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NTRODUCCION.

La estabilidad termodiniamica de un sistema binario puede verse afectada

por variaciones en algin parimctro del mismo, como son la concentracién y la

ici

temperatura. Estas fluctuaciones en temperatura o COmMpos n, dependiendo de

su longitud y/o amplitud de onc pueden Hevar al sisterna hasta un punto de
metaestabilidad o de inestabilidad, o bien puede ser que el sistema se relaje a su
estado dc equilibrio original; 1a curva que separa a los estados inestables de los
metaestables se conoce como curva espinodal.

Cuando cstas fluctuaciones crecen lo suficiente en amplitud de onda, ocurre
el fendomeno de la descomposicion  espinoedal  y el sistema,  ini cialmente

homogénco, comienza a separarse en sus dos fases liguidas

originales; esta

separacidon  de  fases  sc presenta mediante  la formacidon  de  dominios

interconectados de cada una de las f.

se8.

El objetivo de esta te

is es desceribir Ia evolucion en el tiempo de un sistema
microemulsion-agua ¢l cual ¢s subenfriado desde una regién estable de una fase

hasta una region de dos fases donde ocurre la descomposician espinodal. Como las

microemulsiones presentan fases ordenadas cn L

s quce micelas esféricas o

cilindricas se empacan, o fases lamelares con longitud de onda bien determinada,
esperamos que la descomposicion espinodal de estos sistemas tenga propiedades

cspeciales. En este caso ele

mos trabajar con la cindtica de transicién de fases de
Cahn con parimetro de orden conservado a la cual se le acoplo un funcional de

energia libre del tipo Ginzburg-Landau generalizado con e que se logra una mejor

descripcion de las microemulsiones, Las cocuaciones se resolvieron numdéricamente

mediante simulaciones en computadora, ayudados por aplicaciones en matlab.

conveniente mencionar que ¢l estudio de estas sistemas por computadora nos
permite describir. el fendmeno de la descomposicion espinodal de manera mas
detallada gue cuando se hace de torma experimental, debido a que ¢l fenémeno

difi

ocurre tan ripido que il de apreciar a simple vista.



Introduccidén,

Para este fin la tes se encuentra dividida en cuatro capitulos cuyo

contenido se esboza a continuacion:

En el capitulo 1 sc habla de las caracteristicas fisj

gencrales de las
microemulsiones, ¢l equilibrio entre sus fases, lax formas de identificarlas asi

como algunos de sus usos

En cl capitulo 2 se explica la descomposicién espinodal y se expone la
teoria termodindmica mediante 1a cual se describe este fenédmeno.

En ¢l capitulo 3 se cxpone, de manecra detallada, el modelo de la energia

libre para la microemuls asi como ¢l modelo glabal con ¢l que se realizaron los
cilculos numéricos.
En el capitulo 4 se¢ muestran y explican los resultados para las diferentes

situaciones experimentales que fueron simuladas.




CAPITULO 1
MICROEMULSIONES

1.1 Tensoactivos.

Existen moléculas que poseen Ia caracteristica de solubilizarse tanto en
agua como cn aceite, esto es, en uno de sus extremos exhiben un comportamiento

hidrofilico y en ¢l otro un comportamiento lipofilico. Tales molc¢culas con sus
propicdades antagdni

, tienden a reunirse en la interfase con ¢l {in de satisfacer
sus  naturalezas opuestas.  BEstas moléculas  duales

han sido denominadas
tensoactivos.

Los tensoactivos se clasifican, de acuerdo con 1a carga idnica presente en la
parte hidrofdbica cuando se disuelve ©n agua, como anidéanicos, catiénicos,
anfotéricas y no idnicos. Los tensoactivos aniénicos se caracterizan porque su

parte hidrofébica se encuentra negativamente cargada, en tanto que los anidnicos

tienen un grupo hidrofébico relativamente largo que estid cargado positivamente y

que comunmente es edificado alrededor de un nitrageno  pentavalente. Los
tensoactivos no idénicos san agquellos que no se ionizan en sistemas acuosos, su
porcién  hidrofilica  generalmente  consta de  grupos  hidroxilo  y/o  éteres
eslabonados. Los t1ensoactivos anfotéricos presentan en su molécula grupos
anidnicos y cationicos, estan principatmente constituidos por una cadena grasa y
un nitrégeno cuaternizado conteniendo un radical

anidnico. los tensoactivos

entonces, son agentes de actividad superticial que emigran a una interfase tal como

1a interfasce liguido-tiguido de una emulsion o la interfase liquido-gas de una
espuma.

La interfase es una zona de alta energda debido a que la distribucidén de
fucrzas entre las moléculas del fluido no es homogénea como ocurte ¢n ¢l bulto de

1a solucién. En la superticie, lasy molcculas se encuentran en descquilibrio debido
al contacto con otra fase que ticne un tipo de atraccidon diferente entre sus
moléculas, sin embargo, cuando se¢ adiciona un tensoactivo, los mondmeros se van



Capitulo 1. Microcmulsiones.

agregando uno junto a otro de manera ordenada en la superficie hasta equilibrar las
diferencias energdéticas quedando una parte de éstos solvatada en uno de los

fluidos y la otra oricntada o sumergida en 1a otra fasc.

= TEMSERCTIVO
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Figura 1.1, Acomado de lan moldculas de teasoactivo en la interfase de un (Tuido no
polar (A) y otro polar (B).

Una vez saturada la interfase, Ia direccion energética preferencial de los

tensoactivos es  formar agregados moleculares en el bulte de la solucién,

promovicendo nucvamente un decremento energético en el sistema; este fendmeno

se pucde observar de dive s maneras, una de el

as se aprecia cuando  al

determinar la tension superficial, ¢

de anfifilo ha

ta disminuye al incrementar Ia concentracion

ta Hegar a un punto donde pernnane

> constante, este punto s

conocido como concentracion micelar critica (cine), 1a cual es una referencia
indicativa del inicio de formacion de micelas,

En ci momento ¢n que Ia concentracion del tensonctivo sobrepasa fa eme sc

forman agrupaciones conocidas como nicelas, n Como consecucncia

tas aparcc

de que cl sistema se encuentra fucera de cquilibirio, mediante este mecanismo sc

estabiliza el sistema. Las micclas son prupos de moidculas de tensoactivo donde



Capiltulo 1. Microemulsiones.
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TENGICN SUFERFICAL
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S~~~

CONCENTRACION DE TENSOACTIVO

Grifiea 1.1 Compartamicnto clisico de fa tensina supceificial on presencia de
un tensoactivi

sucede un agrupamiento de las partes de éstas, la parte hidrofilica que se encuentra

cn el exterior de su estructura v la parte hidrofobica que se encuentra en el interior.
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Figrura 1.2 Disnrama csquematico de una miccls v una aveela invertida

i se continta aumentando Ja concentracion de icasoactivo se formarin
agregados miccelares que posteriormente formaran cristales liquidos liotropicos de

1

0

gonal o cubica.

forma lamelar, he>



Capitulo 1. Microcmulsiones.

wmmnty ——» TeEnspactivn
wann  ——s Partc hidrotéblca
o — Parte hidrofilica

Figura 1.3 Lamcla constittida por acumulacion de tensoactivo.

1.2 Estructura y Termodiniamica de las Microemulsiones.

1.2.1 Introducciéon

Desde tiempo atris, el estudio de la microestructura y ¢! consiguiente
comportamiento de fases de las soluciones de tensoactivo y microemulsiones ha

sido un tema de interés centra: en fisicoquimica. Las razones son diversas, Estos

sistermas ofrecen modelos utiles  para s membranas celulares en  sistemas

biolégicos debido a ia particular organizacion de sus peliculas interfaciale
También son importantes en la recuperacion de aceite, asi como en las industrias
de los cosmdticos y lox delergentes por sus propicdades de solubilizacién. Otras
aplicaciones, basadas  en  la microestructura  de  estos  sistemas,  se estan
desarrollando  actualmente. Estas incluyen. por  ejeraplo,  sangre  artificial,

cataliz

adores quimicos y almacenaje de energia eléctrica. Finalmente, estas

microcmulsiones, incluso en sus versiones mas simples, cucstionan a nivel
conceptual, nuestro entendimiento fisico de Ia materia condensada. Este punto

debe considerarse ¢l motivo mits interesante para su estudio.

[



Capitulo 1. Microemulsiones.

Se ha creado cierta controversia>™ al observar la necesidad de formular
nucvos conceptos para la descripcién de estos sistemas, mejor clasificados como
ejemplos particulares de mezclas fluidas multicomponentes convencionales. El
interés radica en el hecho de que, como ya cxplicamos, sus componentes,

ejemplificados por agua y aceite, tienden a formar dominios

ron los tensoactivos,
localizados ¢n

s regiones interfaciales, v porque cllos no forman una nezcla

aleatoria de las especies quimicas en las escalas moteculares. Las microemulsiones

representan sistemas que tienden a formar dominios en el equilibrio. En ta mayoria

de Ias situaciones los globulos o gotas de las dispersiones liguidas se unen dourante

el transito a su estado de equilibrio, que es 1a separacion de

precisamente

la solubilizacion espontanea de agua en aceite, 0 aceite

en aguea, mediante Jas

especics anfifilicas, 1o que distingue a las microemulsiones de las emulsiones. Las
propiedades de las microemulsiones tienden a la minimizacién de sy encrgia libre,
y el reto fundamental para alcanzar su entendimiento fisico s Ja derivacion de esta
funcion a partir de modelos microseopicos con interacciones Hamiltonianas que
capturan la naturaleza molecular de los solventes v el anfifilo. La expresion
resultante para la cnergia libre debe ser capaz de penerar las singulares
propicdades  de  estos sistemas. Fambién se han desarrollado!™ 7l teorias

fenomenolagicas para ¢l comportamiento termocin

imico de lax microemulsiones y
es interesante explicar como sus pardmetros relevantes se relacionan con las

. - . P »
interacciones Microscopi cas,

1.2.2 Estructura.

Sc  conocen  tres  tipos  de dispersiones  de accite-agua-tensoactivos
microcmulsiones, soluciones micelares y emulsiones. Las microemulsiones y las
soluciones micelares son trashicidas o transparcntes 'y no se separan. Las
cmulsiones tienen apariencia blanquecina ¥ se caracterizan por su tendencia a
separarse en sus fases liquidas originales. Para diferenciar las soluciones micelares

7



Capitulo 1. Microcmulsiones.

de las microcmulsiones se ha propuesto que para didmetros de particula de hasta

100 A sc Namen soluciones micelares; si el diametro de Ia particula es

d en el

intervalo de 100 hasta 2000 A entonces el sistema seri una uicroemulsién. En

general en las solucionex micelares la estructura es parccida o una gotita de agu

en aceite o accite

en agua con una monocapa de anfifilo rodeandolas. En las
microemulsiones la estructura es mas bien laberintica con regiones de agua v
aceite interconcctadas. las emulsiones nunci

son realmente estables, pues la

cenergia libre contenida en ¢l drea interf

cial gotitas-fase continua tiende a destruir

es

a interfase vy, por lo tanto, las emulsiones cvolucionan por “maduracion de

Osnvald” (crecimiento de

s gotas grandes a expensas de las pequenas) y por

coalescencia.

Ixisten microemulsiones del tipo agua en aceite asi como de aceite en agua,
se tnvierten de un tipo al otro agregando mayor cantidad de alguna de las fases o
bien, cambiando ¢l tipo de emulsificante. Si o una microemulsion del tipo agua cn
aceite (w/0) se le agrega agua, ¢ésta se transforma en un gel viscoelastico. St

continuamos agregando agua al sistema, ¢ate se invertird en una i

crocmulsion del
tipo acecite ¢n agua (v/wW) haciéndose (luido otra vez, este proceso es reversible. Se

ha determinado que la etapa de gel viscoe

stico (que puede considerarse casi un

s6Jido) esta compuesta por un arreglo hexagonal de cilindros de agua adyacentes a

1a fase agu:

aceite y una fase lamelar: capas bimoleculares hinchadas adyacentes a
la fase accite-agua. Los arreglos de la fase gel se canocen como fases cristalinas
liquidas.

Como yva se explicd, un sistema agua-aceite-tensoactivo usualmente forma

alrededor de cienta concentracion de tensoactivo {(eme), stas micelas,

dependiendo del tamano. son s

¢ricas o elipsoidales, Si

concentracién de

anfifilo aumenta, scguramente provocari Ia formacion de  mice

as cilindricas
largas, y si continnamos aumentando tal concentracion, se formarin tamelas. Estas

fases reciben ¢l nombre de micelar, media y ordenad

, respectivamente, son

capace

de solubilizar aceite en diferentes proporciones, v por lo tanto, el

8



Capi 1. Mi Isi

diagrama de fases de tres componentes presenta una region de una fase isotrépica

junto con otras dos o tres fases!?! (ver figura 1.4).

Figura 1.4 Diagrama de fases para un sisteni agua-acenc-lensaaclivo

En cl diagrama de fases de Ja figura 1.4 la letra G represcata fases
lamelares, la V fases de cilindros empacados, la M fases de micelas empacadas y S
fases isotrépicas de microemulsion.

Cuando ¢l agua es uno de los liquidos que forman Ia microemulsion, Ia

definicion de aceite eati sujet a un campo mis

amplio dc lo usual. Para propodsitos
de emulsificacion | un aceite debe considerarse como cualquier material insoluble

en agua que sca liguido en ¢l intervalo de temperatura en que ¢l agua lo oy

1.2.3 IEquilibrio de

Si la formacian espontinca de una interfase grande o pequeina fuera el danico
requerimicnto para la formaciéon de una microemulsion, entonces no habria una
preferencia bacia Ia formacion de una microemulsion agua-aceite sobre una aceite-

agua 0 viceversa. Sin embargo, la cntropia de mezclado de las particulas con la

fase continua favoreccerd Ia fase con ¢l menor volumen para formar particulas dado

o



Capitulo 1. Microcmulsiones.

que a cierto valor de drea interfacial, el nimero de particulas es inversamente

proporcional al cuadrado de su volumen total y un mayor nimero de particuls

conduce a una gran entropia de mezclado.

Ademis, los resuliados experimentales muest

in que las microemulsiones
de ambos tipos pueden volverse saturadas con respecto a las particulas mucho
después de que se alcanza una fraccion de volumen igual a un medio (1/2). Si ¢l
liquido interno es

a presente en mayor cantidad, las microemulsiones forman un

equilibrio con ¢l exceso acuoso (para microemulsiones agua-aceite) o con el

exceso accitoso (para mi

croemulsiones acceite-agua), ¢ incluso puede ocurrir un

equilibrio de tres fases agua-aceite-microemulsion.

Para entender el comportamiento de las microemulsiones se requiere de la

comprension de este cquilibrio de fases. Antes de continuar, se debe considerar si
las microemulsiones serian tratadas como sistemas de una o dos fases,

Una fase puede definirse como una region del espacio llena con malteria de
manecra homogénea; pere depende de la fineza de ia red utilizada para determinar
cuando una solucion, una suspensién coloidal o una microemulsion es homogénea
o heterogénea. Este punto de vista tiene problemas con la regla de las fases. Si
cambiamos arbitrariamente ¢l ndmero de las fases por uno, entonces la regla de las

fases nos dice que también cambiamos el nimero de grados de libertad por uno, lo

cual no ¢s correcto.

Este problema ya es viejo y he

sido revisado por Hermans. B La regla de
Ias fases puede escribirse como:

f=n-p+2

cn donde fes el ndimero de grados de libertad, 22 el niimero de componentes y p es

el nimero de fases del sistema. El nfdmero 2 se reliere a las  variables
independicntes presion y temperatura. Uno pucde considerar (1 - p) como el

nimero de  concentraciones quc  pueden

independientemente. En
suspensiones o emulsiones no s6lo hay que trabajar con las concentraciones de los

componentes de bajo peso molecular sino que también se debe considerar la

10



Capitulo 1. Microemulsiones.

concentracién de las particulas. En una suspension gruesa o emuision, esta

concentracién de¢ particulas es una variable dcsprcciublc“:]

pero en una
microemulsion  esta  concentracién  de  particulas  afecta  las  propiedades
termodindamicas del sistema por cejemplo: €l potencial quimico  del  lignido
suspendido.

Existen por lo tanto dos mancras diferentes para  describir una

s un

microemulsion, la primera es: una microemulsion ¢ stema de una fase, con

(#1-1) concentraciones que son variables independientes: la segunda es @ una
microemulsion  es  wn  sistema de dos  fases con  (1-2) concentraciones
independientes mis una concentracién de particulas que tambien es una variable

independiente, y por esto (n-1) grados de libertad.

El punto de vista de que las microemulsiones son sistemas de una fase es Ia

eleccion mas obvia, vspecialmente cuando se considera ¢l cquilibrio con otras

fases, pero al calcular las propiedades de la microemulsién a partir de su

PO . . - 3
composicion cs preferible la consideracién de dos fases. '

1.3 Técnicas de Caracterizacion.

Es importante reconocer las microemulsiones, asi como entender su
funcionamicnto para modificarlas a nuestra conveniencia. Entre las mediciones
fisicas dtiles para identificar microemulsjones y sus propiedades estin la
dispersion clasica v dinimica de luz, la sedimentacion, la centrifugacién, la

reologia, la conductividad eléctrica, la resonancia magnética nuclear (NMR),

mediciones de viscosidad y tension interfacial, diagramas de fases, dispersi

angulo pequeno de rayos X, etc. A continuacién se da una breve descripcion de

algunos de estos métodos.



Capitulo 1. Microemulsiones.

A. Dispersion clisica de luz.

I.a propiedad nmvis obvia de los sistemas de agregndos muy pequeios es la
forma en que dispersan la fuz. En dispersiones acuosas cste fendmeno se conoce
como efccto Tyndall.,

La luz es dispersada por las moléculas o sus componentes. Las particulas
que son grandes en comparacion con la longitud de onda de ta luz blanca (5600 A)
reflejan y refractan la luz de fonma regular y por esto se ven de color blanco, en
tanto que las particulas que son pequenas, comparadas con tal tongitud de onda,
dispersan la luz en todas direcciones. Esta Iuz se dispersa de manera esférica y
cada particula la transforma cn un frente de onda nuevo. Cuando las particulas de
una microemulsion son menores que 1744 de A (1400 A) en didmetro . 1a luz blanca
al pasar a través de la dispersion se hace traslicida u opalescente. Dependiendo del
indice de refraccion relativoe del agua y el aceite, las microemulsiones son

son de 100 A de didmetro. De

transparentes a simple vista cuando sus particulas
acuerdo con ¢sto, la apariencia de la luz dispersada puede utilizarse para
identificar microcmulsiones v para medir, de manera preliminar, ¢l tamafio de sus
particuias.

El tipo y grado de dispersion de luz también depende de la distribucion de

tamafo de particula, Cuando la distribucion de tamaifio de particula es muy ampl

como en un sistema heterodisperso, la dispersién de luz debida a unas pocas

particulas de g

n tamano puede enmascarar la dispersion de fuez debida a muchas
particulas de menor tamano. Esto altimo es interesante debido a que por la forma
en que estin hechas las microemulsiones, conforme disminuye el tamafio de
particula promedio la distribucion s¢e hace mads uniforme. Cuando el tamafio de

particula promedio es tan pequeno como 400 A 1a distribucién es uniforme.

B. Reologia.
Un mdétodo simple para reconocer un sistema no esférico o agregados

anisotrépicos ¢s observar su comportamicnto reoldgico. Cuando los agregados

12



Capilulo 1. Microcmulsionces.

dispersos no son esféricos éstos ofrecen mayor resistencia a  fluir que sus
contrapartes esféricas y ¢sto puede detectarse por un sibito y marcado aumnento en
1a viscosidad de la dispersion. En ¢l caso de las microemulsiones, 1a formacién de
la fase gel viscoclistico coincide con la formacién de agregados no cesféricos.

En ci caso de la inversion de las microemul

iones, cuando los agregados
esféricos comicnzan a transformarse en cilindros o lamelas, las nuevas formas
tienden a obstruir el flujo de agregados en ¢l medio dispersante. Por lo tanto, la
dispersion fluiri micntras se le apligue un esfuerzo, y al relajarfo regresara a su
forma original.

El comportamiento reolégico nos indica en qué momento el sistema deja de
ser una microcmulsion para convertirse ¢n un cristal liquido, sin cmbargo,
reolégicamente es imposible decir en doade acaban los cilindros y comienzan las

lamelas.

C. Sedimentacion.

La wvelocidad de sedimentacion es una medida de

abilidad de s

cemulsiones y por esta razén nos sirve para distinguir una emulsién de una
microemulsion. Normalimente si una suspension s¢ rompe s¢ TeConoce coimno una
emulsién, esto es debido a gue las microemulsiones ticnen mayor estabilidad quc

las emul

ones.

ID. Resonancia Magnética Nuclear (RMN).
En general las mediciones de RMN se utilizan para resolver cuestiones

tedricas con respecto al estado o posicion de Jas molécul

una microemulsion.

Por cjemplo, ¢l ancho de fa linea del espectro de RMN de los protones en las
moléculas puede ser una manifestacion de la libertad de las moléculas al
movimiento térmico, el ensanchamiento de esta linca indica una gran restriccién al

B i o
movimicnto.'%
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E. Diagrama de Fascs.
Los diagramas de fases son una herramienta indispensable en el estudio de
las microemulsioncs. Los extremos de las regiones de una fase pueden encontrarse

por simple observacion de mezclas de composicién conocida.

F. Dispersion Dinimica de Luz o Espectroscopia Fotonica de Correlacién.
La dispersion de luz se ha utilizado para determinar coeficientes de difusién
(y por lo 1anto el radio hidrodinimico de las particulas) y su dependencia de la

concentracién.!'}

G. Tensiodn Interfacial,
Las mediciones de tension interfacial son necesarias debido a que las
tensiones interfaciales bajas son caracteristicas de las microemulsiones, ademas

son ttiles para determinar ¢l drea por molécula de tensoactivo y a partir de ésta el
radio de las gotas

H. Dispersion de Angulo Pequeiio de Rayos X (SAXS).

Este tipo de dispersion ha sido util

5.6
ada por Schulman et ap!'s!el para

obtener informacién accrca del tamano ¥y forma de las particulas. La dispersion de

angulo pequefo de ncutrones (SANS) permite separar la informacién que se

obticne acerca del centro de las gotas y Ia capa de tensoactivo, mediante

deuteracion setectiva ded agua, aceite o tensoactivo.

. Viscosidad.

Mediante el uso de la cecus

cion de Hinstein para la viscosidad relativa,

obtenemos un aproximado del volumen hidrodinimico total de las particulas.

Gencralmente, fa reologin vy Ia birefringencia son utiles para dcterminar la

hidrodiniamica y otras interacciones y desviaciones de la forma cs

rica.
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Conductividad Eléctrica.

La conductividad eléctrica es uno de los métodos cldsicos para distinguir
entre emulsiones o/w y w/o. En ¢l campo de las microemulsiones la situacién es
mds complicada, dado que Jos sistemas w/o que no estin muy diluidos pucden
mostrar una alta conductividad como senal del intercambio de jonecs entre
particulas o el conocido como *“comportamiento percolative”, como un paso para

alcanzar una fase bicontinua de tensoactivo.!'?!
1.4 Aplicaciones.

Las aplicaciones de las microemulsiones han aumentado debido a que se
forman de manera espontinea, son termodinimicamente estables, y por lo tanto

maduran dificilmente. Sus aplicaciones pueden basarse en las bajas tensiones

interfaciales, en Ia posibilidad de preparar mezclas practicamente homogéneas de
sustanci

s solubles en agua y solubles en aceite y también, en el tamano de
particula casi uniforme como ¢l que se observa en la mayoria de las
microemulsiones.

El uso mus

espectacular de las microemulsiones fue encontrado por Bansal
y Shah!'”' en la recuperacion de accite ternario. En esta aplicacién cs esencial

contar con una {ension interfacial ba Esto permite que el aceite residual en el

depdsito sea empujado a través de la estructura capilar del mismo sin ser detenido
por la cafda de presion en una interfase curva agua-aceite con una tension

interfacial normal, como s¢ muestra en Ja figura 1.3

tc método ain cexta en

desarrollo, pero su enorme potencial en (érminos econdmicos, probablemente

explica una buena parte del gran interés sobre k

s microemulsiones durante los
ultimos diez anos.
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— QECWON .,
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EN REFOSO

Figura 1.4 Gotas de aceite estancadas en un depsito poroso.

Entre otras aplicacionctxl”]. se

les  utiliza como aceites de recorte

(microemulsiones o/w) para proporcionar entriamiento y lubricacion en vn fluido;

también se utilizan en los fluidos para lavar en seco (microemulsiones w/o) en los
que deben disolverse contaminantes solubles e insolubles en agua.

Se  utilizan como “aceites autoemulsificables™ !

en  aecrosoles para
agricultura y horticulitura, posiblemente no son microemulsiones ¢n la Gltima etapa
de dilucién o/w  pero generalmente son microemulsiones  w/o en la etapa
concentrada,

Probablemente el primier uso comercial de las microemulsiones fue como
cera de carnauba pulidora de pisos, en los anos 30 Prince!’™ 1o preparé como una
microemulsion w/o a alta temperatura, la cual se¢ invierte cn una microemulsion
trashicida de tipo o/w. La atraccion de tal pulidor de picl ¥y pisos es que se aplica
facilmente (baja viscosidad) y se¢ seca con gran brillo sin necesidad de pulirn,
Muchos cosmdéticos y formulaciones farmacdéuticas son microemulsiones.

Ia capacidad de poner en contacto reactivos solubles al apua vy al aceite en

una gran interfase ofrece la posibilidad de acelerar las reacciones heterogénea

. - . o
por ejemplo con lipidos ¥y enzimas solubles al agua
Una aplicacion totalinente diferente se¢ encuentra en ciencia basica, donde 1a

. . N 20,2 ee . .
monodispersidad es nnpnrl:mlc.‘ M Las potas en esta emulsion monodispersa

16
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deben considerarse como ecnormes moléculas y el comportamiento macroscépico

de microemulsiones concentradas puede usarse para probar las teorias de esferas

de fluido blandas o sdlidas, donde debido al tamaiio de las particulas la dis

persién
y difraccién de luz visible reemplaza las técnicas de rayos X utilizadas para
moléculas pequeias.t'?




CAPITULO 2
DESCOMPOSICION ESPINODAL.

2.1 Introduccidon.

Antes de hablar de la descomposicion espinodal es necesario conocer la

termodindmica de los estados de cquilibrio, asi como las variaciones de algin

parametro (temperatura, concentracion, por ejemplo) que puedan terminar con la
cstabilidad del sistema. Es importante saber que la evolucion de los sistemas ante
estas perturbaciones puede comportarse de manera distinta, de acuerdo con el
estado inicial (metacstable, inestable o estable) y con el tamano de Ia fluctuacion;
si éstas son lo suficientemente grandes, entonces ocurren cambios bruscos cn las

propiedades del sistema y por lo tanto, sucede una transicion de fasce.

2.2 Diagrama de fases, transiciones de fase y orden de
transicion.

En una transicion de fase sicmpre se presentan modificaciones drasticas de
propiedades tales como la densidad, la magnetizacion, la capacidad calorifica, la

susceptibilidad magnética, 1a compresibilidad o la conductividad eléctrica entre

otras. De esta manera al modificar los paramcetros externos de un  sistema,

aceraindonos a su punto de transicion, se obliga al mismo a desplazarse buscando

aleanzar su estado Jde cquilibrio a traves de los diferentes estados ace

ibles o}
sistema; algunos cjemplos de tales transiciones de fase son la condensacian, 1a
cristalizacion y la segregacion que ocurren en sistemas nacroscopicos. Otra

situacion surge cuando un magneto 6 un ferromagneto se demagnetiza mediante el

aumento de temperatura. Las dos fases que se producen, es decir la ferromagnética
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¥ Ia paramagnética, son totalmente distintas y por lo tanto se ha producido una
transicién de fase.

Para tener una idea clara de Ia disposicidn de las transiciones de fase para

un tema bajo diferentes parimetros externos, se suele utilizar una grifica en Ia
que se delimitan zonas de estabilidad, lineas de equilibrio de fases, puntos criticos,
ete. en el espacio de esos parimetros externos. Esto se denomina como diagrama

de fases (ver Fig.2.1).

Como se ve en la figura 2.1, Jas lineas sélidas normalmente representan

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

densidades termodinimicas (como la densidad o la magncetizacién) pueden no

tener valores idénticos. Ademis estas densidades no son funciones continu de

s hine de coce

los parimetros externos asociados al cruzar una de & encia, en

este caso hablamos de transiciones de primer orden.

Sestider Licquicde

™ }’unlﬂT} /

) Punto Critico

Gas

T
ciode bos campos termoding micos P
~c de primer orden (fineas s6
da fasc.

Fig. 2.1 Disgrama de fases caracteristi
y T, para un 1CIimta QU presenla grans
orden superior (lineas punteadas). Se sndivan Ias regiones de extabilidad de ¢

Ademiis. en los diagramas de fase se¢ tienen otros puntes extraordinarios por
ejemplo en los que coexistan mis de dos fases, como ¢l punto triple (b) de la
figura 2.1 donde coexisten las fases sélido liquido y gas. Otro punto especial es el

10
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cion Espinodal.
punto critico (a) que marca ¢l término de la linae de equilibrio de dos fases. Ahi no
es posible establecer distincion alguna entre fases. En sistemas complejos pueden
existir puntos multicriticos, regiones de coexistencia de fases y lineas de
coexistencia de fases siguiendo la regla de Gibbs. Cabe mencionar que ¢} esquema
de clasificacidn es completamente general y que todo sistema se pucde representar
con él.

En la figura 2.1 utiliz

amos lineas punteadas para indicar transiciones de
fases de mayor orden, ¢

decir, a través de s cuales todas las densidades

termodinami

s varian continuamente. Ahi no existen fases en coex

encia pero si

hay divergencias en las susceptibilidades que son las derivadas de Ias densidades
termodinimicas con respecto a tos parimetros externos. Es usual Hamar a estos

parametros externos, como la temperatura, el campo magnético, clc., campos

termodindmicos.

Asi cuando cambiamos las variables intensivas independientes como P, T,
de un sistema, nosotros podemos alcanzar valotes de estas variables en donde
pucede ocurrir un cambio de fase. En tales puntos los potenciales quimicos de las

fases deben ser iguales para que estos estados pucdan coe

stir.

La energia libre de Gibbs es el potencial termodiniamico que se encuentra
fuertemente relacionado al potencial quimico, por lo tanto ¢n una transicion de
fase la energia libre de Gibbs de cada una de las fases debe tener el mismo valor, y

sus derivadas con respecto a la dent

dad deben ser iguales. Sin embargo esta
restriccion no se aplica en las otras primeras derivadas parciales de In enevgia

Gy ( '(7)
\er ) : \ar

Pom, LR

libre. por cjoplo Vo~

El compartamiento de estas

derivadas sc usa para clasificar las transiciones de fase. Si las derid

‘adas anteriores
son discantinus

s cn el punto de transicion (esto ¢s, sila variable extens

vaV yla

20
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. Descompasicién Espinodal.
entropia tienen diferentes valores en las dos fases), entonces la transicion es

Hamada de primer orden. Si las derivadas anteriores son continuas en la transicion
P
pero los términos derivativos de orden mayor son discontinuos, entonces la

transicion de fase ¢s continua y el orden de ia transicion lo dard el término
derivativo en ¢l cual se haga discontinuo.

2.3 Estados cstables y metaestables.

Un s

stema se encuentra en un estado de equilibrio, desde el punto de vista
termodinamico, cuando su energia libre (considerando a la ¢nergia libre como un
potencial termodinamico) es minima. Para hablar de una trunsicién en un contexto
termodinidmico, serd convenicnte cnfocarnos en un sistema con un potencial
termodinamico con dos minimos locales que representan los dos posibles estados
estables accesibles al sistema vy que se encuentran separados por una regién

intermedia inestable. Lo cual esta definido por los requerimientos de equilibrio y
estabilidad acostumbrados dS =« 0 v J°

< 0, ¢n un conjunto microcandnico.

De esta manera si el potencial termodinimico tuviera Ia forma que se muestra
en la figura 2.2, ¢

I minimo absoluto corresponderd al estado estable, mientras que
el otro minimo serid el correspondiente a un estado metacstable.

En sistemas reales ¢

isten fluctuaciones sobre las variables extensivas que
ocurrcn de manera continua vy espantianca, y es o traves de éstas que el sistems
explora los diferentes estados

accesibles al mismo. e lo anterior, una de tales
fluctuaciones pucde ser lo suf

ientemente grande que puede Hevar al sistema por
arriba del miximo inestable v encontrar ¢l minimo locnl secundario. Aungue su
cstancia es efimera, dado que cualquicer otra fluctuacion regres;

al sistcma a su
estado inicial estable, si ¢l minimo secundario se encucntra bastante alejado del
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minimo absoluto y con una barrera intermedia bastante alta y en el cual las

fluctuaciones a otro estado sean minimas, €l sistema puede quedar confinado en
dicho punto al cual se le conoce como ¢

ado metaestable, llegando a resultar en
un estado efectivo de equilibrio. Cabe mencionar que en algun momento puede

existir una fluctuacién que lleve al sistema a descubrir su verdadero esitado de
equilibrio.

Potencial tesmeddindmico

extado melacstatie
3130 exta ble

Jensidadd termecchinimica

Figusa 2.2. Extados de equilibrio.

Un ejemplo en el que se pueden observar experimentalmente estos estados
metaestables es el de las curvas de magneti

cion contra campo magnético en
ferromagnetos con histéresis. En estos materiales 1a magnetizacion se

puede
describir poar dos curvas, una demagnetizando desde campos magnéticos grandes

positivos y otra en sentido contrario. En 1a figura
histéres

3 seomuestra

una curva de
tipica en la que sc observan magneti

iciones positivas pard campos
Magnéticos negativos, estos estados son metaestables.

Ademis, siose atiliza un potencial termodiniamico en funcidon de una
densidad, podemos observar que existe una temperatura en la cual s¢ da el cambio

de estabilidad de ambos minimos, es decin, una temperatura de transicion en 1a

cual ambos estados son igualmente accesibles al sistema ¥ que corresponde al

1
2



Capitulo 2. Descomposicién Espinodal.
punto de equilibrio ¢n ¢l cual las fases implicadas se encuentran en cocxistencia
(figura 2.4).12%

campo magnético externo

magnctizacion

Figura 2.3. Histéreais magnética. Las hi

sis magndticas san un
ejemplo en ¢l que se encucntran estados inctacstables al variar et
campo magnélico cxterno.

Fotencial Fermenamis s

densedad termahinamic s

Figura 2.

-4 Diferentes entados de equilibrio al variar la tempeeatura,
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2.4 Cinética de transiciéon de

istemas de no-

La separacion de fases y el crecimiento de dominios en

equilibrio son fendmenos muy comunes en la naturaleza. Asi en la mayoria de los

materiales macroscdpicos que se encuentran en la cercania del cquilibrio, el

proceso  de  relajacion  de  las  perturbaciones  termodinamicas  esti deserito

aciones cinéticas lineales fenomenolopicas por cjemiplo,

precisamente por ¢o

cuando existe un gradiente de concentracian, Ia relajacion del sistenmu esti descrita

por la ecuacion de Fick: si el sistema sufre una perturbacion mediante un gradiente

ta determinada por la ccuacion de Navier-

de presion, la rapidez de relajacion
Stokes y si dicha perturbacion es debida o una diferencia de temperatura, usaremos

I ecuacion de Fourier,

Una  caracteristica  de  ostos sistemas ey ~uoo estabilidad  frente a una

perturbacion cualquiera ¥ de esta forna tales sistemas no tienen otra cleccidon ma

que relajarse al estado de equilibrio y entonces Tas ecuaciones de transporte

criben la rapidev de relajacion.

mencionadas, de

Lo anterior es cierto siempre v cuando el sistema no se cncuentre en las

cercanias de algun punto de inestabilidad, debido a que en iles lugares los

resultados pueden diferir de manera sorprendente va que es posible que existan
pequenas perturbaciones gue pueden Hevar al sistermna a descubrir estados que no

les de transporte. Tales observaciones pueden

son descritos por las ccuaciones lin
cion de las perturbaciones en

entenderse mejor a traveés de un estudio de la re

metacestables, por ejemplo, on una solucion binaria (ver

los estados estables

figura 2.5).

Supongamos que tencmos al osistema en un punto entre la curva de

on de metacstabilidad (en donde sabemos que

consoluciéon v la espinodal, en la reg
con ¢l ticmpo el sistema evolucionara v se separara en dos fases distribuidas

< le agregamos una perturbacion local

inhomogéncaniente cn ¢l espacio) v adeny

de concentracion y lo dejamos evolucionar libremente. Si la perturbacidn es

24
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ado uniforme inicial (sin perturbacion)

pequeina, cl sistema se relajari hacia el ¢

con la rapidez descrita por la ecuaciéon de difusion. Sin embargo, si dicha

NS¢ que Se encuentra en exceso dentro

perturbacion es suficientemente grande, Ia f

v crecer hasta alcanzar un punto en el que

de Ia zona de perturbacion comenzar:

se encuentren espacialmente separadas, La situacion anterior

Jas dos fases estables
se conoce como fendémeno de nucleacion.
Para cste ejemplo hay dos tipos de comportamiento que no pueden ser

refiere al

explicados por las ecuaciones cinéticas lineates. Bl primer punto

de su estado uniforme y el

cion mias al

incremento del valor de la concentrs

egundo al hecho de la inestabilidad de la solucion de la ecuacion cinética,

cion se tengan dos

10 cambio en la magnitud de la perturbs

decir, que con un peque

ad de que un pequefo cambio en la

soluciones distintas. Por lo tanto, Ia posibilid

1 de la solucidén pueda afectar dristicamente el caricter de la

condicién ini
solucién es conocido como un efecto no lineal.

stema a un punto cualquicra debajo de la curva

Si ahora Nevamos al s

espinodal (region tenmodinimicamente inestable) s concentracion  crece en
algunas partes del espacio y decrece en otras. E2n esle ¢aso también observaremos
cl mismo fendmeno de incrementos en la cancentracion cn puntos donde ya se

riamente al caso anterior, la solucion de las

encuentra €N EXCeso, pero contra

in importar {a magnitud

ecuaciones cinéticas apropiadas arroja soluciones estables s
no pueden relajarse al estado

de la perturbacién, dado que las perturbaciond

separacion de

able deberd evolucionar haci

inicial, el cuiil como estado ine

f:

ian espinodal.

ada como descomposi

s. EIsta situacion es denomir

Abara bien, aungue es posible observar comportamicntos diferentes en Jos

adox. e esta forma,

casos mencionados, ¢stos s encuentran estrechamente asoc

condiciones externas (/7)) se pucde levar

si se manipulan adecuadamente las

stema de un régimen en ¢l cual las perturbaciones pueden ser

continuamente al s

a otro c¢n donde pucde ocurrir el

por uma ccuacién difusional hac

t
“n
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fenémeno de nucleacion y finalmente a uno en donde ocurra la descomposicion
espinodal.
Algunos cjemplos de situaciones en donde se pucden presentar los

fenémenos anteriores san muy variados, entre cllos estin los superconductores,

biopolimcros, sistemas binarios, condensacion en sistemas de un componente,

gelacion de polimceros, adsorbatos en superficies solidas, aleaciones binarias,
vidrios de spin, liquidos binarios que sufren cristatizacion, ete.
Et conocimiento actual de las cinéticas de nucleacion y descomposicién

espinodal se debe al trabajo de Hilert P Hilliard-Cahn !

y Cahn P Su
aproximacién fenomenoldgica al estudio de las relajaciones no uniformes de
perturbaciones termodindmicas que ocurren cerca o en estados metaestables o
inestables consiste de una ecuacion de difusion que conticne un tévmino que
permite ver los ctectos de los gradientes de composicion como 1a fuerza de

cambio. Este término, proporcional al gradiente cuadrado de la compaosicion, es ¢l

primero de una expansion que representa ol incremento de la energia libre debido a

la introduccion de una inhomogeneidad en la composicion.

Ademids de esto la no linealidad exhibida por la ccuacion de rapidez
mucestra comao ¢l sistema puede ser algjado del exstado inicial permitiendo ta
formacion de una nueva fase, En ¢l caso de la nucleacion, al ser el estado inictal

metaestable, el gradicnte desceribiri el crecimiento en extension de la fluctuacion

inducida sobre la concentracion.

n el caso de Ja descomposiciéon espinodal el
crecimiento de fluctuaciones en Ia composicidn se obticne haciendo una seleccion
periodica.

Por otra parte, Mletin, Kitahara vy Ross 120 gerivaron una veuacion de
rapidez para la evolucion mas probable de una fluctuacion que ocurra en el
sistema. ¢ésta obedece A una ecuacion general Markoviana., En general la
descripcion temporal de ia evolucion de Tos sistemas bajo estudio se realiza en
términos de un pardmetro de orden que pucde ser conservado o no conservado. De

acuerdo con esto, Ia c¢cuacién derivada por Metiu, Kitahara y Ross (MKR) se

26
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reduce bajo las restricciones adecuadas de conservacion a la ecuacion de Cahn 1271
(en el caso de parimetros de orden conservados) y a la de Ginzburg y Landau *¥
(en el caso de parametros de orden no conservados).

El empleo de la ccuacion derivada por MKR permite el estudio unificado de

la evolucion del fenomeno de difusion, nucleacion, de

composicién espinodal y el
de condensacion-evaporaciéon., El tipo de procesoa que se observe dependera

exclusivamente de la cleccion del estado inicial.

La principal limitante dJe

sta teoria ¢s que su elemento esencial, el
funcional de la energia libre, tipicamente disponible en su aproximacion de
gradiente cuadrado, ¢s adecuado unicamente para situacione
I

muy cercanas al

estado uniforme.

2.5 Descomposicion espinodal,

Como ya se explico, las transiciones de primer orden involucran fendmenos
tales como la nucleacion, descomposicién espinodal v ¢l crecimiento y unificacién
en ctapas tardias. En la tipica situacién que se considera, un sistema es
rapidamente enfriado desde una fase en equilibrio térmico hasta una fase en estado
de no ecquilibrio dentro de su curva de coexistencia. Tal sistema  enfriado
evoluciona gradualmente del estado de no equilibrio a un estado de cquilibrio
termodinidmico que consiste de dos fases en coe

des

istencia. Esto Jo hace mediante ¢l

arrollo temparal de fluctuaciones espaciales que flevan al sistema inicialimente

homogénco a través de una secuencia de estados altamente no homogéncos los

cuales estin lejos del equilibrio. Esta evolucidon dindmica es altamente no lineal.
Por esto, el problema de formacién de patrones en sistemas gue alcanzan ef

equilibrio espontincamente provee un emplo fascinante de fendmenos no

lineales fuera del cquilibrio.
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7
Punto Critico
6 | T
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/ —— - Curva Espinodat \

/ ——— Curva de Equilibrio
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Magnetizacior

Figur 2.5. Sc muestian csquemiticamente fas curvas de coexistencia (linea s6lida) y fa
cspinadal cld (linea punteada) para un sistoma binario. También se observan
enfriamicntos dentra de ks sona metaestable (a) @ inestable(b).

Dcebe  observarse que la  evolucion dinamica alcanza el equilibrio

estudia difiere de otros fendmenos no lineales en

termodindmico, ¢l caso gue s
los qucrcsl:i involucrada la formacion de patrones. Por cjemplo, en problemas
como la estabilidad de Rayleigh-Benard y ¢l flujo Couctte, donde también se
involucran estructuras ordenadas pero el estado final es de no equilibrio. Aqui Ia
formacion de patrones es una consecuencia de que las condiciones de frontera son
de no equilibrio.

En este caso. dado que ¢l estado final sSe¢ cocuentra en  equilibrio
termodiniimico, sus propiedades son bien conocidas desde el principio. Ademas,
para el fendmeno que se estudia, existe un funcional de ia encrgia libre bien

) . .- sl 29
definido, 1o que provee la fuerza motriz para la evolucion dinimica.!*®
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En la teorin clisica de las transiciones de fase de primer orden se distinguen
dos tipos diferentes de inestabilidades que caracterizan las ctapas tempranas de la
separacién de fases en tales sistemas. La primera es una incstabilidad contra
fluctuaciones de tamano finito localizadas (tipo particula) que conducen a la

descomposicion inicial de un estado metac

able. La velocidad de nacimiento de

estas gotas cs descrita por la tcorfa de 1a nucleacion homogénea. La segunda es

una inestabilidad contra tlucluaciones no loc:

lizadas de amplitud infinitesimal
(longitud de onda grande) que llevan a la descomposiciaon inicial de un estado

inestable. Esta altima inestabilidad sc refiere a la

Yue ya conoc

maos como
descomposicion espinodal.

v la figura 2.5 se observa una clara distincién entre

jos estados metacstables ¢ inestables, lo cual estid marcado por la curva espinodal,

que cn la teoria clisica es la localizacion de puntos dentro de la curva de
coc

istencia para los que una susceptibilidad apropiada (como la susceptibilidad

en concentracion (do/d)y para fluidos binarios o la susceptibilidad térmica para

fluidos simiples) diverge. Como se muestra en Ia figura 2.6, la tcoria cl

ica

predice un columpio de van der Walls en la region de dos fases fucra del

equilibrio. En esta figura los estados metaestables son aquellos para jos que Ia

susceptibilidad apropiada es positiva, mientras que los estados inestables son

aquellos para los que tal susceptibilidad es negativa. La curva espinodal separa

B - . .o - P . ]
estos dos estados. Esta distineion fue propuesta oviginalimente por Gibbs.!H

Figura 2.6, Sc mucsira ol poteacial quimico pen funcion Je fa concentracs
T<T. de acucrda a 1o predicho por 1a tcoria de campo medio. La livea harizontal indica
el potencial quimico de cquitibiio, on tanto que el civle de van der Walls indica las
regiones de estabilidad y metacstabilidad. Los puntos espinodales clisicos son aquelios
puntas dentro del cicla para los que (S508¢)=0,

29
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En su tratamiento clisico del cquilibrio heterogénco, Gibbs!®!! derivé una

condicién necesaria para la estabilidad o mctaestabilidad de una fase fluida, es
decir, que ¢l potencial quimico de un componente debe incrementarse con un

aumento cn la densidad del componente. Para dos componentes ¢sto se reduce a @

(LG) >0 .
- e

Si esta condicién no se cumple, 1a solucién es inestable con respecto a cambios en

la concentracion continua. El Iimite de metaestabilidad, que estda donde

se conoce como curva espinodal.
En la region metaestable de un diagrama de fases que, como ya sabemos, se

encuentra entre la curva espinodal y el limite de la fase, se requicre de una

fluctuacion finita para volver inestable lu solucion. sta fluctuacion se conoce
como niicleo, y ¢l trabajo dec farmacion de tal nicleo es una medida de la
metaestabilidad de la fase. Los cilculos teéricos de este trabajo de formacion
muestran que se aproxima a cero cuando nos wcercamos a la curva espinodal.*?!

Si se quicre estudiar la separacion de fases en la region inestable, deben
escogerse cuidadosamente aquellos sistemas en los que es posible obtener una

solucion homogénca a través de la region metaes

able sin una separacion de fases
considerabite. Por lo tanto, debe elegirse un sistema en ¢l que la separacion de

fases sea lenta compa

rada con el tiempo que toma cambiar Ia temperatura de Ia

mezcla. La velocidad de Ia separacion de fases estd involucrada, entre ot

s Ccosas,
con ¢l coeficiente de difusion. que es pequeno para solidax y para liguidos
viscosos, como son las soluciones gue furman vidrios, Ia velocidad de cambio en

Ta temperatura piara metales y muestras delpadas es alta, Las soluciones de solidos

metilicos pueden ser enfriadas de manera adecuada dentro de la region inestable

sin ninguna dificultad, frecuentemente en  muestras  grandes. L teord

separacion  de fases de soluciones de sélidos cibicos predice que la

a0



Capitulo 2. Descomponician Espinodal.
inestabilidad resulta ¢n modulaciones en la composicién en ciertas direcciones

cristalograficas, tal dircccion ¢s dictada por la anisotropia eldstica, y que la
amplitud de la modulacién cambia con el tiempo, y por lo menos inicialimente, la

longitud de onda (e¢spacio entre picos en las modulaciones) permanece constante.
Para un intervalo de composiciones que  dard fracciones de  volumen
aproximadamente iguales, las dos fases forman una red interconectada alineada
con la direccidon cristalogrifica. Estos tipos de separacion de fa
observado 1434

SeN
y dificren de 1o que se esperaria en nucleacion y crecimiento.
Para soluciones isotrOpicas de

han

solidos o de fluidos 1a teorin predice
modulaciones icion similares. Debido a que las limitaciones existentes
de la direccion cristnlogrific

©n compo:

no dependen

, s¢ ha

examinar los aspectos geométricos de la morfolog;

vuclto digno de atencidén

fa de la fase resultante. En
particular, es interesante ta conectividad entre las dos fases.?

1
Es importante examinar la diferencia esencial emre la

descomposicidn
espinodal y 1a nucleacidn y crecimiento. En ¢l ultimo mecanismo 1a nueva fase

comienza en regiones pequeilas, ¢l micleo, el cual procede a crecer en extension.

En cualquier momento 1a estructura es claramente de dos fas

<, ¥, EXCeplo por las
regiones interfaciales, las composiciones son las correspondientes a cada una de
las fasces,

En ¢l mecanismo espinodal ta composicion varia, con Tespecto al promedio
gradualmente en ambas direcciones, Un L

L oprimeras ctapas, al menos todo el
intervalo de composicion entre lox extremos de la

misma existe dentro de la
mucestria, ¥ con el ticmpo, Ia extension on composicién se incrementa, por lo tanto,

el crecimiento no es en extension sino on amplitud, BEste tipo de crecimiento es
termodindamicamente imposible excepto en la region inestable. Solo en aquella
region dicho cambio pucde conducir a un decremento en In energia libre. Esto na
solo implica que la fluctuacidon ocurrini sino que una vez presente no desapareceri
espontineamente. Ademis, 1a observacion de estas {luctuaciones implica que 1a

curva espinodal ha sido cruzada. Mientras se obscrve tal cambio en la composicion
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continua en ambas direcciones con respecto al promedio se tiene una prucba de
que se ha cruzado la curva espinadal, Ia distribucion peculiar de fases con su alto
grado de conectividad es también un buen indicador de que ¢l mecanismo
espinodal estd involucrado.

Para la nucleacion y crecimiento, el mimero de particulas depende de fa
velocidad de nucleacién, que es una funcién muy sensible de la composicion, la
temperatura y el nimero y tipo de las no homogeneidades de s segunda fase. En el
mecanismo espinodal, el catalizador de nucleacion juepa un papel importante
solamente dentro de una longitud de onda, y después solo como perturbaciones. Si

una particula de la segunda fase ha nucleado vy comienza a crecer mientras Ia

sta dejari de crecer en la forma

muestra pasa a través de la region metaestable,
normal pero se convertira en un centro de donde se esperara gue se extienda una

modulacién de la composician. ' La particula se transforma en un paquete de

onda. En muestras policristalinas, Ia morfologia espinodal se extiende sin cambiar
hacia los limites granulares, que deberin ser catalizvadores de nucleacion, Debido a

que el mimero de particulas depende de la longitud de onda y de la fraccién

volumen y comao estas no son muy sensibles a cambios pequenos en composicion o

tempersatura, la  estroctura  resultante  del  mecanismo  espinodal  deberi ser

totalmente reproducible.
En modclos de soluciones simples, 1a region encerrada por la curva
espinodal es 1a mayoria de da region de dos fases, L figura 2.5 mucestra ésta para

n regular. Debido o que existe metaestabilidad  con respecto a

una  soluc

fluctuaciones pequenas en lu longitud de onda, los modelos de soluciones que

neidad, pucden utilizarse pars

asunen implicitamente largos intenvalos de homog

dichos estimados de la region inestable.

En los diagramas de fases de 1a forma mostrada en la figura 2.5 (que ticnen

conuin cncontar la curva espinodal. Sin

una temperatura de consolucion} es mi

spinodal en sistemas que  qpo  tienen

embargo es posible tener una curv

temperatura de consolucion en el diagrama de fases. En muchos de estos sisternas
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Capitule 2. Descompesicién Espinodal.

es posible observar experimenialmente el equilibrio entre dos fases metaestables
relacionadas, esto se forma a partir del mecanismo cspinodal y determina la
porcién metaestable del diagrama de fases. Por cjemplo, e¢n algunos sistemas

ses liquidas ocurre alrededor de Ia

formadores de vidrios, la separacién de
stalizacion (por ¢jemplo SiO; con TiO;, MgQ, FeO, Zn0O, CaO o

temperatura de cri
SrO) *°}; en otros la separacion de fases liquidas ocurre solo metaestablemente por
-0-Si0z, BaO-SiO,) ™

talizacion (L

debajo de la temperatura de equilibrio de cris

3 . .
A, s metaestables de fases tienen una temperatura superior de

Dichos diagran

consolucion que debe ser detectable. A la fecha se sabe poco de sistemas

iste una region de una fa

se y que

metaestables, excepto que a altas temperaturas e
a bajas temperaturas ocurre una separacian de fases. Esta informaciaon sugiere que

superior de consolucion.

en estos sistemas existe una temperatur;
E>

seria posible obscrvar un cquilibrio metaestable entre Ias fases involucradas,

sten también sistemas que exhiben Ja curva espinodal en los cuales no

ion de

de uno de Jos dos extremos de composi

porque cada fase nuclea y crece de

el mecanisimo espinodal se puede

Ia estructura espinodal. 1 estos sistermas
obscrvar como una reaccion de agiomeracién precediendo 1a formacioén de nuevas

fases estara determinada

fases

y es probable que la forma geométrica de Jas nuevas

por la geometria de la reaccion espinodal de aglomeracion.

lice una estructura

Zn resumen, la teoria de la descoraposicién espinodal pre

Mientras tales morfeologias

de dos [ases, como [a encontrada ¢n sistemas vitreos.

& oCurTe por mecanismo

son fuertes indicadores de que Ia separacion de fa

mo espinadal ha ocurrido. Establecer

espinodal, no son prucba de gue ¢l mecani

que Ia composicion de Jas tases cambia continuamente durante Ia separicion de Lis

Y]

mismas serd una prucha directa,
. ¥
studiada por Malamace!™! ¢n

I.a descomposicidon espinodal ha sido ¢
soluciones micelares ¥y microemulsiones.  Los  dos sistemas que ¢ estudio
muestran, en cicrto intervalo de concentracion de anfifilo, un punto critico liquido-

liquido. I.a separacion de fases se inicia por un ripido (menor de 0.1 segundo)
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temperatura .02 K por debajo de la

incremento de temperatura desde una
temperatura critica 7. hasta una temperatura 7, cercana a 7, (7/ - 7. ~0.05 K). En
s

este experimento Mallamace midié las intensidades de dispersion para divers
diferencias de temperatura (AT = 7, — 7, cn cl intervalo de 0.02a 0.5 K).

resumen a continuacion: (I La separacion de fases en las

sultados

Sus re
de la formacién de dominios bicontinuos

microemulsiones ocurre a trav
irregulares. (II) En microemulsiones, lIa capa fluida de tensoactivo en la estructura

que conducen al ensanchamicnto

usa ondulaciones en las interta

bicontinua
del pico principal del factor de estructura, (11D [a descomposician espinodal en
soluciones micelares con baja concentracion de anfifilo ¢s dominada por el

crecimiento de  microestructuras bicontinuas, (IV) En los sistemas donde la

descomposicidn cspinodal es dominada por estructuras micelares se observis un
congelamicnto en la evolucion temporal de la separacidn de fases. (V) Sc observa
que ambos sistemas muestran un comportamiento universal en fas ctapas temprana

c intermedia de la descomposicion espinodal, mientras que fa ctapa terminal es

fuertemente dependicnte de las propiedades fisicas del sistema, (V1) En los
experimentos de dispersion de luz, la descomposicion espinodal se ve como un

micnto.

anillo de luz dispersada justamente después del enfr

aa

QY

Figura 2.7. Evolucion en cf tiempo dc Ta intensidad de dispersién después del
enfriamicntol??
34
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En la etapa temprana el radio del anillo permanece constante mientras que
la intensidad del mismo crece con el tiempo. Después de esto, el nimero de onda
de la fluctuacién dominante disminuye y la descomposicion entra en la etapa
intermedia.

La evolucidn en el tiempo en las ctapas temprana c intermedia de las

funciones de dispersién determinadas para la microemulsion se muestra en la
figura 2.7.

Existen teorias termodindmicas, como es la de Cahn, vy teorias estadisticas

para explicar ¢f fendmeno de Ia descompos

cion espinodal. En esta te se eligié

la teoria de Cahn para describir a la descomposicion es

rinodal porque nuestro

paramcetro de orden se conserval a continuacion se expone un resumen de esta

teoria.

2.5.1 Teoria linealizada de Cahn.

Se considera una solucién inhomogénea cuys composicion en cualquier
punto difiere ligeramente de la composicion promedio, y con gradientes de

composicién pequefios. Su energia libre esti dada por -
) 2
Fig} = [dF {:;\I\m{ . /(¢,)}_ @.n

La ecuacion de continuidad es:

LS 22)

g

I F) .
5t -

AAF) 5 N

240 ol kvia L) (2-3)
E] YT g

Cahn linealizé esta ccuacién alrededor de la concentracion promedio ¢o

para obtener

u(7), 2.49)
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en donde
u(F@) = p(F)— o, . 2.5)
Para tiempos muy cortos después del enfriamiento uno esperaria que tal
linealizacién sea vilida dado que las fluctuaciones en concentracion deben ser
pequenas. Es importante resaltar que si se consideran fluctuaciones de longitud de
onda grande para las que uno pucda hacer KV ‘=0, entonces sc¢ recupera la

ecuacion de difusion, pero con una constante de difusion

- ‘\1('714) . (2.6)

oy’ ),
Esta constante de difusién es negativa dentro de 1a region espinodal clasica.
La transformada de Fourier de Ia ecuacion lincalizada da como resultado:
A k)
P

—a(kYalk). @n

cn donde (k) es la transformada de Fourier de u{F) y

wlk)= MAL| & K (mpz) . (2.8)

7
Debido a esto es que dentro de la regién espinodal cldsica, donde
3 1o &2 o< O, @ (k)es negativa para k< k., donde
£ ¥ .-

sl
R '.(h") R 2.9

2"
A ~

Es por esta razon que las fluctuaciones de longitud de onda grande crecerdan

exponencialente con el tiempao.
Una caatidad  Jde interds experimental e el factor de  estructura
.S:(k,t) - <[ﬁ(kx'). Como ¢s conocido, este factor de estructura es proporcional a la

intensidad de dispersiéon de dingulo pequeino difusa. La prediccion de Cahn es la

siguicnte:
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S(k,r) = $(k.0)exp[-2c(k )] (2.10)

A esto se debe que en las primeras etapas de Ja descomposicion espinodal

sc produzca un crecimiento exponencial en la intensidad de dispersion para k<
k, , con un pico (independiente del tiempo) en un mimero de onda k,, = &, /(2 "=
Cahn interpreta este 4., como el mimero de onda que caracteriza cl precipitado fino

y uniformemente disperso  observado en los  estudios  de  descomposicién

espinodal 2%
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CAPITULO 3

MODELO MECANICO-ESTADISTICO PARA UNA
MICROEMULSION.

3.1 Introduccion.

Como se ha explicado, la investigacion de las propiedades de las mezclas
apua-aceite-tensoactivo tiene una larga historia, esto se debe principalmiente, a sus
multiples utilidades en la vida diaria. En Ia excala macroscopica la propicdad mas
Hamativa de estos sistemas es el acomodo de las moléculas de tensoactivo en una

gran varicdad de complicadas estructuras PO as oy

ales pueden considerarse

como monocapas de tensoactive entre regiones ricas en agua vy regiones ricas on

aceite, o bien, como bicapas de tensoactivo con agua o aceite de ambaos fados que

Henan ¢l espacio tridimensional en diferentes formas. La fase lamelar, por

cjemplo, es un simiple arreglo unidimensional de capas de tensoactivo mientras que

la microemulsion es un arreglo casi aleatorio de monocapas. lixiste mucho interés

1 estas sistemas, debido a que o] entendimiento de Ja mecanica estadistica de

i i 435,44
superficies auto 145,34

ccluyentes tambidn es importante ¢n otras dreas de a
ciencia, por cjemplo en Biologia. ¢n el comportamicnto de las membranas
[ERRER

celulares

Tanto ex

perimentalmente como en forma teGrica, In comprension de los
sisten

as agua-accite-tensoactivo ha tenido un progreso considerable durante los

altimos anos, En la parte tedrica se ha investigado acerca de diversos muodelos de
campo medio M T cuva principal ventaja es gque son solubles v existen muchos
modelos mecanico-estadisticos para la descripcion de microemulsiones. Se ha
demostrado M que muchos de los resultados obtenidos con 1a aproximacion de

campo medio cambian muy poco cuando se incluye el efecto de tas fluctuacione

Las mezclas agua-aceite-tensonctivo son sistemas que viven en un espacio

continuo y la densidad de distribucion de las fases desordenadas es continua. en
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promedio. Sin embargo, en nuestro trabajo numérico utilizamos modelos en malla
que son una aproximacion de las estructuras reales.

Una aproximacidn tedrica complementaria para Ias me=zclas agua-aceite-
tensoactivo son los modclos fenomenoldgicos interfaciales de las microemulsiones

41,49.54 . . . i
! 1. En este s¢  supone que  cxiste una monocapa completa ¢

incompresible en la interfase microscopica del agua y el aceite. Las monocapas

son consideradas matenuiticamente como superficies infinitamente delgadas, y

toda su fisica estd inmtegrada en su energia elistica, que esta dada por el

1557

Hamiltoniano de Helfrich

1w fasfo v s 2t s TR, (3.1

en donde dY denotay ¢l clemento de superficie. /I=72 (1,R,+1/R>) ¢s la curvatura

principal y K = //R;K: e¢s la curvatuera Gaussiana, ambas en funcidn del radio

local principal de curvatura ; y K. Il primer término de la ecuacion es In tension
P I 7 1

superficial, que {recuentemente se considera desprectable. El segundo término

describe la curvatura espontiinea fl, = -4 /<. Los madulos elisticos Ky X

determinan ia rigidez de curvatura de la monocapa. Recientemente. ha habido

varios intentos para derivar un Hamiltoniano tipo Helfrich de una energia libre tipo

s S . Ll
Landau!®! | Los resultados indican que micentras que la tensién interfacial es una

isticos

s de muy corto alcance, los modulos ¢

cantidad que depende de fuers

as del

dependen de momentos de orden 4 de Ja interaccion entre las particu

stema.

3.2 Modelo de Ginzburg-Landau.

El objetivo del presente trabajo es encontrar la evolucion temporal hacia los

estados con menor energia libre para un sistena binag

rio microcmulsion-agua. Para

ello se utilizé un funcional de cpergia libre del tipo Ginzburg-landau!®”!

generalizado; para ver Ja evolucion en el ticmpo del sistema, este funcional de
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energia libre se acopléd a la cinética de transicion de fases de Cahun explicada en e}

capitulo 2. Tambien se calculo el factor de estructura para cada patrén.

Se utilizé 1a teoria fenomenoldgica de Landau porque ella describe la
evolucidon de tres fases, Winsor 1, 111 y 1, obscrvada en microemulsiones de
formulacién 6ptima, 158 001 G5 1o encrgia libre se desarrolla hasta sexto orden en ¢l
paramectro de orden. En un intento por explicar ¢l compornamicnto de la fase
microemulsion y la microestructura consistentemente, se han incluido términos de
gradiente y laplaciano a la teorfa de Landau.

La energia libre fenomenotogica

de lLandau s¢ obticne a
1o

partir del

desarrolio en potencias de un parametro de orden de la densidad de energia

libre f,

IS —J‘j(\y/v,v VN VA

En donde:
[ =a, +ay+ a:v/': +ayp vapt vaapt e et ;;‘(\71,7)' + cz(Ar/:)’ A

(3.3)

y el orden en el cual se trunca esta serie depende del problema y de la exactitud de

1a descripcidn deseada.
3.2.1 Funcional de In encrgia libre.

as
o 1381

¥ [;;(r)]_j.!\'[c(_v’g;): valeXve) « fle)- ;u,s]. (3.4)

con un parimetro de orden es

Nuestro andlisis se basa en el funcional para 1a energia libr

lar, @ ( r) , que ¢s proporcional a 1a diferencia

local de las concentraciones de g

a v de aceite. Bste funcional no contiene
explicitamente los grados de libertd del tensoactivo, como es la concentracién del

mismo. Sec considera que estos grados de libertad ya han sido integ

ados con
anterioridad 1. La presencia del tensoactivo se manificsta en la forma especial de
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las funciones f y g. El término (V ¢ )°

da cucnta de las interacciones con

primeros vecinos, mientras que ¢l término (V Z¢ )'7 se refiere a las interacciones
con vecinos mas lejanos; g2 es el potencial quimico. La coexistencia de tres fases,
una rica en aceite con ¢ =¢ ., , otra rica en agua con @ =¢ . ¥y una
microemulsion con ¢ =¢

~ o todas ellas homogéneas, implica que ta densidad de

la encrgia libre f debe tener tres minimos locales. Se define a la diferencia del
potencial quimico s entre ¢l agua y ¢l accite tal que g =0 en la coexistenc

agua-acceite: por lo tanto, f{g J=f(¢ ). El valor del minimo de la microemulsion,
M@ ), obviamente depende de la cantidad de tensoactivo presente: f(¢r L) es
pequeno para concentraciones  altas de tensaactivo v oes grande  para
concentraciones hajas del mismo.

El perfil del pardametro de orden gue miinimiza ¢l funcional de energia libre
(3.4). es

. . : - 57
a determinado por ta ccuacion de l;ulcr—l,ﬂgr:lugc" !

2en’ o - 2g{odng — 2 (@XVe) + F (@)~ st~ 0 (3.5)
en donde:
R 4L
R ag

Con este modelo es posible construir un diagrama de fases, con la ayuda de
: 57

las variables fo, Lo, € oy ¢ REELT escogemos ol plano {fo go 1 y mantencmos
fijas ¢, g: ¥ ¢ 1. en este dingrama es posible ver la coexistencia de tres fase

microemulsion, agua-accite y lamelar, asi como {a linca de desorden donde las

fluctuaciones que se generan al

vir al sistema de equilibrio no s6lo decaen sino

que lo hacen oscilando con una fongitud de onda bien determina

da. También es
posible ver la linea de Lifshitz ¢n donde empiczan a aparcecer estados estacionarios
mctacstables o ine

1bles que son extremos de t

energia libre.
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3.2.2 Funciones g(¢) y f(¢).

En un desarrollo’®”! de /y & en potencias del parimetro de orden se debe

obtener
76 Sa.s (3.6

g(®) - Zz.w' 3.7
Aqui es neccesario que d. > () y que g» > () para que exista una estabilidad
termodinidmica. Los otros coeficicntes a,,...,as son seleccionados de tal forma que
produzcan una funcién f{¢ ) con tres minimos, como se discutio anteriormente.

En el caso de simetria agua-aceite. Jos coeficientes de las potencias impares de ¢

en (3.6) y (3.7) desaparecen idénticamente. 17}

En este caso trabajamos con la funciin g de la forma:

gle) =g, + w07, 3.8)
El modelo para f es conocido como modelo @ v su forma particular est®7!
1@ o= a) (e a) (@« r) (3.9

con @ , = 7 yc=7. Eneste caso las concentraciones de agua y accite son iguales y

estdan normalizadas a 1. El valor o=/ solo fija la escala de distancias.
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ision,
2 micro-
2l emuision
atwater
EY
lametiar
s
o5 o 1
'D
Figura 3.1  Diageama  de  fases  para < modelo o"  Con  e=1, vy
G2 = AJ12 fo = go + 0. La linea discontinua indica una transicicn de segando
orden. La linca punteada o 1 aproximacion (3.13) pata la 1tansicion lamelar — agua-
aceite; es esencialmente indistinguible de ta Hinca de transicion reati®’h
Podemos obtener un muy buen estimado de la linea de transicién de la
coexistencia agua-aceite hacia 1o fase lamelar, s

aproximamos el perfil de la
interfase agua-acceite a

Az) e, l:n\h(E) 3.10)

¢ identificando 1a trans

on con la linca donde Ia tension interfacial se anula. Una
minimizacion del funcional de encrgia libre con respecto a

£ produce

(3.11)

La condicion de que Ia tension interfacial s

anule produce otra ccuiacion para &

Sko ¥
L. L,

1eSs, 5
- et (3.12)
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Capitulo 3. Modelo Mecanico-E ico para una Microemulsion.

Estas dos ecuaciones combinadas dan como resultado

(3.13)

que es una aproximacion simple para la tocalizacion de 1a coexistencia de las fases

lamelar-agua-aceite!®”(Ver figura 3.1).

3.2.3 Factor de estructura.

La estructura gencral de g se puede deducir de las propicdades del factor de
estructura  medido con experimentos de  dispersion de Juz en las tres fases
homogdéneas, IIstos experimentos muestran (ue ¢xiste un pico pronunciado en la
intensidad de dispersion cuando el vector de onda g es diferente de cero en la
microemulsion v sélo existe un pico en g = ) en las fases rica en agua y rica en
aceite.

La expresion matemuitica del factor de estructura se construye a partir de las
siguicntes funciones. Primero se define a la densidad de Jas particulas en el punto

r como

(3.14)

2{r) - ';‘ <)(r -
H

con la transformada de Fourier dada por

= Jexpl—ik. r)Arkir
~

o= Nexp(—ikor) (3.15)
-1

La densidad promedio de las particulas en r,

(3.16)
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Capitulo 3. Modelo Mecanico-Estadistico para una Microemulsion.

reduce a la densidad £ para un sistema uniforme a un nimero promedio.

Ahora definimos la funcidn de correlacién de equilibrio deasidad-densidad
H(r,r’) como

1(r.r

Ti;(l/*(r')— (/»(l"))I;»(r‘-vr)—— (;:(r’+r))b. 3.17)

En un sistema uniforme #{(r2’) depende solamente de la separacion relativa r, por
lo tanto la ecuacion 3.17 puede integrarse sobre r' para dar una

funcion
independiente de la cleccian del origen:

H(r) - %I(,;(f),)(r'”))ur'_,,

- %‘gf(n(r, - r‘).)(r‘& r-r, )>:1("ﬂ/_7 + —;7 E,“i, Ef(x)(r, - r')d(r'—ﬁ-r— r; »dr'
- %gﬁ_, Sl on -r, Prote)-p
= g ) +5 (v)-p
=pm A () +0 (v
(3.18)

Para obtener este resultado es necesario utilizar Ia definicion

g}:) (r, L ) - 'z—‘— v 2f.A.fcxp[-— SV (rN )}Irl...drN . (3.19)

N

y también es ncecesario introducir 1a funcién de correlacién de pares, £ (v), dada
por

A ) e g0 ()0 (3.20)

De aqui en adelante ¢l superindice (2) seri eliminado. Es evidente, por la ecuacién

3.20 v por ¢! componamiento asintdtico de  g(v). que A(r)— (0 cuando

/ ¥/ — =2 < en otras palabrax, las posiciones de las particuias distantes no estin
correlacionadas.,

I funcion de autocorrelacion de los componentes de Fourier de la

densidad de 1a particula se conoce como fuctor de estructura, S(k):
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Capitulo 3. Modelo Meca

nico-Estad

tico para una Microemulsion,

. 1
S(k) = 7(,,,‘,,_;,‘ )3 (3.21)
J
El factor de estructura pucde expresarse como a transtormada de Fourier de la

funcién de correlacion de pares. De las ccuaciones 3,15 v 3.21 encontramos que

S(k) = [:, g“‘ Ig:[(::xp(— ikor; )uxp(ik. r, )>
-1 R E"‘: ; s <f J’uxp[— ik (r - r')].)(r -r, )()(r'— )(lrtlr')

N(N -1)
v N

-1+

p(—- ik (r - r‘)]c(r — v )drdr’

=1+ pfexpl—~ik. r)e(rir. (3.22

Contrariamente, g (r) pucde expresarse como a transformada de Fourier de S (k)

1

pu(e) -

¢ FIs(K) ~ t]expik e )ik, (3.23)

emas isotropicos g (r) = g (r), la funcidn de distribucién radial, y § (k)

= S(k). Es

a funcion corresponde experimentalmente a 1a dispersion de radiacion

hacia adelantce.

factor de estructura puede medirse directamente con experimentos de
radiacion cliastica, en particular por dispersion de rayos X. Una tipica longitud de
onda de los rayos X es 1 A y la correspondiente energia por fotén es igual a

hv mhe/A =10V,

ta cnergia os muy grande comparadia con las encrgias

tipi

as por particula en un liquido, que son del orden de unos cuantos A7,
aproximadamente 107 ¢V, Por lo tanto, las colisiones con las particulas en el

liquido casi no alteran la enery

de Jos totones y la dispersion pucde tratarse como

si fuera elistica!™*l

Seep). es una funcion gue nos diainformacion acerea dael tamano promedio v

- . - )
de la forma de fos dominios de agua v aceite. Se ha demostrado 77

que ¢l espectro

de la disper

on exhibe un sélo pico definido, cuya posicion varia con la

concentracion de anfifilo ¥ con la relacion agua-aceite. [y amplitud de Ia
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Capitulo 3. Modelo Mecanico-Estadistico para una Microemulsion.
dispersién es mayor cuando los valores de concentracion del agua y el aceite son
semejantes.
Un cjemplo del factor de estructura, determinado experimentalmente para
. PO 5 . .
sodio liquido!®™ cerca de su punto triple, s¢ muestra en la figura 3.3. La
caracteristica dominante es un pico pronunciado a un valer de & aproximadamente
igual con 2x/(distancia al vecino niis ccrc:mu)“"”.
=
=
w
Figura 3.2 Factor de os

tructura y fun

puntos son dafos experimentalest®!

on de distribucién radial para sodio liguido cerea
R v
de su punte triple. Las curvas son sesoltadas de Monte Cardo par ¢l potencial ™ y los
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Capituio 3. Modelo Mecanico-Estadistico para una Microemulsion.

3.3 Nuestro modelo.

En ¢sta seccidn se enlistan las ccuaciones mas pertinentes a nuestro trabajo.
En esta tesis los cileulos se realizaron en una malla bidimensional de 100 = 100
puntos, para Jo que fue necesario discretizar los operadores vy (V). Las
condiciones a la frontera utilizadas fueron de tipo periddicas ¢, = ¢ para i= 100
YV j. Para conservar ¢l parimetro de orden se pusicron paredes al sistema. Las
ccuaciones cindéticas se resolvieron por ¢l método de Euler, y todos estos cilculos

se realizaron para diferentes regiones del diagrama de fases.
Ea energia libre es

F o= lp()]- f[c(\"%f +u@Xve)y + flp)- /l¢]dV (3.25)

la cinética de nucleaciéon es

% le(‘l_ﬁ) (3.26)
£ S

tomando la derivada funcional de [a energia libre nos queda:

OF . 5
55 = Flovoel-Flo) -5 o0 3.27)

c(\?z‘o)" + 20V 5V308 + (_g(¢)+ :71:2""’) ((\w;): - zvgo.vo,p)+ F(#)

Flp+opl-s o Y
— 4P+ (-E - /l)dd)
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Capitulo 3. lo Mecanico- isti para una Microemulsién.

Flp + s8] Flo]- _[[ZCV ¢V26¢ + 22(@)Ve-Vop + (v;;s)2 :{;w + (I—; - ,:) M]{IV

3.29
y
or o 2u(pVie - Eoy . o
o2 ~2cVig - 20(p)Vi — Ve Ve Frials (3-30)
en donde f{¢ ) es igual:
s(@)-(p=0,Y(@+a) (@ + 1) (3.3D
Derivando fcon respecto a ¢
T EVLES- VAL (3.32)
La funcion g(¢ ) tiene la forma:
8= Ko+ 8§27 (3.33)
tomando la derivada de g con respecto a @
dg
dp " 2829 (3.349)

Estas dos ccuactones se sustituyen en la expresion para 8F (ecvacion 3.30)

resultando en

3; =269 - gy + 2207 V30 - 2520V + 20(8% — 7 {3067 + 2f0 ~ 7 |- o

(3.35)
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Capitulo 3. Modelo Mecanico-Estadistico para una Microemulsion.

Para obtener ¢l factor de estructura partimos de la expresiéon para la energia
@ o+ & @

libre (ec. 3.30) v aplicamos una fluctuacion tal que ¢

% o8 SV S

206V + 26400 - 24(pIV 3 — 2g(pIVI0p — ;év%p -5
(3.36)

s | of s
e Lt
S
6F
—(;"—v;uﬂ— 0. Por lo

Los estados uniformes estables | ¢ ., estian dados por

tanto la ecuacidn 3.36 queda como:
OE 2 43

2oVt o - 2x(p)V g + ‘lv’{ o (3.37)
«

Sp

Si hacemos que &p = Ov,‘)“.\'cn(q\) y evaluando la ecuacidn 3.36 ecn ¢ = ¢, +

Bd 1a energia libre queda como
oF - 5 : dis
Ev ERtE Zcongtiengx ~ —.L’(s“X— q )0‘,‘1,,\1:111[.: + e S@,senqx (3.38)
entonces ¢l factor de estructura es
12
4L ] (3.39)

NI lZ«:q" + 2-‘:(""1 i+ e

La ccuacion cindtica apyopiadi a este problema es entonces

of J
(3.90)

o0 I 8F .F 5
= =MV = MY 20V - 2g(9)Vip - SR L S
5 [&b] | ¢=2e($) Ve - 22V 4 o op

un estado estacionario uniforme vy siguiendo los mismos

Cerea  de
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Capitulo 3. Modelo Mecanico-Estadistico para una Microemulsién.
argumentos cxpucstos en el capitulo 2 (cinética de Cahn), la evolucién para
tiempos cortos estd dada ahora por la expresion

FOH, 2 Yy 2 ‘sz 1ry
S g [2u, +:g(¢,l,_q +-:T¢'l’~ Y (3.41)

en donde hemos sutituido ¢ = ¢ , + & @ , sen gy en la ecuacién 3.40 y

hemos lincalizado con respecto al pardmetro pequeio & @ g .

Las soluciones de Ia ecuacion 3.41 son de la forma
opl0) = Act) (3.42)

en donde A es una conxtante y o ¢sti dada por la expresion

- M {S(@]"

con S(q) dada por Ia expresion 3.39,

(3.43)

En el cspacio discreto ¢l gradiente cuadrado en dos dimensiones estia
definido como:

Ve, Y =t =t Y (@i - 2) (3.44)

y ¢l laplaciano:

VIS, =@ v B B+ A — AR, (3.45)

estas dos expresiones se sustituyen en la ecuacion 3.30 y asi es como sc resuelve cl
modelo ¢n discrcto,
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CAPITULO 4
RESULTADOS

Estudiemos ¢! modelo presentado en la  seccion  anterior.  Primero

necesitamos saber los valores del parametro de orden, ¢

@ ,pra jos que existe un

estado uniforme estacionario para el modelo ¢ “ Para conocer esto

df

in termodindmica de estos estados: 77“(1 en g dad
Jdp

¢S necesario

considerar la defini

estacionario, entonces @ =0 6 = x4, 0 Como escogemos @ 4

. entonces e =0,p =

1ve =0.5377 son estados estacionarios. El extado con ¢ =

-1 cormresponde a la fase rica en agua. ¢l ostado con @ =) corresponde a la fase

microemulsion y el estado cong =1 corresponde a Ja fase rica en aceite.

Grifica 4.1. Se mucstran las funciones £y g Los valores de fos
ya
patimction son fy = inio situado en =-0.577
representa un estado inestable.

El primer estado estacionario que se explord fue aquél para ¢l que ¢ =0.
Una fluctuacién sobre este estado decae con un vector de onda que satisface la

ecuacion




Capitulo 4. Resullados.

2ekt —25(pMP + £ ()= 0.
Esta ecuacién tiene soluciones reales para g>2 y la fluctuacién decae
exponencialmente. Sin embargo para g<2 las soluciones son complejas v

L dpreik,r

~kur
o o

= cosk, re
lo que indica que la fluctuacion decae oscilando con una tongitud de onda que es

proporcional a la parte imaginaria de k. Esto sugiere gque los estados con ¢ =)

ticnden a ordenarse. Para saber sioeste estado es estable frente a {fluctuaciones
inhomogeéneas tencmos que explorar las propiedades de la scpunda derivada
funcional de Ia energia Libre con respecto al panimetro de orden. que en espacio de
Fourier y en a aproximacion Gapssiana es inversamente proporcional al factor de
estructura $(g). Llamemos a esta funciaon Clg).
Clpy o 2eqt e e’ - 1 (0).

si C(eg) es una funcidn monotona creciente positiva de ¢ ¢l estado uniforme s
estable (ver gritfica 4.2). Si el minimo de C(g) se desprende de g=0, y por tanto
S(q) ticne un nuiximo en =0 el estado muestra cierta estructura interna (grifica
4.3) la correlacion de pares ticne un nuiximo para ona distancia d ~ 27/ . Al
punto. en espacio de pardmetros, donde ¢l minimo de C(yg) se separa de =0 se e
denomina Lineca de Lifshitz. Fipalmente si ¢l minimo de C(g) esti en valores

negativos, quicre decir que una fluctuacidon con vector de onda para el que C(yg) es

negativa disminuye Ia energia libre y por tanto el estado uniforme ya no es estable

frente a fluctuaciones de cierta Tongitud de onda (grifica <1.43).
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Capitulo 4.

) on 1 s
a

Grifica 4.2. Se mucstm la C(q) para un valos de go=2. Representa un
estada estable frente a fuctuaciones.

e Bz 64 o8 oF 3

a

Grilica 3.3, Sc mucestra Ia C(g) pata go=-1.5. Exte caso de C(q)
represents ta finca de Lifshitz.
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Capitulo 4. Resuliados.

-2.5. Este caso representa

Grafica 4.4, Sc muesir: Ia Cly) para go
eatados inestables.

8i estudiamos ¢l estado ¢n que @ =0.577 (con f=0 y gu=-2), por

termodindamica sabemos que cs inestable (ver grafica 3.1) y por lo tanto tenderd a
evolucionar hacia cualquicra de los estados estables cercanos a éi, esto es, hacia
los minimos eng@ =} y @ =1. Si construimos Ia curva de C(g) para este valor del

pardmetro de orden, se pucde ver {(grifica 4.5) que ésta e¢s negativa para valores
presenta un minimo para valores intermedios de g y s¢ vuelve

bajos de ¢ y ademis
positiva a partir de una ¢ mixima. EBsto implica que este estado es inestable y que

arrollar oscilaciones con Jongitud

en una cvolucién temporal ¢l sistema ticnde a d
al valor de ¢ en ¢l minimo.
de los estados inestables del modelo simple de

Is interesante notar gue esie

de onda que corresponden

minimo no aparece cn ol anil

Ising.




Capitulo 4. Resultados.

.5 v s
a

Grafica 4.5 Sc mucsira la C(y) para valores de los parametras fu=0, go=-
24 =0.577

Ahora analizamos el caso para ¢l que ¢ =1. Para saber si este ¢stado es
estable se calcula la C(gq) y encontramos que la curva es semejante a la obtenida

para un estado estable, 1o cual nos indica que cuando ¢ =1, fp=0y g,=-2, cualquier

fluctuacion que sc le sobreponga al sisterna desaparecera con ¢l tiecmpo (grifica
4.6).

o= g s
a

Grifica 4.6. Se mucstea la C(q) para valorcs de fo=0, go=-2 y 4 =1.
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Capitulo 4. Resultados.

Finalmente investigamos que ocurre cuando hacemos que ¢ =0.1, cs decir,
suponemos que en ese valor del pardmetro de orden existe un estado uniforme, lo
cual ocurre para un valor del potencial (uimico distinto de cero. La curva de la

funcién fse ve como cn la grifica 4.7.

ozt

iy B =% o
Paramenc oe orden

Girifica 4.7, Sc mucstia 1a funcidn fis ) par un valor del parimetra de
ordeng =11,

Dado que ahora los minimos de la funcidén se cncuentran a una altura

diferente, el estadog =101 es metaestable y es de esperarse que cuando colocamos

al sistema c¢n cse punto @ =0.1) éste evolucione hacia ¢l estado de cquilibria

estable que corresponde

I minimo absoluto de la funcion f, cuando sobreponcemos
n).

Si construimos una grifica de C(g) en funcién de g podemos ver (gritica

una fluctuacion suficientemente grande en €l sistema (nucleac

4.8) que ésta presentia unninimo negativo o que indica que para esos valores de g
la energia libre disminuye y ¢l sistema tiende a evolucionar volviéndose

inhomogénco.



Capitulo 4. Resultados.

o L ¥ s
a

Grafica 4.8. C(q) para un valor del parimetro de orden degp =0.1

Volviendo a la cinética de Cahn, en la c¢volucidn temprana con

- ~ . o
fluctuaciones pequenas desde un estado uniforme con -1% — pigh = O, tenemos:
<

doy

- —AMgiC X
T 142 C(q)09

Y O¢ = dexp(wr) donde & €5 una constante pequeina y w satisface:

w m =AM ()

En un estado inestable como el de ¢

0.577 w es positiva en un intervalo de

valores de ¢ (ver grafica <4.5) y el sistema tenderd a evolucionar creando un patrén

oscilante (como ¢l de descomposicion espinodal normal) que evolucionard hacia

un patrén con regiones de las dos tases ostables, Sin embargo s

una de fases
uniformes estables tiene un minimo de Cig)oen ¢, fluctuaciones con exe valor de

g tenderin a evolucionar nuis despacio que aquellas con g mavor v aqui
enconttamos un mecanismo de arrestamiento de Ia evolucién del

o
estructura que encuenira Mallamace!™

factor de
. Para observar ¢l proceso de evolucién a

tiempos mas largos ¢s necesario resolver la ecuacion de Cabn para cste modelo,

numéricamente. En este capitulo presentamos los resultados obtenidos para las dos
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Capitulo 1. Resultados.
simulaciones realizadas. Zn cada una de las situaciones exploradas se resolvié la

ccuacién de Cahn por el métado de Euler, partiendo de un estado uniforme mi

una fluctuacion de 0.001 al azar, El modelo se resolvid en dos dilsensiones; en
cada caso se hicicron un total de £

YO0 dteraciones; cada 10000 iteraciones se
guardaron los cilculos para obtener la evolucion temporal tanto del patran

(bidimensional) como del factor de estructura del mismo. Como nuestro interés

fué cncontrar equilibrio de tases, para hacer los cilculos,

los valores de los
parametros f, ¥ 5o se fi

aron en O v -2, respe

ctivamente, que es ¢l punto en donde
Gompper®?

encontrd un equilibrio entre tas fases microemulsion, lamelar y agua-
accite,

Enseguida les presentamos los resultados obtenidos para dos simulaciones
realizadas con este modeto. En dfa primera de ellas, escogimos un punto de la curva

de energia libre (modeltog ™ con un valor del parametro de orden (¢ p4).577.

o )
1o O Grdmn

Gritica 4.9, Se muestran las funciones fy g pasa foz0 ¥
pa

vetro de orden cag 0577,

En este punto es donde cacmos despudés de enfriar

al sistema y después le
aplicamos la cinética de transicion de

ses de Cahn. En la griafiea 4,10 se muestra
la estructura encontrada. donde es posible ver que se formaron gotas de la fase con
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Capitulo 4. Resultados.

¢ =1 inmersas cn la fase con@ =-1. La estructura encontrada es de tipo hexagonal

(porque cada gota tiene 6 vecinos) desordenada.

Griifica 4.10. Sc ohservan gotas de una fasc minoritaria dentro de fa
fasc continua, Ja estructusa es de 1ipo hexagonal.

60
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Capitulo 4. Resultados,

El factor de estructura (S(q)-r/l(q)(,’)(«q)—l,‘;(q):()q.“) calculado para esta
simulacién se vé como en grifica .11, 20 esa grafica podemos ver que en un

principio existen varios picos, los cuiiles se recorren hasta alcanzar cierta longitud

de onda () y formar un sélo pico el cu crece con el ticmpo, hasta que se

estabiliza, Jo que nos indica que ¢} sistema ya no tiende a evolucionar en el ticmpo

y quc ia fase que encontramos es estable. Esto corresponde a una fase de micelas

de la fase accite en Ia fase ri

v en apua. Bsointeresante notar que esta fase no ha

sido reportada en la literatura para cste modelo. Bl sistema en vez de evolucionar,

ases microcinls

como cra de esperarse, hacia

Gn uniforine y @

gua en forma

cespinodal lo hizo ha

cin una fase de micelas de aceite en agua.

S{g) luridades art)
12

T

w3 furctade

Grafica -1 (. Evolucion cn el ticepo del factor de
patron hexagonal. La curva de x corresponde 4 ITKXCO iteraciones, la de
+ a 20000, la dc * a 30000, ka curva punicada a <0000 y la curva
cantinua corresponde 3 SO ileraciones,

structura pasa vl
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Capitulo 4. Resultados.

En la grifica 4.12 podemos ver, de forma mis explicita, que el pico
principal del factor de estructura crece con ¢l tiempo hasta un determinado valor

después del cuiil se estabiliz

a, Jo que indica que el patrdn encontrado no cambiari
mis con ¢! ticmpo.
El comportamicnto general de S(q,t) s

Mallamace!*!

semejante al encontrado  por

ce en el sentido de que el maximo del factor de estructura crece en el

tiempo, s¢ desplaza hacia valores de longitud de onda mis grandes se¢oarresta
po, ¥ ) H

para mostrar que ¢l tluido ticoe una estructura interna. En este momento no
podemos precis

r si el exceso de agy

a un la solucidn forma una fase que se puede

separar de 1a microemulsion micelar.

Smax

sompo

2 4.12. Comportamicnto ded pico principal del factor de
estruciur con respecto al ticmpeo.,
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Capitulo 4. Resultados.
Para la segunda simulacién partimos de un punto de la curva de energja

libre correspondiente a un estado mctaestable, con valor de ¢ =0.1. Las curvas de

So y go para esta

s condiciones se muestran en 1a griafica 4.13.

T TTow TIoe soa oz o oz oa oG ow ¥
Prarmmetro de orden

Grafica 4.13. Sc muestean las lunciones £y ¢ pasa fo=0Oy g,=-2. B3
pardimetio de orden esgd =01

Dec la misma forma que en a primera simulacion, el sistema se encuentra ¢n

ese estado despuds de enfriarse, se le sumd una tluctuacion al

:atorin y después se
le aplicé la cinética de Cahn. El patrén resultante sc muestra a continuaciéon
{grifica 4.14). Como podemos ver L estructuria os de tipo Iaberintica 1o que nos
indica que ¢l sistema sufrid un proceso semejante al de la descomposicion
espinodal; en realidad, se trata de una fase 1ipo lamelar con muchos defectos, pues
como vimos arriba este estado es inestable frente a fluctuaciones con una longitud
de onda en el minimo negativa de la funcion C(qg). Seria interesante realizar ¢l
mismo cilculo partiendo de otras condiciones iniciales para averiguar si estos

defectos son intrinsecos de este estado (en cuyo caso diriamos que la fa

¢ es tipo

microemulsidon) o si el verdadero estado estable s uno de tamelas ordenadas.



Capitulo 4. Resultados.

Grifica 4.14. Estructura laberintica camcteristicn del mecanisma de la
descomposicion espinodal. Se presume que se trata de una fase lamelar
con defectos.

45}



Capitulo 4. Resultados.
observa en la grifica 4.15 donde
podemos ver que existen dos picos principales, los cuiles tienden a crecer con ¢l

El factor de ecstructura para este caso §

tiempo. Como podemos ver, la posicion, en ¢, ch que ambos picos crecen e¢s fij

A tiempos largos, ¢l pico a g mis grande decrece en amplitud mientras que ¢l pico
a longitud de onda mayor crece (1a longitud de onda es inversa al

veetor de onda
q). Esto podria indicar quc el sistema se estd deshaciendo de defectos y va

tendiendo hacia una fase lamelar con una sola longitud de onda.

“

S{a) jundases ab}

15, BEvolucidon temporal Jdeb fictor de estructora calculado

o del patsan Lunelar con defecton
1a de + a 20000, o de =
continua carrespondy o

La curva de x vorresponde
IO, ta curva punteada
SOOUR) viones.

A 20000 y Ta cusy

En Ia grifica 4.16 podemos ver que en este caso ¢l pico principal de S(g)
siguc creciendo con cl tiempo indi

zando, como deciamos antes, que el sistema no
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esta limpiando defectos para

ba terminado su cvolucién y que probablemente

formar una fase lamelar pura.

a s0 100 150 200 250 300 350 200 450 500
tiempo

Grifica 4.16. Sc alscrva of aumento deb pico principat de $(g) en ot
ticmpe.

Por ualtimo, para comparar nuestro modelo con el modelo de lIsing,
calculamos ¢l factor de estructura para dicho modelo: los resultados se muestran a
continuacion. La gritica .17 nos muesira el factor de estructura para la evolucion
temporal de 1a descomposicion espinadal de exte modelo ahi se puede ver que el
pico de S(g) xe corre hacia longitudes de onda miis grandes, indicando que la
cstructura se abre continuamente, cosa que NO ocurre en nuestro modelo, pues

comao ya explicamos l¢ descomposicion espinodal se queda arrestada.
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0 40 50 ) 70 0
G funidades ard]

Factor dc estrnctuea calculado con cl modelo de Ising.
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CONCLUSIONES

En esta tesis presentamos algu

de las propiedades de la

mezcias agua-

aceite-surfactante. Este intere

sante si

tema tiene un rico diagrama de fases y las

fases que sc presentan dependen de la temperatura y la concentracion de los tres

componentes. Dentro de este diagrama se encuentran

cristalinas y lamelares
con vectores de onda bien determinados. Son muchos los modelos de energia libre

que sc¢ han planteado para expli

ar este rico diagrama de fases, entre cllos el

modelo ¢% con términos de gradiente cuadrado (con cocficiente dependiente de la

concentracian) v laplaciano cuadrado. ite modelo tiene Ia propicdad de producir
lineas de desorden (abajo de las cuales las fluctuaciones del sistema decacen

oscilando con un vecdtor de onda fijo), lineas de Lifshitz absjo de ias que el factor

de estructura ticne un ma

ximo vy lineas de transicion hacia faxes ordenadas. Una

cinética de transicion de fases en un sistema descrito por este tipo de energia libre

tiene que sSer interesante en cuanto que mostrari un fenémeno de autoorganizacion
y de formacion de patrones. En este trabajo propusimos uni cindtica de Cahn con
1a energia libre del modelo antes mencionado. En el capituto de resultados hicimos
ver como un sistema que tiende hacia un estado de cquilibrio organizado y

evoluciona desde un estado  inestable, tiene  una  descomposician  exspinodel
7 7

arrestada. a tendencic

en el ticmpo del muiximo del factor de estructura hacia

longitudes de onda infinitas se detiene hasta que éste coincide con ¢l vector de

onda caracteristico de Ia microemulsion.

1 oeste trabajo se realizaron simulaciones numdricas para encontrar la

1ceite-surtactante.

evolucion temporal de un sistema ternario ag

in particular.
estudiamas ¢l cquilibrio entre la fase microcmulsion y la fase rica en agua, ya que

nuestro interes inicial tue conocer las propiedades de una  descomposicion

espinodal en un sistema formado por estas dos tases. Analizamoes la evolucion de
las configuraciones de parimetro de orden y calculamos el factor de estructura

correspondicnte.



Conclusiones.
Con el modelo propuesto pudimos reproducir dos tipos de patrones,a

tiempos largos uno similar a lo que s¢ observa en los casos de descomposiciéon
espinodal que se queddo arrestada por entrar en una fase lamelar (con defectos) y
otro patrén donde sc¢ observa una fase de tipo cilindrica hexagonal (también con
defectos). y calcuiamos Ia evolucidn en ¢l tiempo del factor de estructura para
cada uno de estos patrones. Es interesante mencionar que esta es la primera vez
que se reporta una fase hexagonal de cilindros empacados, ya que trabajos previos

a éste han explorado soto parcialmente I

propicdades de este modelo.

Dado que el diagrama de fases de cquilibrio no es conocido en su totalidad

nuestros resultados en la cindtica de transformacion no ocurrieron como los

csperabamos. Por ejemplo, al soltar al sistema desde un estado instable cerca de

dos minimos de la energia libre, esperibamos reproducir i descomposicion
espinodal entre una fase microemulsion ¥y vna fase rica en agun. sin embargo nos

encontramos con una fase de micelas cilindricas de aceite en agui.

En ¢l segundo caso lo que observamos es la formacion de una fase lametar
que se inicia con una longitud de onda (como si fuera descomposicion espinodal)
que sin embargo queda arrestada a la longitud de onda de 1a fase estable lamelar.
La evolucion a ctapas tardias de la formacién de esta fase involucra la climinacion
de los defectos generados en la evolucion temprana.

Podemos voncluir dictendo que encontramuos tases estables wo registradas
por Gompper et al.l’®

1o cudl sugicre que el modelo necesita explararse con mayor

detalle. En cuanto al factor de estructura se reficre, podemos decir que nuestros

resultados, para ol patrén lamclar, coinciden con los

cncontrados  de forma
c 3 2 allamace™ v s inein: {140 - o .
experimental por Mallamace va gue el pico principal del factor de estructura
crece con ¢l ticmpo y hacia un valor fija de longitud de onda. El hecho de tener

dos picos muy pronunciados en nuestrs

simulaciones se debe principalmente al

tamano de la muestra, que en nucstras simulaciones fue de 100x100 puntos.
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