realizado sin
la presencia de pared alguna por Pérez (ver referencia 7), que podrfan
confinarse en capilares. Aquf el nimero de tensiones interfaciales aumenterfa a
seis, lo que promete un andlisis muy complicado.
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