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INTRODUCCIÓN. 

La estabilidad tcrmodinán1ica de un sistema binario puede verse afectada 

por variaciones en algún parán1ctro del mismo, como son la concentración y Ja 

temperatura. Estas fluctuac..·ioncs en tcn1pcratura o composición, dependiendo de 

su longitud y/o amplitud de onda, pueden llevar al .sisterna hasta un punto de 

mctacstabiJidad o de inc .... tabilidad, o bien puede .ser que el sistema se relaje a su 

estado de equilibrio original; Ja curva que .separa a los estado~ inestables de los 

mctacstablcs se conoct.• co1no curva cspinodal. 

C'uando esta .... fluctuacionc:-. crecen lo .... uficicnle cu a1nplitud de OtHJa. ocurre 

el fcnón1cno de Lt de .... con1po . ..,iciún e!-.pinod<1I y l'I .sisti.:n1a. ini -j:iJrncntc 

hon1ogéncn. cotnicn:?a a .... epar;ir_...(.'. en !"US dos fa:-.cs liquidas originales; csla 

separación de ra .... c:-. pn·:..cnta rncdiantc la forrnación de don1inios 

interconectados de cada un:i de las fa!->cs. 

El objetivo de esta tc~i:.. t:s desC'riUir la evolucion l"Jl el tiempo de un sistcn1a 

microcn1ulsiún-agua d cual e:-. ~ubt:nfriado dcs<lc una región c:..tablc de una fase 

hasta una rcgion de do:-. fases donde ocunc 1.1 descomposicit"in cspinodal. Corno las 

n1icrocn1ulsioncs prc~ent'1n fa:-.es onlcnadas en las t¡uc rnicclas esféricas o 

cilíndricas se c1npacan, .. > fa:-.cs J:unclarcs con longitud de onda bien <lctcnninada~ 

cspcran1os que la <lcscornpo:-.ición cspino<l;il de estos :-.istcr11;1s tc11g;1 propiedades 

especiales. En t•stc caso elegimos trab;1jar con la cint'.·tica de transición de fa!->CS dt."' 

Cahn con par;ín1t.:-tro de orden cun~crvado a l:i cual se le acopló un funcional de 

cncrgia lihrc dt."I tipo <.iinzlrnrg-l ..:1nd:iu .et.'ner:1li;,.ado con el que se lo,g.r;,i una nwjor 

descripción de la:.. n1it:a•ernubio11t.:-:.. l .. as ("Cu;u.:io11c:.. :..e rc:.olvicron nurnérican1cntc 

1nedinntc sirnulacioncs en cotnputadora, ;1yuJado~ por ;1plicacioncs t:n 11111t/ah. 1:._ ... 

conveniente 1ncncion:ir que t.:-1 e~tudio de esto:-. :-.istt.~111as por cornputador..i nos 

pennitc descrihir- d fenómeno de la dcsco111po.:-.ición cspinod:il de 1nancra tnás 

detallada que cuando se hace de fnnna c:xpcrin1cntal~ debido a que el fr.nón1cno 

ocurre tan ro:ípido que es difícil de apreciar a sirnplc vista. 



Introducción. 

Para este fin la tesis se encuentra dividida en cuatro capítulos cuyo 

contenido se esboza a continuación: 

En el capítulo 1 se habla de las características físicas generales de las 

n1icroemulsiones, el equilibrio cntrc sus fases, las formas de identificarlas asi 

como algunos de sus usos. 

En el capítulo 2 se explica la descomposición c.spinodal y se expone la 

teoría tennodin.;irnica rnediantc la cual se describe este fenómeno. 

En el capítulo ~ se expone, de 1nancra detallada, el 1nodclo de la energía 

libre para la n1icrocmubiún asi como "l 111odclo global con el que se realizaron los 

cálculos numéricos. 

En el capítulo 4 .se muestran y explican los resultados para las diferentes 

.situaciones cxpcrirncntalcs que fueron si1nuladas. 

2 



CAPÍTULO 1 

MICROEMULSIONES 

1 .. 1 ~"'cnsoactivos. 

Existen tnolécu\a.s que poseen la característica de so\ubilizarse tanto en 

agua con10 en aceite. esto es, en uno de sus cxtrcn1os exhiben un comportamiento 

hidrofílico y en el otro un comportanlicnto lipofílico. Tales moléculas con sus 

propiedades antagónicas. tienden a reunirse en la interfase con el fin de satisfacer 

sus naturalezas opuc:-;tas. E ..... tas n10\éculas tlualcs han sido dcnotninadas 

tcnsoactivos. 

Los tcnsoactivo:-. se cl:.l.sific,an. de acuerdo con \a carga iónic<l prc:-.cntc en 1:.i 

parte hidrofóbica cuando :-.e disuelve en aglia, con10 auiónicos. catiünico:-.. 

anfotérico.s y no iónicos. Los tcnsoactivos aniónicos St~ c<1ractcrizan porque su 

parte hidrofóbica se encuentra ncgativantcntc cargada, en tanto que los aniónicos 

tienen un grupo hidrofóbico rcl"1.tivan1cntc largo que c~t:í. carg,.'.l.do positivamente y 

que co1núnn1cntc es edificado alrededor de un nitróg,eno pcnlavalcntc. Los 

tensoactivo!-. no iónicos son aquc:.Hos que no ~;e ionizan en :-.i~tcn1as acuosos, su 

porción hidrofílica gencrahncntl~ con:-.ta dl~ r.rupos hidroxilo y/o éteres 

e~labonados. Los tcnsoactivos anfotéric.·os pTc:-.:cntan en su 1nolécula grupos 

aniónicos y catiónicos~ c.-.trin princip;:,hul·nh: con:-.tituido:-. pllr un:i cadena grasa y 

un nitrúgcno cuah:rnizado conteniendo un radic:1\ aniónico. l.o!-. ten:-.o<tctivos 

entonct.·s~ ~on :tgcntc.<.. de nctividad supcd"icial que cn1ig,T.n\ n una interfa!-.c tal cotno 

la interfase líquido-liquido de una enn1l~ión n la intcrf.tsc 1íquido-~;t!-- de una 

espuma. 

l....a intcrfa!--c e~ un;\ zt.--.na de alta cneq:ia debido a que 1<1 distribución de 

fuerzas entre las nioléculas del fluido 110 es hon1og.énca con10 ocurre en t.•l bulto <le 

la solución. En la supcrticic. las moléculas ~;e encuentran en dcs<.~quilibrio debido 

al contacto con otra fase que tiene un tipo tlc ;1tracción diferente entre sus 

n1oléculas, sin c1nbargo. cuando se adiciona un tcnsoactivo. Jos n1on(,n1cros se van 



C;1piluln l. J\.Hcroeniulsionc.'i. 

agregando uno junto a otro de manera ordenada en la ~upcrficic hasta equilibrar las 

diferencias energéticas quedando una parte de C..stos solvatada en uno de los 

fluidos y la otra oriL"ntada o .-..unu·rgida L"Jl la otra ra .... e. 

Figura 1.1. r'\<.nn1o<l .... i.- 1;,._ 1uokcul.t-<, J.- i.-u .. na1..1ivo en b. intrrfo~<" t.lc un llui<ln no 
l'"''br (A) y nlrt• pol:u (H) 

Una vez saturada la i111erLt.se. !;1 dirt·cción t."IH.·rgétic.a preferencial de los 

tensoactivo.s c.s fonnar agreg:uto .... 111okculares en el hu)lo de la soluciün, 

promoviendo nucvanwnte un dccrt·1n1..·n10 energético en rl !-.i~tc1na; c.stc fcnó1ncno 

se puede observar de divcr:.a:-. t11aner;1 ...... una de ella-.. :-.e aprecia cuando al 

determinar la tcnsil>n 'llJlC..-ficial, ... ~:~la di:-.1ninuye :ti increnwntar la cnncrntr;1ción 

de anfifilo ha.sla llegar a un p11nto donde p(·nnanece l'1.l11stante. csh: punlo es 

conocido con10 conc....-ntraciú11 rnicelar c1ltic~1 (c1t1<..:). !;1 cual e:-. u11a rc-fcrcncia 

indicaliva del inicio de fonn;:inon de n1iceL1:-.. 

En el n101nenln en qu1...·. l:t C\H11...·en1r:1ciú11 del le11:-.ll:1cri' t• sobrcpa:-.a la cn1c :-.e 

fonn01n agn1pacionc:-.. conoci<.l:1-.. \·P111n 111iccia:-.., c:-.las ap~1tt·ccn corno consecuencia 

de que el sistcn1a .se cncucntr.1 1"11t•L1 dl' ::quilihrio. y niedianlc c:--;tc n1ccani.sn10 .se 

c.stabi1iza el :-.i:-.tcrna. La...-.. miccl.1:-. ~.011 grupo'-' de 111olt:culas di· lcn:-..nactivo donde 
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CONCENTRAOÓN DE lENSOACTIVO 

GJ"álír., 1 1 (""\11np<>tl.11111enlnl·l.i._1\<>•.k !.1 t.-n._¡;,n '-\ljli:.."IÍl<iai rn p1<"'.~(·11~·i;11.h.· 

un lC'n.,o<t("h\.·o 

sucede un agn1pamienlo de las partes de C~las, Ja parle hidrofílic;i que se encuentra 

en el exterior de su e~tructura y 1:1 p:1rtc hidrofóhica que ~e encuentra en el interior. 

l
---- ----·-·· 

-,.._ ~ ¡ r',.r,., 

-~~*~ _,.,.,,.. yl. ~: .... ,~, 
\" .... , 

------ - - - -

Si se t._•1..11tti11ú:1 ;iurnc11tandn l<l co11c(·111r.·H-ion de lcn~oaclivo se fonnar.íÍn 

agregados tlli(.-clarc-s que ro~tcrinnncntc tnnnar;in crist;-iks líquidos Jiotrópicos de 

fornrn lan1elar, hexagonal o cühica.' 1
' 
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~ - Ten .. 011ciNo 
-• PDf1c: hldrot6blcci 
- Paf1c: hldrofillc., 

~-------·------- --- - -·-·----

Figura 1.3 f~.,1ncla ~·011,.1ituid.1 P''' a~·un1ul.-1t·iún Je IC"n,.ootctivo. 

1.2 Estructura y ~rcrrno<liná111ica de las 1\1icrocmulsioncs. 

1.2.1 Introducción 

De.sdc tic1npo atr<í.s, el <.· .... tuUio de la rnicroc~lructura y el con.siguiente 

cornporla1nicnto de fa.se~ de la.s .solucione:-. de tcnsoactivo y n1icroc111ul.sione:r-; h;i 

sido un terna de interés ccntr~i; en fisicoquin1ica. [_..-is razones son diversas. Esto:-; 

sislen1as ofrecen modelos titiles para la~ n1cn1branas cch1larcs en sistcn1a.s 

biológicos debido a la particul.ar organi:rac.:ión de ~u~ películas intcrfacialc.s. 

También son in1portante.s en la recuperación de aceite, así corno en las industria:-; 

de los cos111éticos y lo:-. dclcrgcntcs por ~u:-. pnlpicdade:-. de soluhilización. Otr<l.S 

<'plicacionc~. ha:-.<1das en !<1 111icroe~1rucl111-a de e~tos :-.i:-.ten1a~. !'-.C están 

dc.sarrollan<..h.• .1ctuahnente.. E:,ta:-. 11H .. -luyc11. por cjc1nplo. s;111g.1c artificial. 

catalizadorc~ c¡uínlico!'-. y al111acen;ijc de <:11cq::,ía ckclrica .. Finahncntc, estas 

rnicrocn1ulsiuncs. incluso en !-.U!-. vcr!-.iorH.:-!'-. 111á:-. si1nplc.s. cuestionan a nivel 

conceptual. nuc!'-.tro entcndin1icn10 fí!-.icn de la rnatcria condensada. Este punto 

debe con.sidcrar~c el ntntivo rnás interesante para !-.ti c!-.ll1dio .. 



C;1pítulo 1. l\1icnu:-ruul'>innt•,<;.. 

Se ha creado cierta controversiall-4J al observar Ja necesidad de formular 

nuevos conceptos p<ira ?a descripción de estos .!-.istcn1as, n1cjor clasificados con10 

ejemplos particulares de rnczclas fluidas 111ulticornponcntcs cnnvcncinnalcs. El 

interés radica en el hecho de que. con10 ya explica1nos. :-.us con1¡)ln1entcs, 

ejcmp1ificados por ílgua y aceite, tienden a forniar do111inin" con los tcnsoactivo:-., 

localizados en las regiones interfaciaks, y porq1u.: ello:-. no fonnan una 111czcla 

aleatoria de las c-"'pecics quí1nicas en las C-"'cala:-. n1oh_·c-ulan:s. Las 1ni1,:rocrnubioncs 

representan .!-.i.-.tcn1a.., que tienden a fonnar dun1inios en d equilibrio. E11 la 1nayoría 

de las situaciones IPs glóbulos o gota:-. de Ja ..... di ..... per:--.in11<.·:-. líquidas ..,t.. unen durante 

el tránsito ¡1 ..... ll c ..... tado de equilibrio. que e:-. 1'1 :-.t.'.'paracil"Hl de ra ..... cs. E:-. pn:ci ..... a111entc 

la soluhilizacitln i: .... pontanea de a~u;¡ en ;1ct.:ite. o aceilc en .tgua, rnediantc las 

especie:-. antifílica:-.. lo q1u: di:-.tingue a la_... r11icroc11111biunc:> <k Ja:-. l·1n11hionc:-.. l ... a:-. 

propiedades de las rnicH)t.'.'fllllbinncs tienden a la n1ini1ni.1::ación de :-.u energla libre, 

y el reto funda1ncntal p;na alcanzar su Cllll'lldi1nic11tn tí:-.ico es la derivación dL· c:--.la 

función a p~irtir <k HHH.lt·los micrnscópi<.'os con inter:1ccü1nes llamiltonianas que 

capturan la nalurakza 111olccular de Jos ~olvcntc:-. y d anfililo. L ... a cxprcsiú11 

resultante par;i la cncq~fa libre dehc :-.cr ctp<lz de g.encrar las "'ingularcs 

propicdadc:-. de c ..... to:-. ~i ..... tc1na~. ·r.1mhiC11 han tksarroll;ulo1'•· 7
! teorías 

fcnon1cnológicas p;ira el cornportan1iento tcnnodin;írnico de las n1icrc1cn1ulsiones y 

es interesante t:xplicar con10 su!-. par;í111etn1:--. relevantes !-oc rel<1ci0na11 con las 

interaccione:-. 111icro .... l·ópica-.;.l"I 

1.2.2 Estructura. 

Se co1111ct.·n lle!-. lipo.... de di:-.pC"rsiorn:s de accite-.agua~tcn:--.oactivo: 

n1icrocn1ulsiu11cs, _....oluciones nticclarcs y cntulsionc:-.. l. ... as 1nit.:roc1nubio11c:-. y las 

solucione!-. n1icclarcs son tra:-.lúcidas o 1ran:-.parcn1e.s y no se ~cpar•1n. L .. "ls 

cn1ulsioncs tienen apariencia hl;inc¡uccina y se c;¡ractcrizan por ~u tendencia a 

separarse en sus fases liquidas originale!-.. J>;¡r;¡ diferenciar las solucionc.s rnicclarcs 



C.1pí1tiln 1. 1'.li<.:ro..·111uh.io1H·s. 

de las n1icrocmulsioncs se ha propuc:-.to que para di::\111etros de partícula de hasta 

100 Á se llamen :-.olucioncs 1niccJarc:-.; :-.i el di<irnctro dl' la parlkula cst;í en el 

intervalo de 100 hasta 2000 _..\ c..•ntunce:-. el :-.i:-.kma :-.l"r;i una 11iicroe111uhión. En 

general en las solucionl's 1nicclarl"!- la c:-.tructura es parecida a una gotita de agua 

en aceite o aceite en agua con una n1onncapa de anfifiln rodl';indo)as. En las 

n1icroe1nul:-.ioncs la estructura e:-. rn:i:-. bien laberí11lica con n.~!;!.ione:-. de agua y 

aceite interconectadas. 1..:1~ en1ulsioncs nu1u.·a ~on real111entc <.·..,table:-.. pu<.·:-. la 

energía libre contenida en el arca interfaci;.d gotita:-.-fa:-.e continua tiende a destruir 

esta interfase..· y. por lo tanto. las e11nil:-.ioncs evolucion;in por "11:adt1raciá11 de 

Osru•ald" (crcci111icnto de la:-. gota-. graudes a c.xpcn'->a:-. d1· las peq11cflas) y por 

coalcscencia. 

Existen n1icrü1..'lllubionc:-. del tipl.) aglla en ;1ccill: ª"'¡ cu11H1 de aceite en agua. 

invierten c.k un tipo al otro agreganúu 1nayor c:1ntidad de alguna de las fase:-. u 

bien, canibiandn el tipo de etnubificanlc. Si a una 1nicnw111ulsión del tipo agua en 

aceite (w/n) se le agrega agua. é:-.la ~e tr:1n~forma en un g<.'l viscocl:istieo. Si 

continuarnos agregando agua al :--is:e1na, l: . .ie se invertir;\ l·n una 1nicroc1nulsiún d.:1 

tipo aceite en ag.ua (o/-.v) haciéndo:-.c fluido Ptra vez. e:-.tc proce:-.u e:-. reversible. Se 

ha úctcnninado que la elapa de gd vi:..coelá:-.tieo (que puede <.."on:..idcrarsc casi un 

sólido) esta con1puest¡1 por un arrcg.lo hexagonal de cilindro.:.. de agua adyacentes a 

Ja fase agua-an·itt- y una fase larnc..-Iar: capas hi1nolcnllarcs hinchadas adyacente.:.. a 

la fase aceite-agua. Los arreglos de la fase gc..-1 se conocen como fases cristalinas 

líquidas. 

Co1no ya se explicó, un :-.i:-.tcrna a!!;ua-acl·itc-tcn:-.oactivo u~uahncntc fonna 

n1icc1as alrcdcc.h,r de cil'rla c<.tncc..·ntración de tcnsoactivo (cnH·). E:-.ta:-. znicclas. 

dependiendo <lel ta111af10. :-.0¡1 r·sféric1s o elipsr1idales. Si la cottl.·entración de 

anfifi1o aun1enla, !-cguramentc provocar:i. la fonnación ch: 1niccla~ cilíndricas 

largas, y~¡ continu:uno:-. aunlf .. ·ntando tal concentración, .... <.- fonnarán lan1clas. Estas 

fases reciben el nornhrc de rnicclar, rnedia y ordenada. rcspectiva111cntc, son 

capaces de solubilizar aceite en difcrcnlc.s proporciones. y por lo tanto, el 
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diagrama de fases de tres componcnlcs presenta una región de una fase isotrópica 

junto con otras dos o tres fasc.s1'11 (ver figura 1.4). 

Figura 1.-1 lJi;1gr.llllil tic r.1.'.(~ ... p .... ra un :-i~.ll'.111.1 ;1gu.1-•nT1h.:·ll"ll"O·u.:livn 

En el diagrama de fa.ses úc Ja figura 1.4 la letra G H"J>re.scnta fo.ses 

)amelares, la V fases de cilindros empacados, Ja J\·1 fa!-.cs de micclas cmpacad;-is y S 

fases iso1rópicas de 111ic:n)(_·nml:-.illn. 

Cuando el agua e:-. uno de los líquidos que forn1an la nlicrocmulsión, Ja 

definición de ;ic.:citc e:-.t;í sujcla a un carnpo m;í.s a111plio de lo usual. Para p1opó.sito.s 

de cmubific;iciún , un 011.:citc debe. con!->idcrar:-.c conto cualquic.r n1atcrial insoluble 

en agua que ~ca líquido en cl intervalo de temperatura en que el agua lo c:-;..1101 

1.2.3 l~quilihrio de fast."s. 

Si Ja fonnaciún c.'>ponl<inca de una inlcrfa:-.c grande 1._) pequclia fuera c1 únicu 

rcqucrin1icnto para 1a formación de una microcn1ulsión~ entonces no habría una 

preferencia hacia In fonnación de una 1nicrocmulsión agua-aceite sobre una accitc

ngua o viccvcrs•t. Sin <.·nibargo. l'1 entropía de ntczdado de las partículas con la 

fa.se continua favorecerá Ja fase con el n1enor volumen para forrnar partículas <lado 

') 
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que a cierto valor de ;.irca intcrfacial. el nún1cro de paTtíc11las es inversamente 

proporcional al cuadrado de su volumen total y un inayor número de partículas 

conduce a una gran entropía de 111ezclado. 

Adcn1ás. los resultados cxpcrin1rnt.alcs n1ucstran que las n1icrocnn1lsioncs 

de a1nbos tipos pueden volver:-.c satur;1das con respecto a la:-. partículas nmcho 

después de que .<.;e alcanza una hacciún de volumen igual a un n1cdio (1/2). Si el 

líquido interno esta presente en n1ayor cantidad. las rnicroenmlsioncs forn1an un 

equilibrio con <:l exceso acuoso (para mícrocn1ulsioncs ai!_ua-accite) o con el 

exceso aceitoso (para 1nicrocn1ulsioncs aceite-agua), e inch1sn puede ocurrir un 

equilibrio ele tn·s fa~cs a~ua-aceitc-111icrocmuJsiún. 

Para entender t•I co1nporta1niento de las 1nicroe1nulsiont· ..... ">e requiere de la 

con1prcnsión de este equilibrio de ta:-.e:-.. 1\.ntt.~~ de conlinuar. :-.c dchc cun~idcr:ar ~¡ 

las n1ícrocn1ulsionc~ ser:in tratadas cun10 :-.i:-.lc1nas de una n dos fa:-.rs. 

Una fase puede definirse cotno una región del espacio llena c.::on tnalcria de 

n1ancra ho1nogénea; pero depende úc la fineza de la red utilizada para dctcrn1inar 

cuando una solución. una su:-.pensión coloidal o una microctnulsión es hon1ogénca 

o heterogénea. Eslc punto de vi::-.la ti,~nc proh1c1nas con Ja rece.Ja de las fases. Si 

c,an1bian1os arbitrariatncnle d nú111cro de las fases por uno. entonces la rc~•Ja de las 

fases nos dice que 1an1bién c;11nbia1nos el nümcro de grados de libertad por uno, lo 

cual no es correcto. 

E~tc problema ya es viejo y ha sido n.·visado por llcrmans.1 111 La regla de 

las fa:-.c~ puede c~cribir:-.c con10: 

f:::::11-p+::! 

en donde fes el número de.• gr:tdo"> de libertad. /1 el número de componente!"> y p es 

el nún1cro de fa:-.c~ del sisten1a. El nún1cro 2 ::-.e refiere a las v:1riahlcs 

independientes presión y tc1npcratura. Uno puede considerar (11 - p) como el 

nún1cro de concentraciones que pueden variar.-.c indepcndicntcn1ente. En 

suspensionc:-o o cniulsioncs no .-..ólo hay que trabajar con la.s concentraciones de los 

componentes de bajo peso n1olccular sino que también :-.e debe considerar la 
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concentrdción de las partículas. En una suspcns1on gruesa o crnulsión, csla 

concentración de partículas es una variable dcsprcciabJcl 1ZI pero en una 

microcrnulsión esta concentración de partículas afecta las propiedades 

termodinámicas del :-.istcma por ejemplo: el potencial químico del liquido 

suspendido. 

Existen por lo tanto dos 1nancras diferentes para describir 

microe1nulsión, la prirncra es: una 1nicroc1nulsión es un si~tcma de una fase, con 

(n-1) concentraciones que ~on variables independiente~; la segunda es : una 

microernulsión :-.i~tcrna de dos fase.., con (n-2) concentraciones 

independientes rmís una concentración de partículas que t.in1bicn es una variable 

independiente. y por c~to (n-1) _grados de lihcrtad. 

El punto de vista de que la.-.. rnicrocrnulsioncs son sistemas de una fase es la 

elección más obvia, l.'"'pccialrncntc cuando ~e con5idcra el equilibrio con otras 

fases, pero al c.i.lcular la~ propiedades de la rnicrocmulsión a partir de su 

composición es preferible Ja consideración de dos fases. f 1 ·'I 

le3 Técnicas de Caracterización. 

Es irnportantc rcconoL:cr la;o.. n1icroc1nulsioncs, así corno entender su 

funcionan1ien10 para n1odificarlas a nuestra conveniencia. Entre las n1cdiciones 

físicas útiles para identificar microcmulsioncs y sus propiedadc~ están la 

dispersión clásica y din1irnica de luz, Ja ~cdin1cnlación, Ja centrifugación, Ja 

reología, la conductividad eléctrica, Ja resonancia rnagnética nuclear (Nl\.1R). 

mediciones de viscosidad y temdón intcrfacial. diagran1as de fases, dispersión de 

ángulo pequeño de rayos X, cte. A continuación se da una breve descripción de 

algunos de estos métodos. 
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A. Dispersión cl:lsica de luz. 

L..a propiedad n1ás obvi.a de los !"islcmas de ~1grcgados rnuy pcqueilos es la 

forma en que dispersan la luz. En dispersiones acuosas este fcnón1cno se conoce 

como efecto Tyndall. 

L"l luz es dispersada por las n1olt!culas o :-.u:-. co111poncnlcs. L..as partículas 

que son grandes en comparaciún con la longitud de onda de Ja luz blanca (5600 Á) 

reflejan y refractan la luz de funna regular y por c~to se ven de color blanco, en 

tanto que las partícula~ que son pcqucfrns. con1par;ida~ con tal longitud de onda, 

disper!"an la luz en tuda~ direcciones. E:-.ta luz se dispersa de 1n;1nera c:->férica y 

cada partícula la transforn1a en un frcnlc de onda nuevo. Cuando Ja~ partículas de 

una niicrocmulsiún :-.on menores que 1/4 de A ( 1-tOO .'\)en di:i1nctro. 1<1 luz blanca 

al pa!-.ar a travé:-. de la dispersión se hace traslúcida u npalcsccnh..·. Dependiendo del 

índice dt.• refracción relativo del agua y el aceite. las rnicrocmulsioncs son 

lransparcnlcs a sin1pJc vi~ta cuando sus partículas son de 100 Á de diámelro. De 

acuerdo con c~lo, la apariencia de Ja luz dispersada puede utilizarse para 

identificar n1icrocn1ulsionc~ y para medir, de nuncr~l pn·lirninar, el ta1naf10 de sus 

partí cu 1 a.s. 

El tipo y !.!.Tado de di~pcrsicln de hJ7 tarnhién depende de la distribución de 

lan1año de parlícula. Cuando la di~tribución de ta1naüo de particula es n111y <tn1pli:t. 

como en un si~tcrna helcrodi:-.pcrso. la di:-.pcrsión de luz debida a unas pocas 

partículas de g.r;.1n la111ai10 puede c11111a~carar la di:-.pcrsión de luz debida a rnuchas 

partícula~ de rncnor t;1111;1úo. l:.stu lillin10 e~ inten·sanlc tkbido a que por la fonna 

en que: cst;ín hc.:cha~ las 111icro<..·n1ulsionc:-.. conforn1c disrninuye d ta1naño de 

partícula pn.1111cdio la di~trihuó6n SL" hace n1<í.o..; 1111ifonnc. Cuando el tantaño de 

panícula promedio e:-. 1an pcqut.·flo corno ·lOO ..-\la di:-.trihución es unifonne. 

B. Rcolog.ía. 

Un método sin1plc para reconocer un sistcrna no esférico o agregados 

anisotrópicos es obscrv;:ir con1portan1icnto rcológicu. Cuando los agregados 
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dispersos no son esféricos éstos ofrecen nmyor resistencia a fluir que sus 

contrapartes esféricas y esto puede detectarse por un súbito y inarcado aurncnto en 

la viscosidad de la dispcr~ión. En el ca~o de las microemulsiones, la formación de 

la fase gel VÍ!->Coclástico coincide: con la fonnación de .agregados no csfCricos. 

En el caso de la inversión de las n1icrocn1ulsiones. cuando los a&,>rcgadc.1s 

esféricos comienzan a tran~for111arsc en cilindros o la1nclas. las nuevas fonna:-> 

tienden a obstruir c-1 Oujo de agregados en el n1cdio dispcrsante. Por lo tanto, la 

dispersión fluir;í n1ic:n.tras :-.e le aplique un csfucr.r.o, y al relajarlo rcgrcsar<i a ~u 

fonna original. 

El co111porta111iento rcológicn nos indica en qué 1non1cnto el si~tcn1a deja de 

ser una 1nicrocnuihión par;i convertirse en un cri~tal líquido, sin e1nbargo, 

rcológ.icanlcnlt~ es i1nposihlc decir en donde acaban lo:-. cilindros y conlienzan las 

Jan1c]as. 

C. Sedimentación. 

L .. a velocidad de ~ec..limcnlación es una medida de la estabilidad de las 

c111ulsiones y por c.·sta razón nos sirve para distinguir una crnulsión de una 

microcn1ubión. Nonnalinentc si una su!->pcnsión se ron1pc !'>C reconoce como una 

crnulsión, c!'>to es debido a que las n1icroen1ulsioncs tienen n1ayor estabilidad que 

las cn1ulsiones. 

I::>. Resorrnncia l\.1ag,nética Nuc)e;u (Rt\1N). 

En general la=-- nwdicione:-. de.~ Rt\.1N se utilizan para resolver cuestiones 

teóricas con re!-.pccto al e~lado o po~icil>n de las nioléculas en una niicrocrnulsión. 

Por cjernplo. el ancho de la línea del espectro de RMN de Jos protones en las 

molCculas puede ser una rnanifcstación de la libertad de las moléculas al 

1novin1icnto térn1ico, el ensanchamiento de esta linea indica una gran restricción al 

ni.oviniicnto.1' 0 1 
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E. Diagrama de Fases. 

Los diagranms de fases son una hcrran1ienta indispensable en el estudio de 

las rnicrocn1ulsioncs. Los cxtren1os de las regiones de una fase pueden encontrarse 

por simple observación de mezclas de composición conocida. 

F. Dispersión Dinámica de Luz o Espectroscopia Fotónica de Correlación. 

L"l di.sper.;ión de luz se ha utilizado para dctern1inar coeficientes de difusión 

(y por Jo 1anto e1 radio hidro<lirnímico de las pilrlícul:ts) y :->u dependencia de la 

concentración.l 1 4 1 

G. Tensión lntcrfacia1. 

L"ls mcUicioncs de tensión intcrfacial son necesarias debido a que las 

tensiones intcrfacialcs bajas son características de las microernulsiones, además 

.son útiles para dctcrrninar d área por 1nolécula de tcnsoactivo y a partir de ésta el 

radio de las gotas. 

JI. Di.spcr...,ión de 1-\.ngulo Pequeño de Rayos X (SAXS). 

E._.,.tc tipo de dispersión ha sido utilizada por Schuh11an et a1.l':;.it.1 para 

obtener infornlación acerca del tamafio y forma de las partículas. L"l dispersión de 

ángulo pcqucf10 de neutrones (SANS) pcrmilc separar l:t información que se 

obtiene acerca del centro de las gota~ y la capa de tcn:-.o:-u .. ·tivo, n1ediantc 

deuteraciún selccti'-'a dr.:1 ;1gua. acl"itc o tcn-.oactivo. 

J. Visco~idad. 

f\tcdiantt_• el uso de la ecuación de Ein~tt·in ¡>.ira la viscosid'1d relativa. 

obtenernos un aproxin1ado del volurnen hidrodin:ín1ico total de las partículas. 

Gencralnicntc. la rC"nlogía y la bircfrin!!_cncia ~on útiles para 1..lc-tcnninar la 

hidrodin<lmica y otra:-. interacciones y dc:sviacioncs de la fonna c-sférica. 
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J. Conductividad Eléctrica. 

L'\ conduclividad eléclrica es uno de los métodos clásicos para distinguir 

entre cn1ulsioncs o/w y w/o. En el campo de las rnicrocmulsioncs la situación es 

más complicada, dado que los sistemas w/o que no están muy diluidos pueden 

mostrar una alla conductividad con10 ~eñal del intercambio de iones entre 

partículas o el conocido corno ~~comportatnienlo pcrcoJativo'\ como un paso para 

alcanzar una fase bicontinua de tcnsoactivo.P 3 1 

1.4 Aplicaciones. 

L"ls aplicaciones de las microen1ulsioncs han aumentado debido a que se 

forn1an de n1anera espontánea, son tennodiná1nican1cntc estables, y por lo tanto 

n1aduran dificilmcntc. Sus aplicaciones pueden basarse en las bajas tensiones 

interfacialcs, en la posibilidad de preparar rnczdas practicamente homogéneas de 

sustancias solubles en agua y solubles en aceite y también, en el tan1año de 

partícula casi unifonnc cun10 el que se ob:-.erva en la 1nayoría de las 

1nicroen1ulsio11cs. 

El uso 1n;is c~pcctacular de las 1nicrocnmlsioncs fue encontrado por Bansal 

y ShahP 7 1. en la recuperación de aceite ternario. En esta aplicación es esencial 

contar con una tensión intcrfacial haja. Esto pcnnitc que el aceite residual en el 

depósito sea crnpujaJo a través de la c:-.tru<:lura capilar del n1isn10 ~in ser detenido 

por la caída de prcsiUn en un;i interfase cur.:a agua-accilt: con una tensión 

intcrfacial normal, l..'.On10 :-.e n1ucstra en la figura 1.-l. Este n1étodo aún csUi. en 

dcsarro11o, pcn.1 :-.u ennrn1e polcncial en ténnino-;. cconó1nicos. pr-ohablcrncnlc 

explica una buena palle del g,r-an interés sobre las rnicrocn1ulsioncs durante Jos 

ú1timos diez atlos. 
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EN REPOSO EN nou1n1ErHo 

Entre otras aplicacionc:-.ltJI. :-.e le:-. utiliza con10 aceite!-. de recorte 

(microc1nul.siones o/w} para proporcion<1r enfrianlit-·nlo y lubricación en un fluido; 

también se utilizan en los fluidos para lavar en seco (microcnmlsioncs w/o) en los 

que deben disolverse contatninantc:-. solubles e insolubles en agua. 

Se utilizan corno "aceites ;n1toc1nulsificables .. 111;¡ aerosoles para 

agricuJlura y horticultura, posiblemente no :-.on nlicrocmulsionc.s en la úllin1a etapa 

de dilución o/,v pt'TLl gcncr;ilmcntc :-.on 1nicroc111ulsioncs w/o en l;i etapa 

concentrada. 

Probablcrncnte el prin1cr u:-.o con1ercial de las rnicrocnntlsioncs fue co1no 

cera de carnauba pulidora lk pi.,os, en los aüo.s 30 Pri1u.:l· 11 º1 lo preparó cnn10 un01 

n1icrocnn1lsil·,n vv/o a alt;-i tl:'n1pcrah1ra. ta cual se invil"rtt! en una 111icroc111ulsión 

trashícida de tipo o/w. La atr;icciún de tal pulidor de piel )' pisos e:-. que :-.e aplica 

f;lcilmcntc (haja vi:-.co:-.idad) y :-.t' :-.cea con gr;1n brillo :-.in necesidad de pulir. 

~tuchos cosn1é-tic-o:-. y fnnnul~1ci<.Hlt"'- far1n:1cl-utic~s :-.on 111icroen1uhio11c:-... 

L .... 1 capacidad de punrr en contacto rcacli·vos :-.olubk:-.. al agua y al aceite t~H 

una gran inlcrfa~l.· ofrece la po.•.ihilidad de acelerar l<t:-. rcaccion~:-.. hclcrogéneas. 

por cjc1nplo con lipido:-.. y cnzin1a:-. solubles al agua.pu¡ 

Una aplicación totalinentc diferente :-.e encuentra en ciencia básica. donde la 

n1onodispcrsidad e:-. in1portantc.·.1::n.::n Las g.ot;1s en c~ta c1nulsiún n1onodispersa 
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deben considerarse como enormes moléculas y el comportamiento 1nacroscópico 

de n1icrocmulsioncs concentradas puede usarse para probar las teorías de esferas 

de fluido blandas o sólidas, donde debido al tamaí10 de las partículas la dispersión 

y difracción de luz visible reemplaza las técnicas de rayos X utilizadas para 

n1oléculas pequcñas.1 131 
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CAPÍTULO 2 

DESCOMPOSICIÓN ESPINODAL. 

2.1 Introducción. 

Antes de hablar de la descomposición espinodal es necesario conocer la 

termodinámica de los estados de equilibrio. así con10 las variaciones de algún 

parámetro (tcn1pcratura, concentración, por ejemplo) que puedan tcn11inar con la 

cstabilidnd del sistema. Es in1portantc saber que la evolución Ue los sistemas ante 

estas perturbaciones puede comportarse de niancra c.Ji~tinta, de acuerdo con el 

estado inicial (mctacstablc, inestable o e~tahlc) y con el tan1aflo de fa lluctuación; 

si éstas son lo suficientc111cntc grandes. entonces ocurren ca1nbios bn1scos en las 

propiedades del sistema y por lo l<\nto, sucede una trnnsiciún de: fa.-..c. 

2.2 Diagran1:.1 de rases, transiciones de fase y orden de 

transición. 

En una transición de fase :-.icmprc se presentan modificaciones drásticas de 

propiedades tales como 1a densidad. la magnetización. la capacidad calorífica, 1a 

susceptibilidad tnagnética. la compn:.-sihilidnd o lil cotH.tuctividad eléctrica entre 

olrns. De cst:\ n1ancra al n1odific;\T ILls par•Ín1cln."I:-., externos de un sistema. 

accrc:índnno:-.. a :-.u punto de tr;n1~i1,_·iún, :-.e obliga al 1ni:-..n10 a desplazarse buscando 

alca11zar su 1.·.<-.tado de equilihrit1 a travl:~ dt· In:-. difen:utcs estados acccsih1cs al 

sistctna; algunos cje1nplos de tale:-. 11ansicionc~ de ra~c son la condensación. la 

<.·ristalizacion y la :-..cg.rcg;:H:ion que 01.·urr1.:n en si:-.tcn1.::is 1nacroscúpico.<-.. Otr-a 

situación ~urge cuando un n1agncto o un fcrroanagncto !-.l! dcnrngnctiza mediante el 

nun1cnto de tc111pcratur-a. Lo.1:-.. dos fa:-..cs que se producen~ e!' decir la fcnornagnétic;i 
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y la pararnagnética, son totalmente distintas y por lo tanto ~e ha producido 

transición de fase, 

Para tener una ic.Jca clara de la disposición de las tran:-;icioncs tic fose para 

un sistema bajo diferentes par;in1erros externos, se suele utilizar una gráfica en la 

que se delimilan zonas de c:-.tahilidac.J, Jíneas de equilibrio de fases, punto:-. críticos, 

etc. en el esp;1c.:io de c:-.os paránlC'tros externos. Esto se dcnon1ina como diagrama 

de fases (ver Fig.2.1). 

Como se ve en Ja figura 2. J. las líneas sólidas norn1aln1entc representan 

transiciones de fase, a lo largo de las cualc~ coexisten dos fases en las que las 

densidades tcnnodinátnicas (con1n Ja dcn~idac.J o la n1<1gnctización) pueden no 

tener valores idénticos . .-\dcm•ís C!-.tas dcn!-.idadcs no ~un funciones continuas de 

los parámetros externos a~ociado!-. al cruz;1r una de las líneas <le coexistencia~ en 

este caso hablan1os de tr;insiciones de primer orden. 

p 
1 

SoilJo !lu¡uufo 

(a) Punto Cnt1to 

(h) Punln Tnpk ~ 
~ ,-,,,, 

T 
Fig. 2.1 Di11gr;u11a dt· f,,._ •. ._ c.1r.H-1crí .. lin•. En._.¡ t .. <p:tci111h- l.o._ r.1111po,. l«rtnodi11;irnit·o,. P 
y T. pitr:. un ~•!i.lc111.1 que prr-.,·nl:i rr.tn'-idnllt'!'> Je 1:-..,._. dr ¡11i1nc-r (HdC"n (linea:-. ,.,,·,1iJ:1~) y 
orden superior (IÍnc;¡,o; pu11k.-ufa . ._), Se 111di,·;1n 1:1._ 1"'-.'-'·"'IH'~ tk r:--Pl>iliú.1d de \";1dó1 fo~c. 

i\dcn1:ís. en lo~ diagr:n11a~ de fa~c se tienen otros puntos extraordinarios por 

ejemplo en Jos que cncxi~lan m;í~ de dos fase~. como el punto triple (h) de Ja 

figura 2. 1 donde coexisten las fases sólido líquido y gas. Otro punto cspcci;d es el 
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punto crítico (a) que marca el término de la línac de equilibrio de tlos fases. Ahí no 

es posible establecer distinción alguna entre fases. En _...i.stcmas con1p1cjos pueden 

existir puntos n1u1ticríticos. regiones de cocxiqencia de fa...,c..., y líneas de 

coexistencia de fa .... es siguiendo la regla de Gibb ..... Cabe 1ncncio11ar que el t.·squc1na 

de cla .... ificación es cornpJctan1cntc general y que todo .... istc1na .... e puede representar 

con él. 

En la ti gura 2. 1 utilizamos línea .... puntcaUa.s para indicar transiciones de 

fases de 1nayor orden~ es decir. a través de la .... cuales todas las densidades 

tcrn1odinür11ica .... varían continuarnentc. /\hí no existen fa...,cs en cocxi .... tcncia pero si 

hay divergencia .... en Ja ........ u .... ccptibilid;tdc_... que ~nn las dcrivad:r·• de J;i..., dcn .... idadcs 

tcrn1odin;í.01ica_... con respecto a lo_... par;\1111.:tro .... cxternn ..... E" u~ual llainar a estos 

par<imctros e:-..terno~. con10 la tc1nperatura. el c;1111po 1nag,nético. etc .• can1pos 

tcrn1odinátnicc1 ..... 

/\ .. .,.¡ cuando carnbian1os las vari;1blcs intensivas independiente .... corno P ~ T, 

de un sistcn1a. no .... otros podcn1os alcanzar valotcs de esta~ variables en donde 

puede ocurrir un cambio de fa~c. En tales punt0s los potcnciale~ químicos de las 

fase .... deben ...,er iguales para que c~to_... estados puedan cocxi!-.tir. 

L.1 energía libre de Gihbs C!-. el pnlencíal tcrn1odinii111io:.:n que .se cncucntrn 

fucrtcnl<..·ntc relacionado al potencial quítnico, por In tanto cn un;:1 transición e.le 

fase la energía libre de Gibb.s <le cad;l una de la_... fasc.:s dehc kncr el 1nisn10 valor. y 

SU!'> derivaUas con n:~pectn a la dl"n~idad deben :-.cr iguotlc.s. Sin einbargo esta 

rcstrict:iún n1.) ,.,.e ;iplic-a en la .... otr;i_.., prin1l"ras derivad;i:-. pan:ia!L-~ de la cnc1·gía 

l 'b I \' ¡'áG'\ ,. (<C) l'l t . t I t 1 re. por l'Jclnp u - - , ·-¡,,¡--:;¡ : ... , y ·"' .. ~ -rlF. i·.~, . ~·01npor ;1nHl"tl o Le e~ as 

derivadas ~.e u~a para cla~ificar- la~ transiciones de fa...,e. Si las deriv;u.las <interiores 

son discontinuas en el punto de transición (cslo es, :-.i la variable extensiva V y Ja 



entropía tienen diferentes valores en las dos fases). entonces la transición es 

llan1ada de primer orden. Si las derivadas anteriores :-.on continuas en la tran:-;ición 

pero lo!'> ténninos derivativos dc orden n,ayor son discontinuos. entonces ta 

transición de fase c:.-s continua y el orden de \;t transit.:ión lo dar;i el término 

derivativo en el cual _..,,e hag_a discontinuo. 

2.3 Estados estables y mctacstahlcs. 

lJn sistc1na :-.e t..•ncut·ntn1. en un l~stado de c<1uilibrio. desde el punto de vista 

tcrn1odiná1nico, cuando :-.u cncrg.ta 1ihn.! (con:-.idcrando a \a (_·ncrgía libre con10 un 

potencial tcrn1odin.án1ico) es n1ínin1a. Para hablar de una tr;;1.nsic:-ión en un contexto 

tern1odinámico. ~cr;i conveniente enfo<.:<lrnus en un ~i~tcnrn con un potencial 

tcrn1odinámico con dos n1ínimos locales que rqHescntatt los dos posibles ~stados 

estables accesible!-. al sistc1na y que ~e encuentran separado~ por una región 

inlern1cdia inestable. Lo cual está definido por hls rt.·1.lucrinlicntos de equilibrio y 

estabilidad acostun1br<1dos ,Lfl "'o y d;S ..-: O, en un conjunto n1krocanóni(._·o. 

De esta n1ancra :-.i el potencia\ lcnnodin;í1nico tuviera la fonna que :-.e n1ucstra 

en la figura 2.2. el 111ínin10 ab:-.o1utn corre:-.pondcr:í n\ c:-.tadn c~tab1c, 1nicntras que 

el otro n1ínin10 scr<Í el corrc:-.pondirntc a un t.·~ta"-hl 1nctacstah\c. 

En sis1cn1as rcah.·s eXÍ.'-tcn fluetuacionc:-. :-.ohn.· l•t:-. variable:-. c.·xtcnsiva~ c.¡uc 

ocurren de 1nancra conlin\l;t y e ..... pon\:l1u~<t. y t.•s a tr;\\.'(~_.... de l;:--.tas lple el sistcn1a 

explora \os diferente:-. t..·:~lado:-. ;H,.'CL'~ihlcs al 1nis1nn. f)c lo antcrillr, Ul\'1 de tales 

fluctuaciones puede st.:r I<.' suficiL·ntl-nH·ntc ~.rantlt: que JHlcdl.· \kvar al ~istcn1a por 

arriba del n1.lxin10 incst<lhlc y cncontr;ir el n1íni1110 \ocal .'-Ccundario. i'\unquc ~u 

estancia e~ cfíntcra. d:1.do que cualquier otra tluc1uación rcg,n:~ar:\ a\ si~lcrna n ~u 

estado inicial c~tablc, ,..,,¡ el tnínimu secundario se encuentra ba:-.tante alejado del 
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mínimo absolul•..J y con una barrera intcrn1cdia bastante alta y en et cual las 

fluctuaciones a otro estado sean n1íni1nas, el sistcn1a puede quedar confinado en 

dicho punto al cual se le conoce cotno estado tnctacstablc. llegando a resultar en 

un estado efectivo de equilibrio. Cabe 111encionar que en alg.-ún 1non1cnto puede 

existir una fluctuación que lleve al sistcn1a a descubrir su vcrdadcru est:ado de 

equilibrio. 

Figur.t :.!.2. E.-.taUo" <le <-quilihrio. 

Un ejen1plo en el que se pueden ob:-.crvar cxpcTimcntalnn!nlc estos estados 

metaestablcs es el <le las curvas de ir1ag.nctización contra campo 1nagnético en 

fcnomagnctos con histérc~is. En estos n1atcriaks la magnetización se puede 

describir por dos curvi\s, una dcn1ag,nctiza11do dc:-.dc canlpo~ n1ag.néticos grandes 

positivos y otra en sentido contrario. En la fig11r<t 2.3 ~e 11n1c.-,tra uaa curva de 

hi~tércsis típic<1 en la que "e ob~crvan 11\ag_1h:lizaciu11t: .... po~.ifr1,.·a'.~ p;na can1pos 

n1ag,nético~~ n..:gativns. c:-.to:-.. ~stados ~on n1ctae~tahh_-:-.. 

Adem;is. :-.i :-.e utillz.l \lt1 pnlt.:ncial lL'TlllOl\11ümicq en funciün de una 

ch:n:-.idad. podc-1nos ob~crv;,r que CXl~lL' un;1 tt.:1nper;1h1T;1 en la cual se da el C<tn1bio 

de C-'t01bi1iclad de ó\1l1bos ni.ínimo:-, e:-. th.·dr, llll<l tt.."nlpcr:1tura de tran~ición en Ja 

cu01l an1hos t•stados son igualn1cn1c accesibles al :-.i:-.tcnla y que .:-orn·sponde .-il 
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punto de equilibrio en el cual las fases implicadas se encuentran en coexistencia 

(figura 2.4).l»I 

Figura 2.3. llistérc,.j!> 1nag.11étu_-a. l-A!> hbtCn .... .,¡., 111<1g11c:'tk<1!> s.011 un 
cjcntplo en el que :-e Cll'-·ucntn111 C!olildo-. 111c1ar:-1ahlr-r. i.I variar el 
can1ro 1nagn'-•1ico cx.tc-rnu. 

Figura 2.-i Difcn:nh.- .. c~.la<lo."> de cc¡uilihrin ni """riar l;1 tc1npcratun1. 



2.4 Cinética de transición de fases. 

l...-:1 scparaci(ifl de fa!-.cS y el creci111ie11lo de donlinio!-. en si!-.ICnW!-. de no

equiJibrio son fcnón1cno!-. 11111y cnnnincs en la naluraJe:.-:;1. .1\.<..,Í l"Jl Ja 1nayorí:1 de los 

nlalcrialc:-. macn">!-.c(ipicc1-" que -"t" r11cue11tran en Ja c-crcanía del equilibrio, el 

procc:-.o de rc:Jajación Je las pcrturhacioncs tcrn1udin;:imicas c.:~1<1 de ... crito 

precisarncntc por t..".:~uacinnc.~ cint~tica!-. lincalc:-. fcnonH:nolúgica!-. por cjcn1plo. 

cuando exi:--te un gradiente de C"OIH.'t.'nlración. la n:lajación dt:I _...; ..... 1cn1a e!-.l<Í dc...,crila 

por la ecuacion <k Fick: si el si.".krna ...... ufrc un;1 perfurbaciún 1ncdianlt· un gradicnlc 

de prc:-.ión. la rapidez efe rcl;ijaciú11 c!-.L1 determinada por la t•c11acion de Navicr

S1nkcs y :-i.i cJiclrn pcrturhacíón t'~ dchid:1 ;1 un;1 difen .. ·nci.i de rctnperalur:i. u-,:ar·.·1110.s 

Ja ecuación de Fourier. 

pcrrurbación cualquiera y de C.'>1."1 for111;1 !:lle~ .... i.!-.lerna.!-. 110 :iencn ntr.\ elccci~>n rn:ls 

que rclajar.o.;,c ;ll c:-.tado de cquiliJlrio y entonces !;1:-. cc11al·io11r .... de lran:-.portc 

nicncionada ..... tkscritwn Ja r;:1piclcz de relajación. 

Lo anterior C!-. cieno sic111pn· y cuando d .•,i.".lc1na lld ..... e enc1H.:nlrc en Jas 

ccrcanias ele :ilgUn punto de inestabilidad, cJchido a (jtJt: cn Li.lc-.; lugares los 

rc!->ull;-ido.'> put·dcn diferir de rnancra :-.orprcndenlc _va que C!-. pnsihJc que cxi~tan 

pcqucfi;is pcrlurb;1cionc .... que pueden Jlcv;ir ;iJ .'-.i:-.tcrna i1 de:--;cubrir e ..... 1ado!-. que- no 

son dcscrilns p0r Ja:-.. ecuacionc!-. Jinc:ilt·s de 1ran:-.p0rtc. ~r.1Jc~ c1h'.'>t"rvaci<,ncs pueden 

cntcndcr .... c 111ejnr a !Ta"l.:t:S de un e'>lt1diP de la rcl;1jac:iün dt.· J.i..., pcrturb;n·iones en 

Jos <.".'-.!óld'>-" t" ..... tablt· ..... :• mcl:1e...,t;d1k.'-., por t:je111plo. l"ll 1111;¡ .'->ollici(JJJ binaria tvcr 

figura 2.5 ). 

Supon~a1no.<. qut· 1enellll'-" ;i) ...,¡...,1c111a en un punln e111rc f;i curv;1 de 

con:-.olucitln y la l..'-"pinoc.fal. cu la rq;.ion dt.: nH'tac .... 1abiJid;1d (l"JJ doruh· .'>abcn10:-. guc 

con el tien1po el ~i .... lt.'nla cvl">l ucionar<i y :-..e scp:trar.;:i en do~ fa...,.e .. '> distribuid<!S 

inhomogéncan1cnlc en el c:-.p¡icio) y adcnüi~. le agrcgamo.s una per1urbación Joc;il 

de concentración y lo dcjamo~ cvoJucionar librerncnk. Si Ja JH"rlUrbación es 
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pequeña~ el sislcma se rclajar;í hacia el <"slado uniforme inicial (sin perturbación) 

con la rapidez descrita por Ja ecuación dC' difusión. Sin embargo. si dicha 

perturbación es suficientemente grande. la fase que :-.e cncut·ntra en exceso dentro 

de Ja zona de perturbación corncnzar.;l a cn·ccr ha:-.ta alcanzar un punzo en el que 

las dos fases cslahlcs se encuentren c:-.pacialt11cntc :-.ep:tr:id;i:-.. La siluaciún anterior 

se conoce corno fcnón1e110 de 11ucleació11. 

Para este cjc1nplo hay dll:-. tipo:-. dt• cutnportarnit•nfu que no pueden Sl'T 

explicados por las ecuaciones cint:tica:-. lineale,,_ El prinll'r punlo ..... e refiere al 

incremento del valor de la ccHH:cntración n1;}s all;í de <.;U <·:-.tado unifnnnc y el 

segundo 011 hecho de la incstahilid.1d de la :-.oJuciún de Ja ecuación cinética, e.s 

decir, que con un pcque1-10 carnhio en la n1agni1ud dt• la pL'rlurlnción se tengan dos 

soluciouc.s ch:-.tinlas. Por lo tanto, la posihiJicl:uf de que 1111 prqucrio can1hio en Ja 

condición inicial de Ja :-.olución pueda afectar tlr:i:-.ticarnentc el c::ir;ích.•r de );t 

solución e:-. cono<..:ido con1u un cfcclo no Jinr;1l. 

Si ahora llevarnos al :-.i:-.lc-rna a un punto cu.alquicr:t debajo de Ja curva 

espinodal (n.•gión lt.•nnodin:i111ica1nc111c i11c:-.1ahlc) l.1 conccnlración crece en 

algunas parte:-. del c~pacio y decrece cu olras. En c:..tc ca:-.o 1an1bién ob:-.crvarcrnos 

el tnbrno fcnón1cno de incrc111cnlos en !.-, conccnlración e11 puntos donde ya .se 

encuentra en cxcc~o. pero conlraria1nenlc al caso anterior, la :-.olución de las 

ecuaciones cinética~ apropiadas arroj.a soluciones e:-.lahlc~ :-.in i1nport;JT f;¡ nMgnitud 

de la pcrturho1ció11, dacio que las pcrt11rbacior11.:cs no puc<kn relajarse al C.'-tado 

inicial, el cu;íl con10 c~tado int:sl.1hfc deher;i evo]ucio11ar hacia la :..cparaciün de 

fase~. Esla :-.ituaciün l.'' tknon1in:ida cnllHl de~co1tlposici1'1n e:-.piuod;il. 

.Ahora bien. aunqta~ e~ po~iblc oh.servar con1portanlicnto ..... diferente:-. en lo:-. 

cas0s 1ncncionados. é~tos sl.' encuentran c,,frecharncntc a:-.oci;1cln~. f")r c:-.l;i fonn:t. 

si st.• 1nanipuJ.;111 aclecuada111cntc la.s condiciones cxlcn1as (!~. TJ ~e puede 11cvar 

con1inuan1cntc al sistcnw de un régirncn en el cual In:-. pcrlurbacioncs pueden ~cr 

descrita:-; por una ecuación c.lifu.sional hacia otro en donde puede ocurrir el 
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fenómeno de nuclcación y finahncntc a uno en donde ocurra la dcsco1npo:-;ición 

espinada l. 

Algunos cjcn1plos de siluacionc.o.; en donde se pueden presentar los 

fenómenos anleriorc:-. son 11111y variados. entre ellos e.-..t;ín In.-.. .-..upcrconductorc:-., 

biopolín1cros • .-..blc1nas binarios, conúcnsación en si:-.tcmas de un cornponenlc, 

gclación de polímero:-.. adsorhatos en superficies sólidas. aleaciones binaria.-... 

vidrios de spin, líquidos binarios que sufren c:ristalizaci,;n. etc. 

El conocin1icnlo actual de la.-.. cint~tica:-. de nuclc;1ciún y desco1nposición 

espinada) se debe al trabajo dr.: llillc1t 12 "' 1• llillianl-Cahn ¡::::.q y Cahn 125 1_ Su 

aproxin1ación fcnn111enológica al esludiP de Jao.; rclajacion1.:s no uniforn11..·s de 

pcrturbacione.-.. tcnnodin<Í.111icas que ncunen ct..·n:a o en e.-..tados 111clac:-.tahlc:-. o 

inestables con:-.iqc de una ecuación de difu:-.ión que curt1ictH· un té11nino que 

pcnnilc ver lo .... cfcclo.'. de loo.; gradientes de con1po:-.ición corno la fucr.1:.1 de 

cambio. E!-.lc 1ér1nino. proporcional ¡¡l g.r.1dicnle cuadrado de la ClHnpn .... icio11. es el 

prinlCro de una cxpa11siút1 que r~prc~enta el 1ncrc111cnto de la energía libre debido a 

la introducción de una inhornogt.·ncidad c..'ll la co111po.-..ición. 

1\dcn1;b de c<..IO la 110 lim:alickrd exhibida por la ccuaciún de rapidez 

rnucstra con10 l'1 .-..i:--.tc111a puede ser alcJ;-ido del estado inicial pern1iticndo la 

fonnación de una nueva fa.-..c. En el c;1~0 de la nuclcación, ;iJ ser el estado inicial 

n1ctaesl<tble. el gradiente ckscrihir:i el creci1nicnlo en extensión de la fluctuación 

inducida :-.obre la co11n:n1r:1citln. En el ca.-..n d,· la tlt-scornpo~ición cspiuodal el 

crecin1it·nto de fluctuacinncs en Ja t..'ofllfH1<.icir"111 .... <. uhtie1H· hacit:ndo una .•.elección 

pcrilldica. 

Por olr:i pane. t\1t·ti11, Kit;rhara y Ro:--..., l~r>i. derivaron una ecuacit'n1 d1.: 

rapidez para );1 evoluciún m:i.-.. probable de una fluctuación que ocurra en el 

:-.istcrna. ésta ohedcct..· a una ccuaci,~rn g1..·ncr;1! i\.larkoviana. En general Ja 

dc~cripción tc..-n1pornl de la evolución de lo.-.. .-..i!-.tenrns hajo estudio .-..e realiza 

términos de un pará1nctro de orden que put.·dc ser conservad,) o no con~ervado. De 

acuerdo con c.-..to. la t:cuación derivada por i\.lcliu, Kitahara y Ros!'; (MKR) se 



reduce bajo las restricciones adecuadas de conservación a la ecuación de Cahn 1271 

(en el caso de pariimetros de orden conscrvado.s) y a la de Ginzhurg, y Landau l:!XJ 

(en el c:1so de parámetros de orden no conservados). 

El empico de la ccuaciOn dcriv<tda por M KR pcrrnitc el estudio unificado de 

Ja evolución del fcnOn11..·no de difusión, nuckacicln, dcsc:.:ornposición cspinodal y el 

de condensación-evaporación. El lipo de proce~o que se observe- depcndcr;i 

exclusivatncntc de la elección del estado inicial. 

La principal lirnitantc tl1..· esla teoría es que su elemento c~cncial, cJ 

funcional de la energía libre, típica111entc dispunihlc en su aproxi111acion de 

gradiente cuadrado, e~ adecuado llnica111cntc para situaciones tnuy cercanas al 

estado unifonnc. p.:i1 

2.5 Dcsco1nposici6n cspino<.lal. 

Con10 ya se explicó. la~ transiciones de pri1ncr orden involucran ft·nónwnos 

tales conio Ja nuclcaciún. dcsco1nposición espinodal y el crcciniicnto y unific;ición 

en etapas tardías. En la típica situación que se considera. un ~i~tcnrn es 

rápida111cnte enfriado desde una fase en equilibrio tCnnico hasla una fa~e en estado 

de no equilibrio dcnlro de su curvo de coexistencia. ·ral sistcnta enfriado 

evoluciona gradualmente del estado de 1H1 c:quilibrio a un c:..lado de equilibrio 

tcrn1odin;írnico que con~istc de dos fases en cocxbtcncia. Esto Jo hace rnedi<"l11tc el 

desarrollo tcrnporal de fluctuaciones espaciales que llevan al si~tcrna inic.:i<ll111c111c 

homogéneo a través de una secucnC"i<l de estados allan1cnlc no ho1nogCncos los 

cuales C""st:ín lcjo.:-; cid equilibrio. E:-.ta cvc..Jución din;i111ica e~ altan1enh.· 110 lineaL 

Por esto. el problcrna de forrnación de palronc~ en sistcn1as quP alcanzan el 

equilibrio cspon1oinca1ncn1c provee un t..~jcn1plo fascinante de fcru)mcnos no 

lineales fuera del equilibrio. 
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-1 -O.X -0.6 -0.4 -0.2 O 0.2 OA 0.6 0.8 

l\1a~1u.·ti7..1.u:itír 

Figun1 2.5. Se 111ucMran ._....,qut·111.tlil'.'llllCnlc l.1:- ,·ur\.a:- lle n><".'Cl:-lrnd.t (linca .. úlida) y la 
e. .. pinoJal c·l.l!l.it·•t (línl."a punlcada) par:i1 un ~1!1.1c1na h1n111""in. T.l1nhién !l.C nl.,.,crv¡,n 
cnfria111icnlo!I. denll'"O t.Jc la ;una llH"l.tc·-.iahk (.1) ... irH-'-1.thlc(l>). 

Debe observarse que l<i evolución dimin1ica alcanza el equilibrio 

tcrrnodinán1ico. el ca:->o que se c~tudia difiere de o:ros fenlln1cnos lineales en 

los que c.">lá involucrada la lormación de palronc.s. Por ejcruplo. en problcnias 

corno Ja cslahilidad de Rayleit'.h-Henard y el flujo Coucttc, donde t;i111bién se 

involucran t.•:-.truc..·tur:~~ ordenada~ pero el e:-..lado final e~ de no equilibrio. i\.quí la 

forrnaciún de paln>fll"'-> e~ 11n:1 con~ccucncia de que las condiciones de frontera .son 

de no equilibrio. 

En c:-.te c;tso. dado qul" el t.·~tadn final ~e encuentra en equilibrio 

tcrnmdin:lrnico • .sus pn.ipicdadc~ ....,on bien conocidas dc.'-dc el principio. i\t.Icm.-is, 

para el fcnón1cnu que ~e c ... tudia. cxi.<...tc un funcional de la energía libre bien 

definido~ lo que provee la fuc.-r-.1:.a lilolriz parot la evolución dimírnica.1~~1 



En la Icaria cJ:ísica de las transiciones de fase de primer orden se distinguen 

dos tipos diferentes de incstabi1idat.ks que caracterizan las etapas tcn1pranas de la 

separación de fases en tales :--.i~tt.~tn•ls. L. . .a prin1cra es un<l inestabilidad contra 

fluctuaciones de tamaf10 finito localizada:-; (tipo partícula) que conducen a la 

descomposición inicial tk un c:--.tado mctacstablc. L"l velocidad de nacinlicnto de 

estas gotas es dcscrit;t por Ja teoría t.lc Ja nuclcnción hon1ogénea. La segunda es 

una inestabilidad cunlra lluctuaciont.·:--. no localizadas de. :unplitud infinitcsitnal 

(longitud de onda gtandc) quc llevan a la cksco1nposicic'.ln inicial de un cslado 

inestable.. Esla últitna inc:--.tahilidad :-.e refiere a Ja que y•t conoccn1os como 

úesco1nposición cspinodal. En la figura :2.5 se oh'.'.crva un;i cl;n;1 dbtinción entre 

los estados n1ctacslablc ..... e int.·.~.tablcs, lo cual c:--.tá marcado por )¡1 n1rva cspinodal, 

que t..•n la teoría cl;isic1 e:-. la loc;iJización de punt()S dentro de la curva de 

cocxistcncii\ para lo'.'. que una :--.u:-.ccptibilitbd apropiada (cnlno la su:-.ccptibilidad 

en concentración (r"Jc!r"l!L}r para fluido:-. hinarius o la susceptibilidad tér1nica para 

fluido:-; sin1plc~) diverge. Como '.'.C 11111estra en 1:1 figura 2.(>, la teoría d;ísica 

predice un cohunpio ele van dc-r Walls en la región de do-. fases fuera tlcl 

equilibrio. En cst;1 figura los c:--.tados nwtacstablc'.'. ~.011 ;iqucllo'.'. para los que la 

susceptibilidad apropiada e.<.. posilíva, tnit-:ntras que los e .... lados ine:-.tahlcs son 

aquello:-. para los que lal '.'.ll'.'.ceplihilidad es negativa. L.a curva c~pinodal separa 

estos dos eslados. E:--.ta di:--.tim:i<1n fue pn .. 1pur~ta originaln1cntc por Gibhs.P~ll 

__ >....,_ -

Figur;1 :!.tr. Se 111uc:'.lr.1 1·1 ¡>t•kn<.·i.,I •¡ui111in• ll en fu1u.:iú11 <l<." f;10 .. .-u11n:nlr;u:ii."1n e par11 
T<-rc Je ;u.·ucrJn i\ lo prc<.ln h<> por l.1 l<.'nria <.le ..-:1111pn 111cdin. l..;1 li1><."il huri/untal indica 
el polc1Kial •1ui111in• <.le n¡uil1l1110, cn tanto qac el ..:ido Je"ª" dcr '\V111l~ indiC".a las 
rrgiClncs Je c.!.lahiliJ.1d y 111clil\0 .-..tal>ilitl;id. U"" punlo.-. c.<:.pinnda)c...«, <."l,i.~icol> Mlll aquellos 
pun1os Jc111rn Jcl l·iclo l'•Ha lo ... i¡ue (•"'11/tl<.·h=O. 

:!,•) 
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En su tratamiento cJ.;ísico del equilibrio hctcrogC.:·nco, Gihhs1311 derivó una 

condición necesaria para la estabilidad o nH...·tacstabilidad de una fa:-.c fluida, es 

decir, que el potencial quírnico de un co111poncntc debe incrcnH:ntarsc con un 

aun1ento en la dt·nsidad del con1pon<:ntr-. Para dos conlJH>nc11tc:-. t·..,tn :-.e reduce a : 

( ''ª) :..._~ > (). 
rk.·- r.r 

Si esta condición no se cu1nplc, Ja .solución es inc!"-,l.ablc con rc~pccto a ca1nbios en 

la concentración continua. El Jín1itc de rncwcstahilidad~ que está donde 

-- =O ("'e) 
... 'l.-~ /",!' 

se conoce como cun.·a cspinodal. 

En la región n1ctac-.stahl1; de un diagrarna de fo.st·s c¡uc, corno ya ~ahc111os, se 

encuenlra entre la. curva espinada) y el lín1itc de lit fase, se requiere de una 

Ouctuación finita para volver ineslable la solución. Esta fluctuación se conoce 

como nüclco. y el trabajo de form;ición de l<tl míclco es una medida de Ja 

mclaestabilidad de la fase. L.os c:ilcuhl'·· teúr·icos tic este trabajo de fonnaciún 

n1ucstran que se aproxin1a ;t cero cu."lndo 110:-;. ;1ccrcan1os a la cur-.·a cspinodal.P::?J 

Si se quiere c:-.tudiar Ja scp;1rnc-ión de fa~es en Ja rcgiún i11cs1ahlc, deben 

escogerse cuid:telosa1ncnlc aqucllu_... :-.i~lc111:i~ en lo.s que es po:-.iblc obtener una 

solución ho111ogénca a travl-:-. de l:i rcl!_ión nwtac~tabk .... in una ~cparación de fases 

considerable. Por In tanto. debe ekgir:-.c 1111 :-.i:-.lcnF• en el q11c la separación de 

fases sc;i lenta cornparada con ,.J 1ie1npo que torna c.uuhiar !:1 ti~ntperatura de Ja 

n1c.zcla. 1 ... a velocidad de Ja separación de fa:-.cs <·:-.l;í involucr;uh, 1.·nln.· olras cosas. 

con el c1.-.eficicnlt" de difusión. qlic c.., pcq11eúu JMr.1 ..... ülidt1..., y para líquido~ 

visco~ns. con1n _...on la~ .... nluciPlll."_... que fur1nan vidr1n~. I .. a \'docidad de ca1nbio t:n 

la tcrnperalura para llH:lalcs y 11111c:-.11a~ ddg.ada:-. e~ .dl;:1. L~1~ ~olucinncs de: sólidos 

rnclálicos pueden ...,cr enfriadas de 111;11H:r;1 .tdccuada dc11tto de la n·gión inc~lable 

sin ninguna dificultatl, frccucntcnwllle nn1c!->tra_... gr;indes. L.a teoría de 

separación de fase~ de !->ulucionc.-. d1.• .:-.úlidos cúbico .. l~ 7 l predice que Ja 

JO 
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inestabilidad Te~uha en modulaciones en la con1posición en ciertas direcciones 

cristalográficas. ta\ din:cción es dic:ta1..la por \a anisotropía elástica. y que la 

amplitud de \a n1odu\ación can1hi<t con e\ lic1npo, y por lo n1t:.nos iniciahnentc, la 

longitud de onda (espacio entre picos en \as modulaciones) pcrn1anccc constante. 

Para intervalo de c:on,po:-.icioncs <\OC douá fracciones de volun1cn 

aproxin"ladamcntc iguales. \as dos f;\St"S fonnan una red interconectada alineada 

con la dirección cristalog.r:\fica. E.:-.tns tipos de separación de fases se han 

obscn.rado \.U.H\ y difieren de \n qtH' :-.e c.·~pcrarin. en nucleación y crccin1itnlo. 

Para soluciones isotrúpic<lS dc sólidos o de fluiltos la teoría prcdi<.~e 

modulaciones en composición si1ni\arcs. Debido a que las \in"litacionc:.s existentes 

no dependen de la dirección cri:-.t:dogr;,\fica, :-.e ha vuelto digno de atención 

exanünar \os aspectos g.con,étrico..., de \a rnorfologia de 1a fa~c resultante. En 

particular. es intcrc.'>antc \a concl.~tividat.l entre \as dos fa:-.cs. \-'-~\ 

Es in,portan\C- cxan1in;.,r \a difc-renci<i c:-.c1H.:ia\ entre la dc:-.co1nposición 

cspinoda\ y l:l. nuc\cación y crcci1nicnto. En e\ ú\tinw1 lnccani~1n<> \a nueva. fase 

comic.n'Zil en rcg.ionco.; pequcila:-.. e\ núcleo, e\ cua.\ procede a cn..·ccr en extensión. 

En cualquier n'on1cnlo \a c~tructura c..., c\ar;,11nc:ntc lle dos fases, y, excepto pur \as 

reglones intcrf<lciah:s. \;\-. con1po~ici()llc.'> SPll. \;1~ corrc:-.pot\l\it:ntcs a cada una de 

\as fa.ses. 

En e\ n1cc:,ni:-.n10 L·:-.pitH""da\ \:l cn1nposiciún varia. con rc:-.pccto al pron1cdio 

gr~Hloa\n,cntc en nnlba~ thn·1..·cit'n1::-.. En la~. prin,ccl:-. clap:t~, a\ n1c11os todl) el 

intervalo c.\t~ con1posición entre \o~ t:'.'\.trctnu~, th: \a nli~.nl;\ t:xislc dentro de la 

nl.ucstra, y con e\ tic1npn, la e'.\'.tt~n:-.ion en <.:01upn-.iciún se incrcnlcnta. por \n tanto. 

e\ crccilnicntn no e:-. en cxtcn~iun ~.ino en atnpli\lH\. E:-.te tipn de c1-ccinücnto es 

tcnnodin:\nlica1nente iinpll.-.íb\c excepto t'll \.t Jt,·giún inc~tab\c. Solo en aquella 

rcg.iún c.\icho c.;unbio puede co1Hh1l.,·ir a un t\cc-rctncnt.n i.:n \a energía libre. Esto nu 

!'>o\o itnp\ica que \a l1uctu;""l..::ión on11 rir;\ ~ino que una \.'CZ prc~enti.:: no c.ksaparccC"r;i 

espontáneamente. /\dcn1;b. \a obsl.,·r.·adón de c~tas flucluacion<.·s in1p\ica que la 

curva cspinod<\l hn sido cruzada. !\-ticntra!'-. se observe \al c.·an1bio en la composición 
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continua en ambas direcciones con respecto al pron1cdio .'>e tiene una prueba de 

que se ha cn1zado la curva cspinodaJ. la c.Jblribución peculiar de fases con !'>U afio 

grado de conectividad es también un buen indicador de que rl mcc:tnismo 

espinodaJ cslá involucrado. 

Para la nuclcación y crecimiento, el nUmcro dr p;1rtículas depende de la 

velocidad de nuclcación. que c.s un:t función muy .scn ..... ibk de );;¡ composición. la 

temperatura y cJ nútnero y tipo de la.o.; no hornogcncidadl':<-. de la segunda fa,<,c. En el 

mccanis1110 cspinodaJ. el caralizador de nuclcadcín juega un papt:I in1portanlc 

solan1cnle denlro de una longi1ud clt- onda. y desptH.:,.., :-.olo cn1110 pc:rturbacionc.'>. Si 

una partícula de J;:1 scgund:l fase ha nuclcado y con1it'11za :1 crt"ccr rnicnlras l:t 

rnuc!-.lra pasa a través de la rq~ión mrtac:-.1;1hlc. é.'>la drj:1r;í de crecer rn Ja forma 

normal pl.'"ro :-.t.• convcnir<i en 1111 ccnlro de donde :-.e C:'-.Jl('Tar:t que se extienda una 

niodulación de la cornpo:-.ici<íri. i 2 1! J .. a partícula se tran...,forrna en un paquete de 

onda. En n1uc.'>tTa.'> policri:-.lalin;-i:-., la morfología c:....pinodal se extiende ~in c:1n1bi,ílr 

hacia los lí111ilc.<. i;ranularc..·s. qut.'. dchrr:ín !-.cr calalizadon·.<. de nuclcnción. Debido a 

que el ntirncro dt.• partícula~; ckpcndc de !;1 longitud de Dnda y de la fracción 

volun1cn y con10 c!'-t:1!-i no son muy :-.cnsible:-. a carnhio!'- peq11ef10:-. en con1posici611 o 

tcn1perafura. la c:-.lructura r<:!'-11lla111e del 11H:ca11i.'>n1n c"'pinod,d dcbcr;i .<.cr 

toraJn1cntc rc-producihlc. 

En nHH1clo"' de :-.olucionl·:-. :-.i111ph.·:-., J¡¡ rct•.iUn cucerrada por la curva 

cspinodal es la rnayoria de !;1 re~~ion de do:-. fa:-.L'"· L.:1 fi!.c,ura 2.S 1nue:-.lra i·sta para 

una .'>CJluciún regular. rJebido .t q11t· cxi.'>fc 111ctae:....t:1bi!idad con rc ..... pccto ;i 

flucluacioncs JH'lJIH.'Í1a.s en la lonh~irud de ontfa, In_... n1odl'h• ..... de soluciones que 

a!-tun1cn in1plícil:nnenrc J;1q~º·" inlt•rvaln ..... de ho11101..'1·11c-id.id, pucdl'n uriliz.n:-;c parn 

dichos c.'>ti1nado.s <h.· la región i11e<.;1;1hle. 

En In .... diagr;11nas de f;i:.e .... de 1:1 fnnna mo....irad:1 l'rl J.1 fig.ur.i 2_:; (qui: tienen 

una lcn1pcratura de co11.soluciú11} c.'> 1n;í ..... con1t'1n c11conL1r Ja curva c ..... pirll>dal. Sin 

cn1b;trgo C!>i po.sibk tcnt:r una cun.-;1 c_....pinodal .'>Í~le1na..... que no licncn 

1cn1pcratura de consolución en el diagran1a e.le fa.'>cs. En 11111cho:-. d<· cslos sistcnrns 
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es posible observar cxpcrin1cn1almcntc el equilibrio entre dos fasc.s rnctaestables 

relacionadas, esto se forma a partir del mecanismo c.spinodal y dclcrmina la 

porción metacstabJc del diagrama de fases. Por ejemplo. en algunos siste1nas 

formadores de vidrios. Ja separación de fases líquidas ocurre alrededor de Ja 

temperatura de crist<llización (por eje1nplo SiO:;! con TiO~. l'vfgO, r:co. ZnO. CaO o 

SrO) P!il; en olro.s l:i scp;Haciún de fa.:->cs líquidas ocurre solo n1c1aesl;iblcrncntc por 

debajo de Ja tcrupcratur;i de c<¡uilihrio de crist;iJización (Li:=O-Si02 • Ba0-Si02 ) pr.. 

3 ~1. Dichos di.agranMs nH.·lac:->lablcs de fases licuen una tcn1pcratura superior de 

consolución que debe .-..c:r deleclahlc. .t\. Ja fcc-ha :-.e :-.ahc poco de :-.istcn1as 

n1ctacstablc'>, excepto qul" ;¡ :litas lcrnpcraturas cxi.'>le una región de una fase y que 

a bajas tcrnpcratur<1:-. ocurre.'. un:l .'-epar<1t:ión ele: f;i:-.c:-.. E.-..ta infonn.ación !>ugicrc que 

en estos sislcn1as c:<i~,fc un3 tc111pcratura superior de ... ~ou .... olución. 

Exisrcn la1nbil-n .... i .... 1e1nas que exhiben Ja cun.·a cspinodal en los cuales no 

sería posible ob:-;crvar un t.:qt1ilibrio n1c1ac:-.lablc cnlrc )¡¡s fa~<::s invo)ucr:HJ:l.'>, 

porque cada fase nuclca y crece desde uno de Jos e.lo~ cxlrcn1os de cornposicic._.1n de 

Ja estructura cspinodal. En esto:-. :-.islcrnas el rnc:cani.'>lllo c!->pinodal se puede 

observar corno un;i rcaccio11 de ·•rJ0111cración pn:ccdicndo la fonnación de nuevas 

fa.'>es y es probable que la fonna gcornCtrica de Jas nuevas fa:-.cs cstaní dctcnninada 

por la gconwlría de la reacción cspinocfal de aglonwración. 

En rcsunwn, la lcori;1 de Ja dc.-..cornpo.'>it:i<in r:-.pinodal predice u11a estructur01 

de dos fase~. corno la c11co11tr:1da en .-..i:-.lcinas vilrcos. l\1icnlras l.al<.'.' 111orf0Jogl."ls 

son fuertes indic:idore.' de que Ja sep;iraciiln tk fase.'> ocurre por rnccilnisn10 

cspinodal. no .'>Oll prueba de que el n1ccanis111n c:-.pinndal h;t pcurrido. E'>lahlccer 

que Ta con1posiciun de J.1:-. f:t:-.l·.-.. L'<1111hia co11ti11uan1enlc dur:1nlc la scp;1racil.lfl de las 

n1i~n1a:-. será u11;1 prucli.1 dircct;1.l·'~J 

La dcscornp,)siciun e ..... pinodal ha :-.ido t.•studiada por l\falla111ace1·wJ en 

~oluciones rni<.·elari..::-. y n1icroc111ulsionc:-.. Lo.-.. dos .... i~lcllta.'> que '-q estudió 

1nuc.-..tr;in. en cierto intrrvalo de c..·011ccnlr;1ci1..">r1 de ;infifilo. un punto crítico líquido

líquido. l. ... a scp•1raci(in de fase~ se inicia por un nípido (menor de O. J segundo) 
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incrcn1enlo de tc1nper:lltira desde una temperatura 0.02 K por debajo de Ja 

lcmpcrnlura cr-ítica T~. h<1:-.1a una lempcralUra 1f cercana a T.- (Tr - 7~ -0.05 K). En 

este experimento M<1ll;11n;:tcc rnidiú las infl.·.nsidadc~ de dispersión para divcrs<1.<> 

diferencias de tcmpe-r<1tura ( .\T - T 1 - 1:- en el intervalo de 0.02 a 0.5 K). 

Sus resultados :.e rc:-.umen a con!inuación: (1) 1 _ _., separación de fa...,cs en las 

microcrnulsionc!'-t ncurrC" a lravl:.s de la fonnación de do111i11iu:-. hicontinuos 

irrcgularc~. (IJ) En microe1nulsioncs, la cap:i fluid:i de 1en!'-toac1ivn n1 1<1 estn1ctura 

hiconlinu;i c¡1u .... <1 onduJacilHlCS en f;:i.<> i11lcrfa...,es que conducc11 .d l'I1:-.anchan1icnto 

del pico princip.1! del Lictor de cslrudur."l. (l!I) I ~"l de~,cnmpo.<..,ici,·,n L'"pinodal en 

soluciones n1icl.'l:1res con h;¡ja co11c1·11tración de :111fifi/o e:-. dnmin:id;1 por el 

crccirnic11to de 111ic.:rocstn1ctura.-.. biconlinuas. (JV) En lo-.. sisll~n1;1s donde la 

congclan1iculo en J;i cvol11ció11 tcrnporal de la separación dl· fa:-.l"-"· (V) Se ob!-tcrv;i 

que <11nhos :-.i...,lcrn:1.-.. 11111e .... 1ra11 un cornpcirf;1t11i1·n10 universal 1..·11 l;1." c.·1apas tcn1prana 

e inlcnncdia de J.1 dc-.c:o111p0.-.ición e ..... pinodal, 111ic111ra .... que l:i el.1pa lcrn1inal c.'> 

fuertemente dcpcndil'nlc dr las propiedadcs fí...,ica:-. del _.,,js1c1u:1. (VI) En los 

cxpcrin1cn10.., de di .... per ..... ión de luz, !<1 dc:.co1nposióón c .... pinodal !--l' ve co1110 un 

anillo de luz di .... pcr:-.ada ju!-.tamcnlt~ dC'-"JHICs del enfri;unicnto. 

Q(,.11, 1¡ 

Figura 2.7. E\'ulul'icln en d licmpo <le la i111cu~1<l;1<l de dispcrsi(111 d~pué..-. del 
C"nfri;o111ic11ln.l"'I 
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En la etapa temprana el radio del anillo permanece constanlc 1nicntras que 

Ja intensidad del rnisn10 crece con el tiempo. Después de esto, el nün1cro de onda 

de la fluctuación dominante disminuye y la dcsco1nposidún entra en la etapa 

intermedia. 

La evolución en el ticn1po en las etapas tcn1prana e lntcnncrlia de las 

funciones de dispersión dctcnninadas para la 1nicnwnn1biún :-.e n1uestrn en la 

figura 2.7. 

Existen teorías tennodimimicas, como es la e.le Cahn. y teorías estadísticas 

para explicar el fenómeno de la descompo~iciún espinodal. En csla tesis se eligió 

Ja teoría de Cahn para de~crihir a la dcsco1npo:-.iciOn e:-.pinodal porque nuestro 

panírnctro de orden se con:-.erva; a cnntinu:1ciún :-.e expnne un resurncn de esta 

teoría. 

2.5.1 "l ... corh1 lincalizada de Cahn. 

Se considera una solución inhomogénca cuya compo:-.ic.:ión en cualquier 

punto difiere ligcran1cnlc de la t.·01npo:-.iciún pron1cdio, y con gradientes de 

con1posición pequeños. Su energía libre c:-.tá dada por: 

La. ccu<-1ción de con1inuid<-1d es: 

,7.p(_r) -
-.---V·; 

~t 

--.- 1\JV- -A."-1 -0+- . cl<;,{r) , l . , df l 
r"ll . ;;.p 

(2.1) 

(2.2) 

(2.3) 

Cahn lincalizó esta ecuación alrededor de la conccnrración pro1ncdio cp0 

para obtener 

au(r) '{ , ("' f) } (-~- .t.1v- -A..-v- + rJ.P::. p, u r), (2.4) 
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en donde 

u(r) - if>(r}- .p,,. (2.5) 

Para ticn1pos n1uy cortos después del cnfria1nicnlo uno esperaría que tal 

linealización sea válida dado que las fluctuaciones en concentración deben ser 

pequeñas. Es importante resaltar que si se consideran fluctuaciones de longitud de 

onda grande para las que uno pueda hacer K F ,: =0. entonces se recupera la 

ecuación de difusión. pero con una constnntc de difusión 

(2.6) 

Esta constante de difu:--ión es 1w¡;.;i1iva dentro de la región cspinodal cl;isica. 

L-. transfonnada de FouTicr <le la ccu;ición li1u:alizada da corno resultado: 

(2.7) 

en donde ü(k) es la trans:fonnada de Fouricr Uc u{r) y 

(2.8) 

Debido a e~to es que dcnlro de la región cspinodal clásica~ donde 

(.7 2ff<J cz).;0< O, <1J (k)cs nr~ativa par;¡ k< k.,. donde 

k ' - +K '1( ,,, {-) I · .. ! .~y~- .,.._, 
(2.9) 

Es por c:-;ta razón qur.: las fluctu:1ciones de lnngitud tic onda grande crecerán 

exponcncialn1cn1c con el tirmpo. 

Una c~uititbd de ínten:.._ expcritnental el factor dr.: estructura 

~\-=(k,1) - (ju(k ~~). Con10 e~ conocido, e:-.lc factor de <'structur;i es proporcional a J;1 

inlcnsidad de dispersión de ;í.ngulo pcqucflo difus;i. L.'l predicción de Cahn es la 

siguiente: 
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S(k,r)- S(k,O)exP[-2w(k )r]. (2.10) 

A esto se debe que en las primeras etapas de Ja descomposición cspinodal 

se produzca un crecimiento exponencial en la inlcnsidad de dispersión para k< 

k~, con un pico (independiente del tiempo) en un nümcro de onda k,.. ::::; k~ 1(2) 11~. 

Cahn interpreta este k,.., con10 el número de onda que caraclcriza el precipitado fino 

y uniforn1en1cnte disperso observado en los estudios de descomposición 

espinodaJ.P:<lJ 
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CAPÍTUL03 

MODELO MECÁNICO-ESTADÍSTICO PARA UNA 

MICROEMULSIÓN. 

3.1 Introducción. 

Cotno se ha explicado, la investigación de las propiedades de las tnczclas 

ab.-ua-accitc-tt.·n:-.oactivn tiene una I01rga hisloria, c:->to se debe principaln1cnlc, a sus 

n1últiples utilidadc~ en la vida diaria. En la c:-.cala macroscópica la propicd;id 1nás 

1latn:ttiva dl· e:-.to~ :-.i-...1c111:i .... c·s el acon1odn de las ntolCcula:-. de tcn:-.uactivo t.•n 11n<1 

gran varied:\d de con1plicad;1:-. t':-.tnic:tura" 1 HI .i.:-¡. las cuales pul."dl'll con:-.ídcr:n:-.l· 

con10 rnonocapa:-. de tt..·n:-.oactivo cntn· u.~g.,iotH.'.':-> ricas en a!!,ua y regiones ricas l'Il 

aceite. o bien, corno hic<lpa~ de tcn:-.l1<1ctivo con <1!_>,lla o aceite de a1nbos l:tdos que 

llenan 1.·l c:-.pacio tridin1cnsional cn diferente:-. fonua:-._ 1.a fase l:lI11L"l:ir. por 

ejemplo. es un :-.i111plc ancg.lo unidimcnsion:\I d;.~ capas de trn:-.oactivo rnientr;1:-. que 

la nlicrocnn1bi1"1n es un arreglo e.1:-.i aleatorio de n1onoc•lpa:-.. Exi.-.te 111ucho intcré_.,, 

en e~lll.'- .sistc1n:1...,, debido ;1 c¡t1l· l'I entcndi111icnto de 1.1 nwcanict e-...t;nli:-.lica dl· 

superficies •Hito l"xcluyentl"S l·1-1,-l-tl la1nhién l~~ irnpoi-t<tnle en otras <Írea.s de la 

ciencia, por ejemplo en Biolo.gia. 

cclularc.-. 1 "'·'·'·l . 

el cn1nportan1ic.:nto de la:-. n1ernbrana .... 

.. rantn cxpL"ri111cntal111e111c conH.l en fonna tt-órica, J;1 con1pn.·n .... iú11 de los 

sistcn1a:-. agua-;1ccite-tcn:-.o;ictivo ha lenido un progreso co11."-.ider;1hh· duranlc los 

últin10:-. ;iiln-.... Eu L1 pa1te tcllriea :-.e ha in,,,·c:-.tiµ,;1do ac:c.-rc-;1 de divcr:-.<):-. 111utklos de 

cnn1po n1edío 111 .;;, '·i_ cu:--·;1 principal '\."t:nl:ija e-... q11c .-...on soluble.-... y t~xi-...ten rnucho:-. 

n1odt.·1o~ 11H.·c;1111co-e:-...tadi:-...1ico:-. p.1r;1 l.1 de-...cripci1.."n1 dt.• 1nit.·roc11H1binnl":-.. St.• ha 

denlO!->lrado pr. ·h\ que ntuchu:-. de !u:-. re.,ull.ldo.<, oh1cniclo.-.. con l;i <iproxi111:u..:iún de 

carnpo 1ncdio c-:uuhian nu1y poco cu;1ndu :-...r.: incluye el efecl<l de J;¡...; lluctuacinnc,<.;. 

La.s: tnezcl;i:-. agu<i-:1c<"ilc-tctl.''>Oac1ivo son ~i...,tcn1<1s que viven en un i::-.pacio 

continuo y la Lkn .... idad de t.li:-..tribución <le la .... ia:-.c.s ch·sordcnada:-. es continua. (."Jl 



Capitulo 3. Modelo Mecánico-Estadístico para una Microcmulsión. 

promedio. Sin embargo. en nucslro trabajo nurnérico utilizarnos rnodelos en maJJa 

que son una aproxinrnción de las estructuras reales. 

Una aproximación 1córic;1 coniplc111cntaria para las nH:zclas agua-aceite-

tcnsoactivo son Jos n1odcJos fenomenológicos intcrfacialcs de la.:-; 1nicroc111ulsioncs 
f41,4'J-54) En este caso se supone que cxislc una n1onocapa cornplcta e 

incompresible en la interfase rnicroscüpica dd agua y d accilc. L.as llllHtocapas 

son consideradas 1natcrn;ilic:1111cnlc cnnto ~Up('rficic:-. infinitarnentc delgadas, y 

toda su física est.i integrada ni :-.u L"111.:rgía d;istica. que esla d.1d:1 por el 

llamiltoniano de lfclfrich 1.' . .,1 

(.1.1) 

crl donde cL\' dcnol.1 el t·lc1ncnio de ~llpt:rl1cit·. 11= 1 '._. (i/U. 1 +liR4~) e:-. la c:un:atura 

principal y K = 1 !R. 1 f<_. e~ la clirv;1tura (iau:-.:-.iana. aruha:-. en función del radio 

local principal <.k curvatura R 1 y U_ .. El primer lénnino de l;i ccuació11 e:-. la lensión 

!->Upcrfici:1I, que frccucntcn1cnlc .se consickra dc:-.prcciablc. El segundo 1enni110 

describe Ja curva1ur<1 csponl;ínea 110 ::::: -A !·IK. L.A>S n1ódulos cJ;i~licns K y ¡:;-

dctcrn1inan la rigidez dr curva1u1a de la tnnnoc.q>a. Recienten1cnl(". ha habido 

varios intentos para derivar un ll:unil1onia110 lipo llclfrich <le una c1u.•rg,i;1 lilnc tipo 

L.H1daul 5'•l. l . .o .... rc:-.ultado.'-. indic.tn que niienlras llUC la tcnsi<)n intcrfacial es una 

cantidad que dqn·11tle de fuer.?..as de rn11y corlo alcance. lo .... n10Uulos cJ;isticos 

dependen de tnornentos de orden ·• de l:a i111cracci011 entre las p;1rlículas del 

si:-.tcnut. 

3.2 1\.<lodclo de (";inz.hurg-Lundau. 

El ohjctivo del prc...,cnlc trabajo es cncon1rar l.a evolución tcn1poral iiacia Jo~ 

estados con rncnor l:ncrgia libre para un .si:-.1cn1a binario n1icroe1nulsi(-1Jl-,1gua. Para 

ello se ulilizó un funcional de cm:rgia libre del lipo Ginzburg-l~1ndaul 57 I 

generalizado; para ver la cvoluciún rn el ticrnpo del :-.istcrna. este funcional de 
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Capitulo 3. Modelo Mecánico-Estadístico para una Microernulsión. 

energía libre se acopló a la cinética e.Je transición de fases de Cahn explicada en e} 

capítulo 2. Tambicn se calculó el factor de c:stn1ctura para cada patrUn. 

Se utilizó la teoría fenomenológica de Lrndau porque c1la describe la 

evolución de trc:-. fa~es, \.Vinsor l. lll y 11. observada en tnicrocn1ulsiones de 

fornntlación óptitna. l5
H (,(l\ si la encrg.ia libre ~e desarro1la hasta ~ex to orden en el 

parán1ctro de orden. En un intento por explicar el co111pnrtan1icnto de la fase 

n1icrocn1ulsión y la n1icrocstn1ctura cnn~i~tcntcn1cntc. ,<.,e han incluido ténninos de 

gradiente y laplaciano a la t(·oría de L.andau. 

L'l energía libre fcnonwnolúgica de L . .andau :-oc obticnc a partir del 

dcsarroHo lt>J I en potencia:-. de un par<tllll"lro de orden de la densidad de energía 

libre f. 

F - f f (1¡•. V t1 •. t\t,'• ).¡ 'r. (3.2) 

En donde: 

f - 1.1n + a 11¡1 + a 2 1¡•:: +a :,1/• 
1 + 0_1 1¡··• + ª~'J' .._ a.,1¡•t. +-··-+ .._·1(v1í• ):: + c:::(ó1p y:+· ... 

(3.3) 

y el orden en el cual se trunca c~ta <.,cric depende del prnb1cn1a y de b exactitud de 

la descripción deseada. 

3.2.1 Funcional de la energía libre. 

Nuestro análisi~ se basa en tcl funcional p;1ra Ja cncrg.ía libre l 4
SJ 

(3.4) 

con un p<1roí111C'lro de orden cscaLn, 1p ( r) , que es proporcional a la diferencia 

local de las conccntracio1w~ de ;1g11a :· de act·itc. E~te funcionn1 no contiene 

cxplícita1ncntc lo~ ¡;;rado~ de libertad Jd tcn~o:1ctivo. cn1110 e:-. la conccntr;'lción del 

1nisnio. Se cun~idc.·ra que.· c:-.tn..., b:r;1dns de lihcn.uJ ya han :-.Íli\1 intcgTac.lo~ con 

antcTiorid:td \t-::J. l.-, presencia del tcn~oactivo ~e 1nanific~ta en la forn1a cspcci~11 Je 
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C.npilulo 3. Modelo Mecitnico·Esladistico para uno. Microernu\sión. 

las funciones f y ,i..:. El término ( \7 </.> ).:: da cuenta de la~ interacciones con 

primeros vecinos. n1icntras que el tCnnino ( \7 ~<P )2 ~e refiere a las interacciones 

con vecinos rncís lejanos; ¡.1 es el potencial quín1ico. L. .. a cocxi~lcncia de tres fases, 

una rica en accik con cp =<P ,, • otra rica en agua con 4' <;:;::.rp .,. y una 

n1icrocnndsión con t¡> =</J ..._, , tocia:-. ellas hon1ogl:nl!as, itnplica que la densidad de 

la energía libre f debe tener tre:-. míninHl.., locales. Se define a la diferencia del 

potencial quilnico .'' entre el agu:1 y el aceite t•t1 que !' =0 en l<t cocxi:-.tencia 

agua-aceite~ por lo tantu,f(rp ,.J=f(t/i .. ). FI valor del 1ní11i111n de 1.1 n1kroc1nulsión, 

f(t/> ,..,). obvia1ncntc dcpt.·nde de !:1 cantid;1d de tcn:-.0;1ctivo pn·sente: [{</' ,.,) es 

pcqucüo p:n;1 cuncentr.-u.:ione..., alta.... ti<: ten...,(1,tclivu y grande para 

conccnlraciont.·:-.: haja-.; del nli~n1l1. 

El perfil dd par;:\tnctro de orden que n1i11imi·.?:1 el funt.:ional de energía libre 

(3.4). cst;:Í dctcnninado por la n.:u;1c.-ion de Eulcr-Lag.range1:>
7

J 

en donde: 

r- .i1. 
d4' 

(3.5) 

c:on c:-.tc molido t.•s pn!-.ibk con:-.truir un diagra111a de fases, con la ayuda de 

las variables fa, ¡.:r,., e, .i.::.• y </' 1,1.,'1. Si c:-.cogcmo:-. d plano L_¡;, ~º ] y rnank.ncmos 

fijas e, ~.:: y <P 1M en este diagran1a es po:-.ihlc ver la Cl)Cxiskncia de tres fase:-.: 

n1icroc1nul~ió11, agua-ac..·eitl' y !amelar. a:-.i c.:01110 la línea c.k c.lcson.kn donde J;1s 

flucluacillncs que se g.cner;1n <11 :-.ac..·;1r al :-.i:-.tcma de t.·quilihrio no ~úlo decaen :-.ino 

que lo hacen o:-.ciJ.1ndo con un.i longitud de onda bien dctcrnlinada. ·ran1hiCn es 

posible ver la línea de Lifshitz en done.le t.•n1piezan a aparecer e:-.tados estacionarios 

n1ctacstablcs o inc~tablcs que :-.on extrc1nos de la energía lihre. 
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Capítulo 3. Modelo Mecánico-Estad(stlco para una Mlcroemulsión. 

3.2.2 Funciones g(t/JJ y f(t/J). 

En un desanollo1!'i
7 I de f y g en potencias del parámetro de orden se debe 

obtener 

f(.P)- ~"·"'" 

..:(</>)-~ . ..:.o>". 

(3.6) 

(3.7) 

Aquí es necesario que a,., > O y que ¡..:~ > (} para que exi ..... 1a una estabilidad 

termodinámica. J_,os otros coeficiente.-.. a,:, ... ,a.~ son ....,cJcccionados de tal fonna que 

produzcan una función f(f/' ) con tre:-. mínirno~. como se discutió anteriormente. 

En el caso de simc:tria agua-aceite. Jo..., coeficiente."> de las potencias impares de rp 

en (3.6) y (3.7) desaparecen idén1ican1~nk. l:'i 7 I 

En este caso 1rabajan10...., con la furicitln g de Ja fornia: 

(3.8) 

El modelo para fe~ conocido como nrndelo if' ("-~, .... u forrna particular c....,1 571 

(3.9) 

con rp b = 1 y e= J. En c:-.tc ca.-.o lot:-. conccntrac-ione ..... de agua y aceite son iguales y 

están nom1alizadas a I. EJ valor e'=" I .... ulo fija la e ..... cala de di,tancias. 
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Capitulo 3. Modelo Mecánico-Estadístico para una Microcmulsi6n. 

9o micro· 
emul!:.1on 

Figura 3.1 D1"gf"lna .Je b!>c>. \1;\f<\ d t1u>1.klo <'/'. Con c=l, y 

82 - 4~ - .,i.;0 1- 0.1. 1.--. lin"·' Jj,.,.,·untinua in<.!Ka un" lran~1t.:i•in de :<.c:gu1nlo 

ordc11. L, liuc-,1 pun1<_·,-.J,1 ...--. l.t aprn)lifnadi>n (.1.13) p.11.1 1.1 lr-au,..a·iún 1~111d;ir- - a~ua

;ic;:citc; c.' Cl>.L"IH.·i;,ln1cnt1..· i1u.li,.,ti11~~u1\1k 1k l.1 li1u·,, •k t1 .. n:-.1~i•"•n n-.,¡i''l_ 

Podcn1os obtener un 111uy hucn c~lin1ado tk la linea de lransición de la 

coexistencia ag,ua-accilL". hacia t.1 fa:-.c lamc1ar. ~¡ aprox1m•Hnos el perfil de la 

inlcrfa~c agua-accitl.~ a 

(3.10) 

e identificando la transición con la Hnc;:, donde la lcnsiún intcrfocial se anula. Una 

mini1nización dd funcional de cncrgia libre con rc:-.pcc.:to <1 .E produce 

~::;· 1 -1-.:"' ....... 0,~g_l_.;· ! --~"/'!(• ~. l\. (3.11) 

L, condición de que la tcn:-.ión intt.·rfaci01l :.e anule pnH\uc.._. otra ecuación para g : 

5,; 0 + .L!:! •.• l 1-Sf0 ·------.:; - - --- - o. 4 . 4 
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Capitulo 3. Modelo Mecianicn-Estadlstico para una Microemulsión. 

Estas dos ecuaciones combinadas dan como resultado 

[
5g0 + g, ]' 1 + 5f0 - --~-- (3.13) 

que es una aproxinmcicln simple para Ja localización de la coexistencia de las fases 

lamelar-agua-accitcl57l(Vcr figura 3.1). 

3.2 .. 3 1:.--actor tic estructura .. 

L~l c:--tructuril general de g :-.e puedl· deducir de las propicdade~ del factor de 

cstn1ctura 1nedidu con cxperirnentos de dispersión de luz en la:-. tres fa;-,.cs 

honiogéncas. E;-,.to:-. cxperirncnto;-,. nme:-.tran que exi!--tc un pico ¡nonunciado en la 

intensidad dt.• di;-,.pcrsión cuando el vector de onda e¡ e!-. diferente de cero en Ja 

microcn1ubió11 y sólo existe un pil.~O en e¡ ::::: fJ en la:-. fa!-.c.S rica en agua y rica en 

aceite. 

(,."l cxprc:-.ion rnaten1:i.tica del factor de r;-,.tn1ct11ra se con!-.tn1yc a partir de las 

siguicnles funciones. Prin1cro ~e define a Ja den~idad de las partículas en el punto 

r con1n 

con la transformad~ d<: Fourier dada por 

1-'t.. - fc'"'p(- ik. r),11(r)ir 

V 

11l.. - .~¡ c.._p(- 1k. 1-,). 

L"'l densidad promedio de las partículas en 1-. 

N (µ(r)) - -e--J ... Jexp(- /N.v ).1"2 •.. dN z ..... 

- p{l>(r) 
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Capítulo 3. Modelo Mocimico-Estadístico para una Microemulsí6n. 

reduce a la densidad p para un sistcnrn uniforme n un número promedio. 

Ahora definimos la función de correlación de equilibrio dcnsidad-c..len~idad 

H(r~r') como 

(3.17) 

En un sis1en1a uniforme //(r,r') depende solamente de hl separación relativa r~ por 

lo tanto la ecuaciún 3.17 puede intcg.rilrsl· sobre r' para dar una función 

independiente de la cl1._·ccirln del orígcn: 

f/(r) - ~ J(r(r·),,(r"+r))Jr"-1• 

- VI S:J(.>(r, - r-).>(r·.,·-r,))dr"··p+-V
1 2.;".., 2.J(•)(r, -r·)ó{r'+r-r,))dr' 

j •-1 1 

(3. 18) 

- p 1-!í-'J (r) +1') (r)-p 

=-p ¡,1.!1(r)+c_'> (r). 

Para obtener este rc:-.ultado es nl!ccsario ulilizar la definición 

¡,¡ ( ) l ,] { ( N )} >:N r 1 ,r:: -;¡_~-\, f- .. Jcx~ -/IV.Y r Jr3 •.. tJrN• (3.19) 

y tambiCn es lll'CC:-.arin introducir Ja función de correlación de pare!-., ¡,r:n (r), dada 

por 

(3.20) 

De aquí en <1dcl,1nte d supl·rindicc (2) sera cli1ninado. E:-- cvi<lcntc, poT la ecuación 

3.20 y por d comportami1..·nto ;l',intóticu de ,s.;(r). que /i(r)-·• () cuando 

/ r/ ~ : en ott.i:-. p;-ibbra:--. 1:1~ p1..1:-.il-illlll~!'o de la:-. parlicu)as distante:-. no c.st<Í.n 

corrclacil)lladas. 

l...a funcic..'1n de autoc-orrl"laciún de lo:-. co1nponcntc.s de Fouricr de la 

densidad de la partícula se cnnocc cun10 fúctor de estructura, S(k): 
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Capitulo 3. Modelo Mocúnico-Estadi::.tico par<t unn Microcmulsión, 

S(k) - + (,,, P • ). (3.21) 

El factor de estructura puede cxprc:-.01r:-.c corno la lransronnada de Fouricr de la 

función de correlación de pan: s. De la:-. ccuacionc.::-. :1.1 S y >.21 cncuntra1nos que 

- 1 + + 2,:'._, 2, (r J ex¡{ - •k. ( r - r)}>(r - r, ~>(r'-r, finir) 

1 N(N-1) r{ } 
- 1+¡::¡~--ffe.x -tk.(r- r·) ¡;(1·- r-·)drdr' 

- 1 + pfi:.xp(-1k. r)g(r).Jr. (3.22) 

Contrarian1cntc. g (r) puede cxprc~;ir:-.c como la lran:-.fonnada de.: Fouricr de S (k) 

}'g(r)- ·-~ J[S(k) - 1Jexp(;k. r)dk. 
(2.·cl 

(3.23) 

Para sistemas isotrúpico:-. g (r) .:: ~ (r). la función de di:-.lrihuciún radial. y S (k) 

a S(k). Esta funciún corrc:-.pnndt• c:--.p{·rimcn1aln1cnle a la dispcr:-.ión de radiación 

hacia ac.lelanlc. 

El factor dt_· l":-.tn1ctura puede 11H-dirst• dircclarncnte cun expeI"irncntos Uc 

radiación elástica. en partil.-·ular por t.li:-.p<:r:-.itln de rayo!-. X. Una llpica longitud de 

onda ele In:-. rayos X C!'-. 1 ... \ y la corrc~pondit•nk energía por fotón es igual a 

h \." - /H..·/)..,., 10 1 e V. Est<.\ energía e:-. 111uy g.rande co111par;1da con );1~ energías 

típicas por panícula en un liquido, que !'-.Oll del onh.·11 de uno:-. cuantos k11T~ 

aproxiinadarnenlc 10 1 e"\'. Por !u l:1n1u. las coli:-.innc..·s con J:i:-. paI"tículas en el 

líquido ca:-.i no alleran la ent"t.~.ía de lo'> fotone:-- y la disper:-.iun pucd,· tratar.-.r con10 

si fuc-ra l"l;i:-.tica!'•'l_ 

.'·i(,¡J. L"..._ un:1 funcil.lll qnl nn:-. d:l inl"Prni.1L·ion <IL'L"rc:1 del t.11naún pro1nc<lio y 

de la form;1 de lo:-. dominios dt: agu.1 :--· accih-. Se ha denlD!-.lr;ulo ¡.-.q que el c.spcctro 

de la di!-.per:-.ic'ln cxhihl'. un !-.Ólo pico definido. cuy:i Jhl:--ici6n varia con Ja 

conccntr:1ciún de anfifilo y con la rcla1.:i(,_}n agua-act·ile. I ... a amplitud de Ja 
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dispersión es n1ayor cuando los valore~ de concentración del agua y el ;-tCcilc son 

scn1cjantcs. 

Un cjcn1plo dd factor de c:-.ln1c111ra, detcrnlinado cxpcrin1cntahncnlc para 

sodio líquido1'-" 5 l cc1c1 dr ~\J p1111lo tripll, se rnu<.·:-.tr:i en la fi,b>ura 3.3. L'l 

característica dorninantc e~ un pico pronunciado a un v;dor de k aproximadan1cntc 

igual con 2.rr/(distancia al vecino 111;ís ccrcano)Ir>.1/_ 

2 -

1 -- - - -- -

Figura 3.2 F.tt·tor Je c.:;!rul·lur.1 y fu1u·iün Uc di!'>trihudi'>n r<1d1al p<1r;1 .soJio líquido ccrG1 
Uc :..u ¡lunlo lripk. L"l~ 1..·urv;i~ 'ºn tc-;<.uJ1,ul<1.' Je Monlc C..rlu J>-lf'l l'l polcnci<1l r-4 y lo.s 
punto.-. son Jato~• cxpcrirncnl.,lc;<.l•'I_ 
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3.3 Nuestro modelo. 

En cst:.i sección se cnlis1c1n las ecuaciones 1n;ís pertinentes a nucslro trabajo. 

En esta tesis los cáJculos se reaJizaron en una malla bidimensional de JOO • 100 

puntos. para Jo que fue fll"(._"(•sario disrrC"tizar los operadores V 1 y (V)..!. L .... "lS 

condicione." a la frontera utilizadas fueron de lipo periódica!-. <j>,.N =c."', para i= 100 

V j. Para conservar el par;í111c-tro de orden se pu~ic.:ron paredes ~d si!-.ICnla. l ..... .as 

ccuacion(•s cint-rica!-. se rcsolvif'ron por el nH-~lodo efe Eulcr. y todo.'i cs1os c;iJcuJos 

se rc;iJjz¡¡ron para diferentes n:gionc'> cJeJ diagra111;1 (k fa!-.c~. 

(3.25) 

Ja cinC1ica de nuc-Jcación es 

c?,P \nº("F) --ilv -

"" oq, 
(3.26) 

ronmndo Ja derivada funcional de Ja cucrgia libre nos queda: 

(3.27) 

(3.28) 
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(3.29) 

y 

(3.30) 

en dondef(q> ) es igual: 

(3.31) 

Derivando fcon respecto <1 tP 

(3.32) 

La función g(rp ) licnc Ja fo,.ma: 

(3.33) 

romando Ja derivada de g con respecto a </J 

(3.34) 

Estas dos ccuacionc~ se :->ustituycn en la expresión para. óF (ecuación 3.30) 

resultando en 

(3.35) 
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Capítulo 3. Modelo Mec.:lnico-Estadistico para una Microemulsión. 

Para obtener el factor de estructura parti1nos de la expresión para la energía 

libre (ec_ 3.30) y aplicamos una fluctuación tal que 9 

áF 
Los estados uniformes c:-.tablc.s • rp ... están dados por d,P - ¡up - O. Por lo 

tanto la ecuaciOn 3.36 queda co1110: 

(3.37) 

Si ha<.-cmo:-. que <.'></>- ..... .,_\,scn((p) y evaluando la ecuación 3.36 en cp - 4>u + 

64> la energía libre queda como 

(3.38) 

entonces el factor de e:-.tructur.-i es 

(3.39) 

L.a ecuación cinética apn-.pi.Hla n e:-.lc problc11101 es cnlo1H.·cs 

(3.40) 

Cerca de un estado estacionario unifonnc y :-.iguicndo los misn1os 
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Capitulo 3. Modelo Mecó.nico.Estadístico para una Microemulsión. 

argunlcntos expuestos en el capítulo 2 (cinética de Cahn), la evolución para 

licn1pos cortos cstIÍ dada nhora por la expresión 

--- -J\-fr¡· 2cq + :!.g r/J .• q- + -- ~ c.'>i./Jo' ,,,)1\, " [ " ( ~ " .i' l 1 1 ' ) 
dr. ...-.. cli./J M 

(3.41) 

en donde hctnos sutituido tr'J cp .. + ('} <,,., r1 sen 'fl: en la ecuación 3.40 y 

hcn1os lincaliz.ado con respecto al par:in\Ctro pequ<:r10 ó '? 

Las soluciont.:~ de la ccuacüln 3.41 ~on de la fonna 

(3.42) 

en donde A es una cothtant<.· y u' l'.~t;i dada por la exprc~ión 

(3.43) 

con S(q) dada por la expresión 3.~9. 

En el c:-.pacio discreto d g;T<ldicntc cuadrado en dos din1ensione.s está 

definido co1no: 

(v<P ... y -(>1> .... , - "''")'(<P . ., •• - >/> •• ; r (3.44) 

y el laplaciano: 

(3.45) 

cstns dos expresiones s<.· sustituyen en Ja ecuación 3.30 y así es con10 se resuelve el 

n1odelo en discreto. 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS 

Estudic1nos el nlodclo pre~cntado en la sección anterior. Prin1ero 

ncccsitan1os !--abcr los valorl's del par{1n1ctro de orden. 1p • ptr.:t los que existe un 

estado unifonnc c:-.taeíonario para el 1111 .. 1dt.'lo 1p ''. Para 1.·onoccr c~to t:S necesario 

considerar la definición lcT1n(H_lin;í.nlic:i de e:-.tn:-. c:-.t;:uJo:-.: cH 

=1. cntonccsi;> =0,t;> :;::::tl y<:; = ::!:0577 son l'...,,tado..., e:-.tacion•1rin,,.. El c!--tadn con 9 

-1 corresponde a Ja fo...,,c rica l.'n aglJ;i. el t:!'>tado l..'Ull <P =Í) corrt'~pundl': ;1 la fase 

n1icrocmulsión y el c...,,tado coni;.."'> = l corresponde a l•1 fa:-.c ric:1 en a<-·citc. 

GráfiL·;i 4.1. St: 111uc.<.lr.i11 \:..<. JunL·nio<-·.<. /y J.:. L__..,, ,,,]01._ • .., de 1,,..., 
pardt1wl1n' .<.<>n fu= O y,.;,,=-.'.!. El 111á:<i111<• <.il11.•do t·u <;>=-11.577 

rl'"prt0 M.·nt;1 un t'.<.l<ido ine..iabh•. 

El prin1cr c:-.tado c:-.tacionario que se l~xploró fue aquCI para el que </> =.l. 

Una fluctuación sobre este c:-;tac.lo decae con un vector de onda que satisface Ja 

ecuación 



Capítulo -t. Rt"sUllados. 

Esta ecuación tiene soluciones reales para g>2 y la fluctuación decae 

exponencialmente. Sin crnharp.o para g<2 las .soluciones son cnrnpkjas y 

lo que indica. qut.• la Ouctuaci6n decae o:-.L·ilando con una longitud de onda qul:' es 

proporcional a la parte irnag.inaria de k. E~to '-ll~icre qut· lo:-. e:-.tadu._ con 1> d) 

tienden a ordenar~i:. Para :-.,;1ht.·r ~;j c~te e~tadn e'> t·:-.table frente a fluctuacio11t·s 

inhon1ogénca~ tc1H·n10:-. que explorar las propied;nk:-. de Ja ,...._.µu1Hl•1 derivada 

funcional de la energía lih1t~ con n·:-.pccto ;ti par;irnetrP dt' orden. que en c:-.pacio de 

Fouricr y en la apnl.,in1:1ciún ( i;11J:..'-ia11;1 es in'l.'L·1:-.a111c11lt· propurcio11al al f:1clor de 

cstn1ctura S(,¡). LlamcnHl,.., a t"'-'l<I ft1nciún C(i/). 

si C(c¡) es una funciún 111onútuna creciente po:-.itiv3 de i( el t·:-.tado unifon11L· es 

estable (ver gr;:ificl --l.2). Si el rnínimo de C(q) .'-C ck.sprl'ndc de q=U, y por tanto 

S(t¡) tic-ne un 111;:lximo t'll (¡~o el c:-.tado n1uc:-.tra cierta e:-.tructura interna (gr;ífica 

4.J) );¡ cnrn·lación dt.~ pare:-. tiene un 111.íxirno para una di:-.tancia d - :'-'7 i tf Al 

punto. en espacio dt: parcirnctro~. donde el 1níni1no de C:(q) se separa de r¡=O se le 

dcnon1ina Linea de 1 jf:-;hilz. Finalmente :-.i el mínitno de C(q) c:-.t;:i en valores 

negativos. quiere decir qut.· una fluctuaciün con vccltlr de onda para el que C'(q) es 

negativa di~n1inuyc la energía libre y por tanto el e~tado uniforme ya no es c~tablc 

frente a fluctuaciones de cierta longitud de onda (gr;ifica -i.4). 
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Ca ítu1o 4. Resultados. 

Grá [ic¡¡ 4.2. Se n1ue. .. tm la C(q) parn un vodor de g 0=2. Rcpre. .. cnOt un 
cstndo c:-tahk Írcntc a llu1;lu11cionc...,.. 

Gnilira 4.3. Se fllUt"!>.Ua b C(tJ) para ,:a=·l.5. E.. ... te l"a:..o de C(qJ 
rcprcsrnL1 la línea rJc Lif.:.hit7-
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Capírulo 4. Rc.<tultados. 

lJ • 

Gralira -.1.4. Se n1ucz..Jr-;: J:t C('/} p:u.1 ,i.;o~-2.5. l..!.o;tc r.1.-;o rt·prc"cnr.1 
._ •• .,.1.1Un.,. i11r<,.f;1t>I<·">. 

Si e!-rudiamos c-1 c.s1;1do en qur <P =-0.577 (cou f 0=0 y .i:o=-2). por 

termodiná111ica :-oabcn1os que c.s i1u:~r:1blc (ver gr;ifica --1.1) y por Jo tanto tenderá a 

evoluciorwr hacia cu;iJquicr.a de Jo.'> c:'>fado.s c!-.fablc.'> cercanos a éJ. c~to cs. hacia 

Jos mfnín1os en <P ==i> y <P =-1. Si construimos Ja curva de C'(q) par.:1 c:-.tc v.-ilor del 

parárnctro de orden. se puede ver (gr<ífica 4.5) que ésta c.s 11eg<1liva para valores 

bajos de q y adcn1:í.s presenta u11 1nínin10 p;1ra v;llorc.s intcrnll·dios de q y se vuelve 

posifrva a partir de un;i q n1:ixi111a. E.o.,.co in1plica que r.-.te c~tado es int·.-.rahlc y que 

en una evolución tcn1pon1l el si:-.1en1;i tiende a des.arrollar o.sc-il<1cionc.s con longitud 

de onda que corrc.-.;pondcn ;d valor de 1/ en el 1nfnin10. E.'> inrcrc.'><11llc notar que cs(c 

n1íain10 no <tparecc en d an;íli:-i.-.; de los c~J.-1dos in1..·~1abJc.'> deJ znodcJu _..,,i1nplc de 

1.'iing. 
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Ca ítuln 4. Resulta.Jos. 

~o 

Gnifi1>a ~.5 Se ntuc ... lra la C(t¡) par:1 valores \le: loo;; p."lrá111ctrnsf.,=:O, ¡;0~-
2 y</' =.0.577 

Ahora analizan1os el caso para el que <P =-1. Para saber si este estado es 

estable se calcula la C(q) y encontramos que la curva es sctncjantc:: a la obtenida 

para un estado c~tahlc, lo cual nos indica que cuando 9 =1,};Jc;::() y g0~-2. cualquier 

fluctuación que !-.C le sobreponga al sistema dcsaparcccr~í con el ticrnpo (gráfica 

4.6). 

/ 

Gr<iÍIC':ti 4.6. Se muc::-.lr<t la C(q) para valore!';. de fu=O, ,!;u=-2 y 4' ""''· 
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Capítulo 4. Re.c;;uJt...,dos. 

Finalmente inve:-.tigamos que ocurre cuando hacc1nos que <P :.<).t, es decir~ 

suponemos que en e:-.c valor del pará1nctro de orden existe un estado uniforme. lo 

cual ocurre para un valor del potencial q1.1ín1ico dis1into de cero. L"l curva de la 

funciónfse ve corno en Ja gnífica 4.7. 

\ 
-o.:.~_o,-.--~~--~~r---.---,""°' .• c-.-.-.,,:·~.-~--

Groific;¡i ·1.7. SC" 111UC" ... lr<1 la fundl>n.JV> )(>."lr-. un v,1for del padnu~tro de 
ordrn,P =;-(1.1. 

Dado que ahora los rnínirno.s de la función .se encuentran ;t una allura 

diferente. el cst¡ufoq> =--0. l es 11u.·t;tcstable y es de c~pt:rarsc que cuando colocan1os 

al sistema en e.se punlo ~ =-0. l) éste evolucione hacia el estado de equilibrio 

estable que corresponde al n1í11in10 ah.snluto de la función f. cuando :-.obrcponc1nos 

una fluctuación .suficicntcrncntc grande en el :<.i:<.lcn1a (nuclcación). 

Si construin10:-. una gr;ífica de C"(q) en fuPci6n de q poc.lc1nos ver (g.r<ifie,_·a 

4.8) que ésl<I presenta un mínirno negativo lu t¡uc indica que para esos valores de q 

la energía libre cfi.-.minuyc y d sistc1na tiende a c-volucionar volviéndose 

in homogéneo. 
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~ ilulo 4. Resultados. 

-O.&º~-----~~-------;-------~ 

Groi.li'-a 4.X. C(q) para un valor e.Jet p.anin11:tro de ore.Je-o dcy'> =-0.1 

Volviendo a la cinética de Cahn~ en la evolución tc1nprana con 

fluctuaciones pcqucflas desde un estado uniforntc con df - ¡u.,?- o. tenemos: 
d<i> 

y ó<J> - <'> cxp(<vr) donde bes una con:-.tantc pcqucft<t y w ~atisfacc: 

En un c~tado incsl•ll1le como el de ¡~;:.::-().577 t1) es positiva en un intervalo de 

valores de<{ (ver gr;ífica 4.5) y el si~tcma lt:ndcr;i a cvolucion:1r creando un patrón 

oscilante (con10 el de dcscompo:-.iciún e~pinodal nonnal) que evolucionará hacia. 

un patrón con regiones de las do:-.. fa~c~ 1.::-..tahlc:-... Sin crnbargo ~¡ una de las fa:-..cs 

uniforn1cs c~l<thlc:-.. tiene un 111inir110 de C(<¡) en<¡,.,,,, tlucluacion(·.s cnn ese v<tlor de 

e¡ tcndt.-'r;ín ;' c-.·c.1lucionar 111.:i ..... dc ..... pacit) que <H¡uellas c:on </ 111ayor y ilCJUÍ 

cnconttanl():-;; un 111ccani:-..n10 de arn.·:-.1;i1nie1Hn de la evolución del factor de 

cstniclura que encuentra l\1all<lrtlit(.-cp·i¡. Para obscn•ar e) proceso de evolución a 

ticntpo.s 111;:i.s J;irgo.;; e~ necesario re~olvcr la ecuación de Cilhn para e:-..tc n1odclo, 

nun1éric;uncntc. En c ..... tc c<lpítulo prcscnlantos los resultados obtenidos p;u-a las dos 



n::-;¡s 
DE U. 

w:i nrnr 
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simulaciones realizadas. En cada una de 1as situaciones exploradas se resolvió la 

ecuación de Cahn por el rnétndn de Eulcr. partiendo de \lll ..._·stado unifonnc m:is 

una fluctuación de 0.001 al :y;::lT. FI tTllH.lelo ~e rcsoh·il) en du~ din1cn~ione~~ en 

cada caso se hicieron un total de 500U() iteraciunc~; cada J()tJ{)() itl'r:1cio1ws :-.e 

guardaron los c;ilcu\th p•na nbtent:r la 1:vulucilin ten1poral tanto dt:l p:ttn._.111 

(bidimensional) conlo dt.:1 factor ele cstructt1ra dd n1is1n11. Cuino nuc:-.tro interés 

fué cncontr<H cquilihriu de ta~e:-., para hact.:r lo:-. c;i.lcu\n:-., los valt•rc:s de lo:-. 

pnrátnctro.s ¡;,y g 0 :-.e lijaron en 1) y -2. rc~pectiv:nnt:nlc, qtu· e~ el punto 1.-·n dun<lc 

Gon1ppcrl 57l cncnntrú un equilibrio l'lllre la.'-> fa:-..cs n1ie1ot.·n1ubil-,n. lanH .. ·lar y agua

accitc. 

Enseguida le:-. pn.- ..... cnt•11110:-. lo:-. tL·:-.u\t;1du:-. ohll·nidns para deis sintulacioncs 

n.·alizadas con c:-.lc t\1(1(_lt:\o .. En ia prinll·ra de ella:-., c-;.(,_-ogi1no:-. un punto de la curva 

de cncq;út libre (111nddo<¡.">) con llH valor del par:ímclro de orden(~ }--'>.577 .. 

Gr.itic" 4 .. 9. Sr 111111· .. tran \.i.. f.111ci<1nn.fy,i:: p;"1r:1f.-=-ll y g"=·:!. El 
l"'r•;nn:l1n dL" nrdcn r.,¡J> --41.577. 

En este punto es donde caemos dcspu~:-. de enfriar al si:-.tc1na y después le 

aplicamos la cinética de tran:-.ición de fa:-.cs de Cahn. En'" gr:ífica 4.10 :-.e mucstrn 

la estructura encontrada. donde es po~iblc ver que se fon1MnH1 g<.~las de la fase con 
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GO 

Ca ítulo 4. RcsuJlados. 

tP -1 inmer.rns en la fase conf/' =-l. La estructura encontrada es de tipo hexagonal 

(porque cada gota tiene 6 vednos) desordenada. 

o \-

º 
60 

Gr.íríc.·JI 4.10. Se ohst"rvau gola!'. Je una fase n1iuoril."1ria dt"ntro<lt" fo 
fa5e 1.·on1inu011. la t"!>lruclurn c:o. <le lipo hexagonal. 
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C'.apilulu --1. He.sultaJo~. 

El factor de estructura (S(q) ~ •/•(t{)</>(-c¡) - ,,',(t¡) ~c'J,,. 0 ) calculado para esta 

sin1ulación .se vé c::on10 en gr;ifica ~1.1 l. En c:-.ta gr;ifi<..:a podernos ver que en un 

principio existen vario:-. pico:-., los cu.ilt·:-. :-.e n.'corre11 J¡:ista :ilcanz:ir cierta longirud 

de ond:1 (q) y fon11ar un st"1lo pico d cu:íl crt-ce con el ticrnpo. ha .... ta que se 

estabiliza, lo c¡uc no:-. indica que el :-.i:-.tcn1a ya 1H1 tit·1Hlc ;1 evolucionar en el lic1npo 

y que la fa:-.c que cncontrarno~. e:-. e:-.rahk. E .... 10 corrc.·,pondt· a un:1 fa!>e de 111iecla:-. 

de la fnsc aceite en la fa:-.c rica en agua. E..., i111crc.'>anle 11olar que esta fa:-.c no h.a 

.sido reportad.a en la litt::ratura para e!'>lc 111oclclo. El :-.i:-.tc111a t"n vez Lle evolucionar. 

con10 cr;1 de c:-.pcrar:-.c. h:1cia la:-. fa:-.es niieroc11HJlsiún unifonnc y agua en forn1a 

c:-.pinodal lo hizo h;1cia una fa:-.r de 1ni1.:ela:-. de <11.:cilc C'rl agua. 

l 

......____ __ .. _ 
10 ~ :JO "1) 

q Í'-''"'L'd"·· ·'·!'] 

Gr.tfi1.-·" ·l.11- Evn!uciún en el linu¡H• <h·I fad1•f de l."-"'ITu(·tur<i parad 

p • .,trcin hcx,.,gnn>tl. l~t < urv" <.k >< n•rr•-~¡><•n<k .1 IOOCO itcr • .,t·ionc:-., l>t .Je 
+ ,., 20t)00, l;t Je "' ;i :"\!)(XX), l.1 nirv.1 pu111c.id,1 _., 400(Xl y l.i cur.r.:i 
t•unlinu,. corr1:..""IHHHlt· :i SfM}()t) 1lrr.1< ¡,,., ..... 
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C;1pituln ·1. Rc.">Ulta.:Jn ... 

En la gnífica 4.12 podernos ver9 de forma m:is explícita, que el pico 

principal del factor de c!'>tructura crece con el ticn1po hasta un dclcrn1i11;.Hlo valor 

después del cu;í.I se c .... tabiliza, lo que indica que el patrún encontr.iclo no carnbiar;í. 

111;\s con el tic1npo. 

El co1nportarni<'.rtlo general de .\'(c¡,t) es scrncja111c al encontrado por 

f\..ta1la1nacc 1;;'•! en el :-.cntido de que el tn;ixi1no dL'I factor de c:-.tructura crece en el 

ticn1po, :-.e dc:-.plaza h;icia valore:-. de longitud de onda n1•ís gr."l.nde:-. y ~e arresta 

para n10:-.trar que el tluido til:'nc un,1 e:-.tructura intcrn:l. En este 11HJn1cnto no 

podc111us prcci:-.ar !->i el cxcc:~o de agua en la :-.olución forn1a una fa:-.c que se puede 

~cpar01r dt: la 1nicrocn.1ul!'>ión 111icel01r. 

Gr.ilil7i 4.12. Comp0Ua111it..·nto .:Jd pi,., prino,_·ip.11 Je! f,,.._·1ur Je 
c.'lru1;lu1a l·nn rt..·::-pl-.·tn .,l lil"nl~'· 



Capitulo 4. Re.sullado ..... 

Para la segunda simulación partirnos de un punto de la curva de energía 

libre correspondiente a un estado rnctacstable, con valor de <P :;{).l. Las curvas de 

fo y g 0 para estéis condiciones se muestran en la gráfica 4.13. 

Gr;itica 4. t3 .. Sl· mlu·:-lr.111 1.1-.. ÍUnl·inn•·"> fy ¡.; p;ua J>=-0 y g 0""-2. El 
parim•·tro d(" ordt.·11 ··~ • .,., =-tl. l. 

De la 1nis1na forrna que t•n lia prirncra ~ilnul<lción, t~\ :-.io.;tc1na !--C encuentra en 

ese estado después de cnfriar:-.e, se 1c :-.u1nll una tluctuación alt'.atoria y después se 

le aplicó Ja cinética de Cahn .. El p;ttrun rt..·sultante se nluc.stra a continuación 

(gráfica 4 .. 14) .. Conto poden10~ ver la t"'-,ln1ctura e:-. de tipo 1ahl·ríntic.a lo que nos 

indica que e\ :--i:-.tl'lll<t ~.u1riú un procc:-.o scn1cjante al de la <lcscontposidón 

espinodal; en realidad. se trata de una fase tipo lan1clar ci..in 1n11chos defectos. pues 

corno vi1nos arriba este c~tado e:-. inc~tahlt: frente a fluctuaciones cun una 101.gitud 

de onda en el 111ínimo nt:µ.ativn de la función C(q). Seria intcrcs."l.ntc realizar c1 

nüsn10 c;:tlculo partiendo de otras condiciones inicialc:-. para averiguar si c:-.tos 

defecto~ son intrin:-.ccos <le c~tc estado (en cuyo c;1:-.o dirían.lo:-. que la fase es tipo 

n1icrocnn1lsiOn) o si el vcnbdcro cst.-ido c~tahlc es uno de la1nclas ordenadas_ 
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Capitulo 4. Resultados. 

GO 

Gr<ifíc-01 4.14. E.o;trm.:1ur-. lalx·ríntk.1 l.'•H•H'lL·rí~lil.·ot dc:I JllC'l"otnÍ!'.1110 de la 
dc~l.·0111posic._·it.1t t·~pinOt..1:11. Se prc<>u111c que .-.e trata de una fa~e la111d:11 
l·on dcfci:lt"tS. 
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Capítulo 4. Rc. .. ultados. 

El factor de estructura para este caso se obscrvo:1 en la gráfica 4.15 donde 

podemos ver que cxbtcn dos picos principalc:->. los cuále.s tienden a crecer con el 

lie111po. Corno podc1nos ver. la posición, en '/• en que atnbos picos crecen es fija. 

A tien1pos largos. el pico a q m:ís grande decrece en cunplitud 111ientr;1s que el pico 

a longitud de onda mayor crece (la longitud de onda cc<. inversa al vector de onda 

q). Esto podrfa indicar que el si:-.tcma se c!-.toí deshaciendo ele defectos y va 

tendiendo hacia una fase latnelar con una sola longitud de onda. 

1------~..,,.··!.:J..-.~..--._,..~:/"' ;"'4----~--
-~~--~--~·------ •-------~---··----•--~-~-~-

10 3C "'º -;.,; (..;) 70 00 
•l (wcmJ.Hh•,,;art.>J 

Gr;itlt·.i •l.15. Evn:1a·i<•n tc111pll1.il ,kl r.,. tnr dt: c;.l11u·1ur.1 .,.-;ilcul.1du 
p<1ra rl ra:-.n llc-1 p.1tn-u1 l;i1111·1.n l"<•u ll~·fc, 1,,-,_ La •urv 1 de >< 1·orrt·sponllc 
a J(J(X)(l 11<·r,.ti<uH·;., l.1 de+- .1 2000(). l.1 ,_¡.. ~ .1 ::\(l{)()(J, l,1 curv;i puntt-.ul.l 
,. -.1{){)()1) y !.1 eu1v:i cnulinua ~·urr•·"i'"11J,· a 50000 1!~1;u innt·_<,_ 

En la gráfica 4.16 potlen10:-. vt:r que en este ca:-.o el pico principal tic S(q) 

sigue creciendo con el ticn1po indicando, conu.> úecianios antes. que el ~bterna no 



Ct ítulo 4. Rc.'i.uh11Jos. 

ha terminado su cvo1ución y que probablemente esta limpiando defectos para 

forn1ar una fa:-;e lamclar pura. 

18
x 10 

~ 10 

Groilit·;i 4.lfl. S1..· ~ .. 1~crv;1 d ;1u111~ll\o Jd pin• pri1H·1¡h .. l •k .">"(<¡)cu el 
ti.-111¡><•. 

Por últi1110, paró\ con1parar nuc:-.lro 111oddo con el rnodclo de lsing. 

calculan10!'> el factor de <..':-.tructura para dicho 1nodclo; lo:-. rc:-.ullados ~e n1uc-.stran a 

continuaciC.:lll. Lt !--'.r.itic:\ 4.17 no:-. n1uc:-.a;1 l'I f;n.·101 de c:-.tructura para la evolución 

tcn1poral de la d<:~con1po:-.icitln cspinndal dt· e:-.tc 1nodclo ahí :-;e puede vc:r c¡uc el 

pico de S(t¡) se corre haci;i long.iludes de onda 111.ls giandc~. indicando que la 

c!'>ln1ctur¡¡ se abn: c...::ontinuanwntc. <..·o:-.a que no ocurre en 11uc~tro 1no<lclo, pues 

co1110 ya cxplican10:-. lt• dc:-.cotnposición c.spinodal :-.e qu<."da arrc .... tada. 



Ca ílulo 4. Rcsullados. 

-•o --·--~--~--.~º~-~--~--~---" 
Q tunldade~ mbJ 

Gr;ific.:a .J.17. Fac:tor de c.-;.1rut:lur.1 ("aJnilado (."011 el 111oclc10 de bing. 
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CONCLUSIONES 

En esta tc:-.is presentamos algunas de las propiedades de ]as mezclas agua

aceite-surfactantc. Este interesante sistcn1a tiene un rico diagranrn de fases y las 

fases que se pre~cntan dependen de la tcrnpcratura y la conccntrnción de los tres 

componentes. Dentro de este dia!:,.rran1a se encuentran fases cristalinas y lan1elares 

con vectores de onda bien dctenninados. Son 1nucbos los rnodclos de energía libre 

que se han planteado para cxplic<tr e<.,,lc rico diagrama de fa~cs, entre c._·llos el 

modelo q:/' con tcrn1inos de gradienlc cuadrado (con coeficiente dependiente de la 

conccntr.ació11) y laplaciano cu;H..lrado. Este n1oc.klo 1ienc la propiedad de producir 

líneas de dc:-.urdcn (abajo de las cu~lic~ la.'. tlucluacioncs dd :-.btcn1a dccilcn 

oscilando con un \.e<. tnr de \)l\d.1 tiju). linL·;1s dt: 1 .if:-.hilz abajo dr la:-. que d fa..:::tor 

de c~tructur;1 tiene un 1n.íxi111n y lí11e;1~ de transiciú11 haci.1 1a .... c ..... ordenadas. Una 

cinética de tran:-.ici<..'>n de fo:-.c~ en un ...,i....,tc1na dc:-.crilll por L·:-.tc lipo de energía libtc 

tiene que :-.cr intcre:-.:inlc en cu:1ntu que 1110 ... rrar;i un tenúrneno ele autonrganización 

y de forn1ilción de p:1trune .... En e'.lc tr;ibaju propu:-.irnns 11n;1 ci11L;tica de Cahn con 

la energía libre del n1oddo antl'.' .... rnc11cio11;1do. En t-•l c;1pitulo de n.::--ulladns hicin1os 

ver con10 un ~i~lenl."1 que tit:1Hk hacia un e:-.t;ulu de equililnin organi¿ado y 

evoluciona dc .... tlc un e•,t;1dn 111e~.1:1hle. IÍC"'.IH' un:i d,,_,co111pnsicuiJ1 e .... :rinudr:I 

arrestada. l ..... "l IL'!Hfcncia vn el tit:n1pn del 111;íxin1n del Lictor c_h_· 1:~lruc1ura h:1cia 

longitudes de onda inlinita .... -..c ddicnc ha .... 1.1 que L;_..,le cnincidc con t.•I vec:tor de 

onda caracteri:--tiL·o ck J;1 nlicrocn1ul ... it'1n. 

En e~le lrabajo :-.e rcaliz<1ron :-..i111ulacinne~ 11uIJ11.:rica.-.. para c·nconlrar J;i 

cv0luciún lernpor;tl de un -.i-.ic11L1 lcrn;irin :1g11;1-acci1t·-· .... urfacl:i.11lt•. En p;irlicular. 

cs.tuc..liatnu:-. cl t.:qtiillliriD t·ntr1: !.1 L1~e tl\icrot.:nHJlsiún y l:i f:i.-..c rj._~a rn ;-igua. y.-i que 

nuc:-.lro irHcrt..~:-- inici;1J fue <'OlllH.'t:r l.1:-. prnpicd;1dL·<.. de una de .... cn1npo:-.ició11 

cspinodal en un .-..i:-.tc111.1 fonn:1do por e .... la~ do~ fa.-..es. i\.nalizarno:-. la evolución de 

las. configuraciones dt..• par;ínwtro de orden y cak·ulan1os el faclor e.le c .... tructura 

correspondiente. 



Condui.iones. 

Con el n1odelo propuesto pudimos reproducir dos tipos de patrones?a 

tien1pos largos uno sin1ilar a lo que ~e observa en los casos de descomposición 

espinodal que se quedó arrestada por entrar en una fase lan1clar (con defectos) y 

otro patrón donde se oh~erva una fase de tipo cilíndrica hexagonal (también con 

defectos). y ca1cularno:-. la evolución en el tiempo del factor de estructura para 

cad¡¡ uno e.Je c:-.to:-. patronc~. Es interesante 1nencionar que esta e!" la prin1cro1 vez. 

que se reporta una fo~(_· lwxagonal de cilindros empacados. ya que trabajos previos 

a éste han explorado ~úlo parci:iln1c11te las propiedades de este modelo. 

Dado que el di.:11-!-rama de ra ... cs de equilibrio no es conocido en ..-..u totalidad 

nuestros resultados en la cinCtic;1 dt> tran~fonnación no ocurrieron co1no lo~ 

cspcrábarnos. Por cjc1nplo. al soltar al shtcn1a dc~dc un cqado irt!-.tahlc cerca de 

dos tníni1no~ de la energía libre. c!-.p<"rotbaniti'-> reproducir la dc~cun1pn'.'-.icion 

c~pinodal entre un;l f:1'.'-.c rnicrot·n1ubilln y un:1 fa .... c ric:t t·n ar.ua. ~in t"lllh.u¿:•.o no~ 

encontra1110:-. con una f;lSl" de nüct•l;1:-. cilindrica!-. de.· .aceite e11 ag.u:i. 

En el :--.t·gundu caso lo que ob~crvan1os e:-. la funnaciún de una fa~e b111cl~r 

que sin etnb:irgo qued;i ;1rn·:-.taúa ;\ la lnngjtud de nnd.1 de Ja fa~c 1.:-..t;lblt- latnclar. 

L, evolución a et•1p.1~ t:inlía:-. de la fnnnaciún dt• e~Ll f<\'-.C involucra 1:1 clitninación 

de los defecto~ gcncr:idos en b evolución tc1nprana. 

Pode1nos L·onL·luir dic1c1nh.) que cncontran1u"' f~1:-.t·.<--. l"'.'-.t.1bh·~. ne• rcr:.i'.'-.tradas 

por Gon1ppcr t:t ;:¡}.l~ 7 l lu L'l1.ii ,<-.ug_icrc que el 1nutklo necc:--.it;\ e....:plor;n:--.t' (.·011 1nayor 

dctal1c. En cuanto .d factor de t•:-.tructura !->C rctiere. podc1no.., dct:ir que nu(_·'->tros 

resultados, par:i el p.1tnln bnH·lar. coinciden con 1o<; encontrado~ (k f(inna 

cxpcrin1ental pPr ~1:11la1n:1ce 1 '"" 1 ya que el pico p1in..-:-ipal del t;n·tor de e:--.1ructu1;1 

crece CL)I\ (,_·I tictn¡K• y h;1ci.1 un valor fijo de longitud de nnd:i. El hecho de tener 

dos pico!-. n1uy pron\11H·i:nto:-.. c.·n nuestras ~itnu1acioncs !->C <khe principalrncnlc al 

ta1naüo de la inue:-;lrot. qut: en nuc!-.tras !->inn1lacionc:.. fue de 1nnx 10() µunt<.l:--.. 
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