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Resumen 

Se estudia el comportamiento del sistema fenol/agua y la relación 

de las tensiones de intercara asociadas en puntos triples entre 20 

y 60°C. 

El sistema no presenta transición de mojado. El comportamiento se 

explica en relación con el fenómeno de micelización y el compor­

tamiento de espumas transientes. 

Abstract. 

The behaviour of phenol/water system is studied, and the relation 

amongst the interfacial tensions of triple points between 20 and 

60°C. 

The system do es not show wetting trasition. The behaviour is accounted 

in relation with the micelization phenomena and the existence of 

transient foams. 
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INTRODUCCION 

Los cambios de fase comocidos como la condensación, 

cristalización, etcétera, se caracterizan porque se efec­

túan en el seno de las fases que ocupan volumen y son fa­

cilmente observables puesto que estos cambios pueden 

bcurrir para una cantidad considerable del material que 

constituye el sistema. Así por ejemplo, par~un líquido 

puro, si fijamos la presión de trabajo de antemano sabe­

mos que existe una temperatura determinada para la cual 

esta sustancia experimenta una transición de fase líquido­

vapor que se manifiesta en cambios discontinuos de sus 

propiedades como la densidad de masa, entropia, atcétera. 

Recientemente se han descubierto(l) otros tipos de 

transiciones que se caracterizan por tener lugar en 

interfases y no en el seno de fases como las señaladas 

anteriormente. Estas transiciones interfaciales tienen 

la'propiedad de suceder sin apav.entes cambios discon­

tinuos en los parámetros que describen los volúmenes 

adyacentes en la interfase. Este tipo de transiciones 

no son tan fáciles de observar puesto que el grosor 

de una interfase es de unos cuantos diámetros molecu­

lares (en presencia de un campo gravitatorio). A pesar 

de éstas dificultades ha sido posible medir en el la­

boratorio la temperatura de la transición interfacial 

de una interfase líquido-vapor por Schmidt y Moldover (2). 

Empleando elipsometría (3), midieron el grosor de la 

interfase en función de la temperatura. Sobre estados 

trifásicos líquido-líquido-vapor hasta su punto crítico 
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terminal PCT (4) de una mezcla binaria. Estos autores 

encuentran siempre que a una temperatura determinada, 

Tt , la interfase sufre una. transición en su estructura, 

que se manifiesta al aparecer una película intrusa de 

la otra féUe~c líquida. Este fenómeno 'l peculiar se 

conoce hoy como mojado total en la interfase líquido­

vapor. Un cambio de una fracción de grado en la tempe­

ratura por debajo de Tt ocasiona que la película intru­

sa desaparezca bruscamente(transición de primer orden), 

lo cual hace pensar que existe un punto fijo para el 

cual coexisten dos tipos de estructuras interfaciales, 

siendo en un caso la estructura de la película intrusa 

la que presenta mayor estabilidad del sistema (cuando 

T ., Tt ) y, en el otro caso', conforme la temperatura 

del sistema se hace descender por debajo de la tempe­

ratura de transición, la estructura simple o m!croscó­

pica es la más conveniente energéticamente para el' 

sistema. Este comportamiento ha sido corroborado por 

cálculos en mecánica estadística aplicados a ciertos 

modelos de mezclas fluidas (5), donde el estado de 

transici6n de la estructura interfacial lo caracte­

rizan como aquel en que ambas estructuras coexisten 

(poseen la misma energía libre interfacial). 

Desde el punto de vista tecnológico el estudiar 

las transiciones interfaciales podría tener una gran 

repercusi6n eh procesos industriales relacionados con 
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las propiedades de las llamadas sustancias tensoacti-

vas. Las sustancias tenso activas actúan, bajo determi-

nadas condiciones como agentes dispersantes, detergen-

tes, emulsificantes, humectantes, antiespumantes, lu-

'bricantes, etc~tera y constituyen un ingrediente clave 

en procesos de recubrimiento, mojado, limpieza,impre-

si6n, destintado, moldeo, flotaci6n de minerales, etc. 

No se exagera al decir que actualmente el estudio 

de las transiciones interfaciales promete contribuir 

sustancialmente a la comprensi6n de los fen6menos de 

espumado, emulsificación, formación de aerosoles, mice-

lización, etcétera. A su vez éste estudio está permi-

tiendo vertebrar un conjunto de hechos empíricos logran-

do conforme se avanza en su desarrollo conformar cada 

vez más una explicaci6n global de fenómenos relaciona-

dos con las propiedades fisicoquímicas de las super-

ficies (6). 

El objetivo de éste trabajo es encontrar el orden 

y la temperatura de transici6n interfacial en una mez-

cla fluida binaria, relacionando éstos resultados al 

comportamiento de la espuma del sistema. El estudio 

experimental de la transici6n interfacial líquido-
, , 

vapor, de este trabajo se efe'ctu6 en una mezcla fluido 

binaria de dos líquidos parcialmente miscibles en con-

tacto con su vapor en equilibrio. El sistema está 

constituido por tres fases, un líquido denso, uno li-

gero y vapor por encima, ~stas fases quedan separadas 
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por dos interfases. La interfase líquido ligero-vapor 

es capaz de sostener por fuerzas interfaciales una pe­

queña porción de la fase líquida más densa en forma 

de lenteja o gota (retando la fuerza de gravedad), la 

cual forma un ángulo de contacto con la interfase lí­

quido ligero-vapor. La mezcla es desplazada a lo lar­

go de sus puntos triples (líquido-líquido-vapor), al 

variar la temperatura del sistema manteniendo constan­

te el volumen y la composición crítica global de la 

mezcla. Nosotros esperainos que, conforme nos aproxi­

mamos por ~stos estados trifásicos a la temperatura 

crítica terminal superior (TCTS) del sistema, exista 

una temperatura donde el ángulo de contacto se anule 

y bajo éstas circunstancias decimos que sepreseilua 

la transición de mojado parcial a completo o total, 

o lo que es lo mismo, el cambio estructural en la 

interfase líquido ligero-vapor. En el capítulo 1 de 

~sta t~sis se hace un recuento de los principales 

trabajos aparecidos hasta la fecha sobre el tema, se 

resaltan sobre los fundamentos de cada uno de ellos, 

sus similitudes y diferencias. 

Al referirnos a los trabajos experimentales se­

ñalamos de que manera se ha identificado el orden de 

la transición interfacial ~ a que distancia del PCTS 

ocurre la transición. En los capítulos 11 y 111 son 

expuestas algunas teorías del tema; en el capítulo 

IV se describe a grandes razgos el estudio de la es-
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tabilidad de espumas transitorias y su posible relación 

con las propiedades de interfase. La motivación para 

la realización de ésta investigación fué en parte gene­

rada por el deseo de confirmar o desechar ésta hipótesis. 

En los capítulos V y VI se indican los pasos se­

guidos en nuestro experimento: selección de la mezcla, 

el proceso de fotografía, la medición y gráfica del án­

gulo de contacto en función de la temperatura a partir 

de los cuales deducimos el comportamiento de ángulo de 

contacto conforme la temperatura del sistema se aproxima 

al punto crítico terminal (PCT). Finalmente, presentamos 

las conclusiones en base a los resultados y su relación 

con los fenómenos asociados al comportam'iento de espumas 

y micelización. 



CAPITULO l. ANTECEDENTES. 

Una interfase entre dos fases en equilibrio ter­

modinámico es la región inhomogénea que las separa y 

que adquiere propiedades que la distinguen de aquellas 

de las fases uniformes. 

A través de la historia (7) se les ha dado a las 

regiones interfaciales diferentes interpretaciones fí­

sicas. Rayleigh y van del' Waals, cada uno por separado, 

argumentaron que·la variación de la densidad a través 

de la zona interfacial es continua, contrariamente a 

la estructúra discontinua en densidad considerada por 

Young y Laplace (8); los estudios sobre los perfiles 

de densidad para las regiones interfaciales líquido­

vapor y el cálculo de la tensi6nasociada efectuadas 

por van del' Waals (8), quedaron olvidados por un tiempo 

considerable (alrededor de 60 años) hasta que fueron 

redescubiertos por Cahn y Hilliard en 1958 (9). Desde 

entonces ha resurgido el interés por el estudio de las 

regiones interfaciales , muy especialmente promovido 

por la predicción de la ocurrencia de las llamadas tran­

siciones de mojado en interfases sólido-fluido y fluido­

fluido. Cahn (1) predice que en cualquier sistema. de 

tres fases suficientemente próximo a su punto crítico 

terminal, el ángulo de contacto que forman dos fases 

a yf con una tercera fase v es cero indicando con ésto 

una transición de mojado parcial a completo (fig. 1). 

El ángulo de contacto 9 adquier~ valores entre 0° y 180°; 

el mojado completo corresponde a 9 = O°. Experimentos 



- 7 -

subsecuentes efectuados por Moldover y Cahn no), Pohl 

y Goldburg (11) y más recientemente por Schmidt y Mol­

dover (:2), han verificado la existencia de tal tran-

sición. Veamos brevemente en que consistieron cada uno 

'de éstos trabajos: Moldover y Cahnestudiaron la tran-

sición interfacial en la interfase ,ciclohexano-aire 

saturado para el sistema metanol-ciclohexano. El sis-

tema a las condiciones ambiente s'el,e \'incre:menta'" la 

temperatura de solubilidad críticq (lJf) agregando pe­

queñas cantidades de agua; la transiciórtde la inter­

fase se manifiesta por la aparició'n d~ una pequefla 

gota de la fase más pesada (metanoL) que se suspende 

en la interfase ciclohexano-vapor; cuya forma y tama-

ño varía en relación a la cantidad de agua: agregada. 

En ~ste trabajo se midió el ángulo de contacto como 

función de la concentración de agua (X). Y de grafilicar 

éstos datos, se obtuvo ~una discontinuidad en la deri-

vada dQ para,x=0.020, de lo cual concluyen los auto-

res, que se presenta una transicióninterfacial de 

primer orden (una transición de primer orden es aque-

lla en la cual se observa discontinuidad ell las prime-

ras derivadas de la energía libre o potencial termo-

dinámico, es decir, una discontinuidad en la entrop~a, 

volumen y entalpía (51)). No pasó mucho tiempo para 
, , 

que el orden de dicha transición fuera cuestionado por 

Sullivan <La), quien desarrolló una teoría mecánico-

estadística para una interfase sólido-fluido, la cual 
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predice una transición interfacial de segundo orden. 

La transición interfacial investigada por Pohl y 

Goldburg (11) fué detectada observando una interfase 

líquido-vidrio en un sistema que presenta una tempera­

'tura de solubilidad crítica inferior. Estos autores 

determinaron la altura de.un capilar inmerso en las 

fases líquidas lutidina-agua. Al variar la temperátura 

del sistema, obtuvieron gráficas de los parámetros de 

capilaridad contra IT - Tc ' ' donde T es la temperatu-

ra de trabajo y T
c 

es la temperatura de solubilidad 

crítica terminal inferior del sistema. Sus resultados son 

cuestionados por (13). 

En uno de los trabajos experimentales más impor-

tantes en el estudio de las transiciones interfaciales 

Schmidt y Moldover (2), analizaron 'al sistemaperfluoro-

metil ciclohexano-isopropanol. En este caso cuando la 

temperatura de la mezcla se aproxima a el punto crítico 

se detecta la aparición abrupta de una capa intrusa de 

la fase más densa en la interfase líquido ligero-vapor; 

esta aparece siempre a una temperatura característica 

y por encima de esta temperatura la capa no sufre cambios 

apreciables,por debajo de elñael grosor de la capa puede 
o 

ser ceroRn~a cero y no mayor de 20 A. En estas condiciones 

el sistema es capaz de sostener una pequeña gota de la 

fase inferior en la interfase líquido superior-vapor con 

un ángulo de contacto bien definido. 
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Los resultados de Schmidt y Moldover son una 

s61ida evidencia del cambio estructural discontinuo 

que ocurre en la interfase líquido ligero-vapor 

cuando ITc - TI es igual 52 K para éste sistema en 

particular. 

Por otro lado, los cálculos mecánico-estadísticos 

(5, 1~-1') no solo han confirmado la predicci6n de la 

ocurrencia de las transiciones interfaciales hechas 

por Cahn, sino que han puesto al descubierto varios 

tipos de transiciones interfaciales: de primer orden, 

de segundo orden o bien,. sistemas que no presentan 

transici6n (5) los cuales pueden presentar mojado 

parcial o total para toda temperatura T <-T , donde 
c 

T es la temperatura de trabajo y T
c 

es la temperatu­

ra crítica terminal del sistema. 

" 27; 72 ¿ < , , 1) f 

fig.l.- El ángulo de contacto g cambia a cero 

indicando una transición de mojado. 



CAPITULO 11. TEORIA FENOMENOLOGICA DE J.W. CAHN. 

La teoría fenomenológica de J.W. Cahn (1) es la 

primera que predijo una transición interfacial de mo-

jada parcial a mojado completo, en un sistema formado 

por un fluido en la cercaNía de la pared sólida que 

lo contiene. El fluido se estudia bajo coexistencia 

de dos fases en equilibrio, en la proximidad a su 

punto crítico, el cual, si se toma en cuenta la pared 

inerte como una tercera fase representa un PCT (4). 

Así las ideas de ésta teoría relacionan el fenómeno 

de mojado a el PCT en mezclas fluidas y/O sólidas y 

se emplea este hecho como una guía o estrategia para 

localizar transiciones de mojado. Es por lo anterior 

que consideramos fundamental exponer aquí estas ideas 

fenomenológicas para una mejor comprensión de nuestro 

trabajo. 

Considérese una superficie de una fase sólida x 

en contacto con dos fases fluidas v y f, el ángulo 

de contacto está dado por el balance de energía libre 

o tensiones interfaciales [lJ a lo largo de la super-

ficie sólida (fig. 2): 

~ ': e f 
7777~/ 

)( 

[11 

fig. 2.- Angulo obtenido en 

la unión de tres inter~ases 

formadas por tres fases en 

contacto, aquí las fases v y 

f son fluidas y la fase x es 

un sólido (fase no crítica). 
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donde ~ es la tensión interfacial, y los subíndices 

designan las fases adyacentes. Ningun valor de 9 satis­

fase la ecuación [1], al menos que se cumpla la siguin­

te condición: 

[2] 

Si la igualdad se cumple una de las fases fluidas moja­

rá completamente la interfase v-x y no existirá contacto 

entre el' sólido y la otra fase fluida. En efecto, la in­

terfase que es mojada es reemplazada por una capa o pe­

lícula de la fase que moja y la energía libre interfa­

cial viene a ser la suma de las dos energías libres 

interfaciales de la capa intrusa, esto es (J'iX = ~x ;-<fr~ 

Esta es una descripción completamente consistente 

en la cual el ángulo de contacto 9 resulta ser cero. Al 

conjunto de estados termodinámicos que satisfacen ésta 

condición se les denomina mojado completo de la inter­

fase v-x (también es conocido como régimen de Antonoff). 

La transición interfacial que corresponde al 

cambio estructural de la interfase, en éste caso for­

mada por las fases v y x, se manifiesta cuando el án­

gulo de contacto se anula o alcanza el valor de 180°. 

De ésta manera una porción de material de la fase f 

atrapada en la interfase v-x se extenderá formando una 

película, o bien, se verá obligada a separarse de ella 

(ésto se puede ver como un secado de la interfase v-x 
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puesto que f ya no moja, o bien que la fase v se in-

troduce en la interfase f-x impidiendo contacto entre 

f Y x). 

Cuando se aproxima el sistema a su punto crítico, 

se anulan y la ecuación [1] para el 

ángulo de contacto no está determinada. 

La predicción de las transiciones interfaciales 

de mojado esta fundamentada sobre la dependencia de 

las tres energías libres o tensiones interfaciales con 

la temperatura T. Cahn (1) supuso que eh la vecindad 

del punto crítico terminal, <r.,V coZ. IT<.-Tlt y 

<1;1\ -cr{X 01- ¡Te. -Tl f& con p~!:!. y ~~!. Obviamen-
3 . 3 

para I T - Tcl~o, '. lo que in-

dica que g=Q y se tiene mojado completo para la inter-

fase v-x por el material de la fase f. Suponiendo que 

en un intervalo de temperatura alrededor del PCT ocu­

rre el mojado completo; para un valor de ITc-TI sufi­

cientemente grande la desigualdad U"'1¡( ~ (r"pt + <If" 
debe cumplirse debido a la marcada diferencia de valo-

res entre p. y ~ ,lo cual indica que la capa de la 

fase f que mojaba completamente se ha agrupado en una 

pequeña gota (ver fig. 3). 

Cahn ha argumentado que esta dependencia desigual 

de las energías interfaciales con la temperatura es 

debido a que cuando una fase no crítica (en éste caso x) 

está presente debe considerarse que conforme las fases 
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críticas v y f se aproximan a su PCT, es de esperarse 

que (j"x y Gfx se acerquen a un valor terminal \fc 

Por lo tanto, la dependencia de (S""X y tS"fJC con T debe 

reflejar la dependencia de las composiciones (o densi­

dades) de las fases v y f con T; de ésta manera se es-

peraría que· (tfK - G"c. varíen como 

ITc-TI' donde ~ es el exponente crítico asociado a 

la curva de coexistencia (11). 

v 
77772727271 f 777 ¡/N]]u) 

'1-

(a) lb) 

fig.3.- 3a corresponde a ITc - TI~O y la 

3b paralTc- Tlrelativamente grande. 

Por otra parte,la variaci6n de la tensi6n crf~ 

con T, estará dada por el exponente crítico caracterís-

tico }A (11). Por inspecci6n de la dependencia de las 

tensiones con T se ve ~ue tanto la desigualdad como 

la igualdad,representadas en la ecuaci6n [2], tomarán 

lugar al variar la temperatura del sistema. Cuando el 

sistema se aproxima a su PCT, la desigualdad se con-

vierte en igualdad, debido simplemente a que el expo­

nente Jl que gobierna el decrecimiento de ~~ es 

mayor que el exponente ~ '. que gobierna al decreci­

miento de ~~~ - cr~x 
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TRES FASES FLUIDAS EN EQUILIBRIO. Cuando tres fases 

fluidas v, a y f están en contacto a lo largo de una 

línea (fig. 4). Los ángulos entre las fases satisfa-

cen la relaci6n [3] 

cr-,¡o.. ::: lS"o.~ : ~ 
sen 8f Sen e" Se.o ea. 

[3] 

" (j"~" 

(ó) 
(e) lJfo. 

fig. 4. Muestra una gota suspendida en la 

interfase líquido-vapor y su represen-

tación de las fuerzas interfaciales las 

cuales forman un triángulo en el punto 

de unión de las tres interfases. 
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Al igual que antes, no existen soluciones a la 

relación [3J al menos que las tres siguientes desi­

gualdades G;o. ~ cr:,~ + Ufo. se satisfagan. Experimen­

talmente, será imposible observar una interfase para 

la cual las desigualdades anteriores no se cumplan. 

En equilibrio, cualquier interfase para la cual la 

desigualdad no se cumpliera sería reemplazada por 

una capa intrusa, indicando entonces que se cumple 

el "régimen de Antonoff". 

S'i ordenamos las tensiones interfaciales de mayor 

a menor (vease forma de la gota en figura !fe: y su 

representación en figura 1ft) <JO." > Cff" / ClOf 
Todas la desigualdades se cumplen excepto la que co-

rresponde a, <10.,,» \rfV + ~f ;como ésta situa-

ción no es físicamente aceptable entonces debe cumplir-

se: , lo cual indica que la 

transición, de presentarse, ocurre en la interfase de 

mayor energía libre o tensión interfacial. 

MODELO DE ENERGIA LIBRE INTERFACIAL PROPUESTO POR CAHN. 

Considérese ahora la energía libre de un fluido 

semiinfinito en contacto con una superficie sólida 

plana en x=O (vease fig. 5). Considerando que las in­

teracciones entre la superficie del sólido y el fluido 

son de alcance corto para que la contribución a la e-

nergía libre de una unidad de área de superficie sea 

~(Cs), (donde Cs es la composición límite del fluido 

en la posición x=O). Se desea obtener el perfil de 

composición y la energía libre en exceso debidas a la 
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interfase encontrando aquella función C(x) la cual mi-

nimize la energía libre en exceso ~f por unidad de 

área de ésta superficie. 

fig. 5. fluido en contacto 

con una pared sólida. 

'¡(~ó 
Por la aproximación de gradiente cuadrado (1), 

9), ~f puede 

Af :. ~ (C.s) 

·escribirse, en coordenadas x como 

+J[af(C)+ k.{~t1 d~ 
o 

donde C(CO)= Co es la composición en el seno del fluido, 

es la energía 

necesaria para crear una unidad de fluido uniforme de 

composición C de una gran reserva en composición Co, 

K(~:)\s la contribución debido a la presencia de un 

'-gradiente. Aquí se considera que K es una constante 

positiva ( 9). El sub¡índice Co en la derivada of 
indica que la derivada se evalúa en Co. 

En .esencia las energías interfaciáles propues-

tas por Cahn (1) se expresan como una integral sobre 

un término proporcional a ( V C) 2, una dependencia en 

concentración del potencial químico Af, y una intera-

cción local pared-fluido la cual depende solamente de 

la concentración Cs sobre la superficie; la intera-

cción local pared-fluido en la expresión [4] se con-
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sidera de alcance mu'· corto, lo cual ha sido cuestio-

nado por de Gennes (L8). 

La expresión [4J es minimizada para proveer los 

perfiles de concentración y A f. Es decir en el equi-

librio la variación en composición será tal que el 

integrando en ecuación [4J sea un mínimo. 

Si sustituimos el integrando de la ecuación [4J en 

la ecuación de Euler (11), obtendremos una ecuación 

diferencial cuyas soluciones son los correspondientes 

perfiles de concentración para los valores estaciona-

rios (máximos y mínimos) de la integral, puesto que, 

el integrando no depende explícitamente de x. La for-

ma apropiada de la ecuación de Euler es: 

1 - (~) L 'O 1 1 :. c.ons\:nnte 
dl< l O l (la;) 

donde 1 representa el integrando. Aplicando la ecuación 

de Euler en la expresión [4J 

La 

to que 

Así en 

1 =- Ar (e) + 1<. C~ 

Af{e:.) + 1<. c.~ - el<.\.. O 

SIendo c.)(.:; de 
ch. 

+ 2. K. ("l'1:. C.Ol'll>to.l'\-te 

[5J 

constante en ésta ecuación debe ser cero pues-

~f(C) y dC tienden a cero como x_!.eo 
dx 

Af ocurre un mínimo cuando C(x) obedece la re-
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lación: 

t.~ (C) ~ K.(~: ') 
con una condición límite natural en x=O; 

donde 

c;25 - 2. K. l de \ :. o 
eh 'S 

(
de\ _ \¡..., de 
dl<)s - ~ ... o eh 

[6J 

[7J 

Usando la condición a la frontera en el infini-

to (variable x -(0), la ecuación [5 J es 

[8J 

sustituyendo en la ecuación [6J 

[9J 

La ecuación [9 J es la que determina Cs. "Tomando 

las raíces cuadradas se introduce un problema de sig-

nos. El signo correspondiente lo identificamos de la 

expresi6n [7]. Consideramos que 0 es· negativa; bajo 

estas condiciones, dC ~O y Cs?-C4Co' Para 0 positi­
dx 

vo, el caso contrario sería verdadero. 

Por otra parte si integramos la ecuación [8J se 

obtiene el perfil frontera x(C): 

de ~ l. 6~ )Y'L _ dx =- _1<_ de 
ci)( \ k. ~f 

jJx = fi~ /' ,le - )<= j¿t'de 
~~o c.c~ G~ 

[10 J 

Puesto que, el mínimo valor de AF es la energía 

libre interfacial ~ en el equilibrio. Si cambiamos 

la variable de integración de x a C por medio de la 
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ecuación [81, obtenemos: 

pero de::. (Af )'1~ entonces, 

cr = ~(t.): /l"'f + 1< l ~ (~j"-r 1 t ~¡)" de 
es 

(f = He,) + 2. /;r ( :r )'4. de 
c!> 

Ahora, puesto que 

se puede escribir: e 

<:r":: ~ (C o) -+ J f rj + 2. ~K.tlp 1 de. [12 J 

c.. 
Las ecuaciones [llJ y [12J son equivalentes. De 

su definición en la ecuación [5J, ¿p<Cs) es la ener­

gía libre de la superficie sólida en contacto con el 

fluido valuada en la composición de la superficie pre-

sente, y la integral en la ecuación [llJ es la ener-

gía libre en exceso de la capa fluida no uniforme. 

En la ecuación [12J, ~(Co) es la energía libre 

del sólido en contacto con el fluido homogéneo evalua-

da en la composición del bulto, la integral representa 

el cambio en (f debido a la variación en la composi-

ción de la superficie. Estas ecuaciones permiten un 
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análisis gráfico del problema (2(1). 

En la figura 6 se presenta como una f~nci6n de C, 

las dos cantidades -0 y t 2. fK~t . El área bajo la 

curva -0 representa la reducci6n en energía libre de­

bido a la reducci6n en ~(C) cuando Cs varía. El área 

bajo la curva es el incremento en energía 

libre debido a la inhomogeneidad de la capa superfi-

cial cuando Cs cambia; el área entre estas dos curvas 

es la reducci6n neta en energía libre. La intersecci6n 

de estas dos curvas da Cs en el equilibrio consisten­

te con la ecuaci6n [9]. 

Fig. 

, 
(.o"'"'to,. e \ CM. 

energía libre de 

superficie debido a un cambio en compo­

sici6n de la superficie de acuerdo a la 

ecuaci6n [12] pueden ser descritos grá­

ficamente. El fluido en el bulto tiene 

composici6n Co. El área bajo la curva 

- 0 es la reducci6n en energía libre de 

la capa en la superficie; el área bajo 

la curva 1- fK~ es el incremento en 

energía debido a cambios de composici6n 

en el fluido y el área rayada es la re­

ducci6n neta en energía libre de super­

ficie, la cual ocurre cuando la composi 
ci6n en la superficie es Cs. 
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MOJADO PERFECTO CERCA DEL PUNTO CRITICO. 

Aplicando la teoría anterior a dos fases fluidas 

cerca de PCT, consideremos las dos fases v y f en equi­

librio, asi, Á f está dado por una función que es cero 

(21) para las composiciones que representan las dos 

fases en equilibrio con un máximo entre ellas. Debido 

a que el máximo se anula en temperaturas próximas al 

PCT, el máximo en b.. f es tan pequeño (1) que no e­

xiste solución para la Cs dada en la ecuación [9J; pero 

es posible resolverla para cualquier composición entre 

las dos composiciones de la fase en coexistencia. 

El mismo valor de Cs será obtenido para cualquier 

fase fluida, y si tomamos 0 negativa, se obtendrá una 

Cs más grande que la composición de la fase con la 

más alta composición . Puesto que el área bajo la cur-

va representa OVf (Sil), vemos que la i-

gualdad en ecuación [2J se cumple y por lo tanto esto 

representa mojado completo (ver fig. t). 

TRANSICION INTERFACIAL DE PRIMER ORDEN 

A medida que la temperatura es reducida el domo 

(máximo) de la curva ~f se incrementa. Esto da lugar 

a tres soluciones a la ecuación [9J (ver fig. 1) que 

hacen corresponder a extremos en la energía libre in­

terfacial para Co = Cv. Una inspección de la ecuación 

[12] indica que la solución media es un máximo y los 

otros son mínimos locales. El mínimo absoluto depen­

de de las áreas relativas trazadas en la figura f. 
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Cuando el domo es pequeño, la intersección del lado 

derecho, el valor de Cs, permanece para ambas fases 

y presenta mojado completo. Cuando el domo es más 

grande, la intersección izquierda es la solución para 

Cs cuando Co=Cv, mientras., la intersección derecha es 

Cs para Co=Cf y el mojado completo no existe. La de­

sigualdad de la ecuación [2] es satisfecha. Existe 

una temperatura donde los dos valores de Cs conducen 

a idénticas energías o tensiones para la interfase 

v-x. Esto corresponde a una temperatura de transi-

ción interfacial de primer orden .en la interfase v-x. 

La trans.ición interfacial ocurre en la interfase 

v-x para valares definidos de Co en el intervalo de 

temperaturas donde tienen lugar intersecciones múlti-

ples de -Ql y !: l.. ~ K.J1f . Donde las intersecciones 

múltiples q€ las funciones anteriores terminan, se 

presenta un punto crítico de intercara (fig. ,). De­

pendiendo de la forma de Ql este punto crítico de in­

tercara PCI puede ocurrir par encima o por debajo 

del peT del sistema. La transición interfacial de la 

interfase v-x es trazada sobre el diagrama de la cur-

va de coexistencia Cfig. S). 

La teoría fenomenológica de Cahn puede resumir-

se: La con~ición para obtener régimen de mojado com­

pleto es que la tensión interfacial crítica Ofv se 

aproxime a cero más rápidamente que la diferencia 

I CíVx"':' Gfx/ 
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e I 

Q L-~~~~~ __ ----~~~I~=--?~~ __ ---------
'Flii) t~(TI) CompO$ \Óbll\ 

Fig. ? A la temperatura T1 pr6xima al PCT se tiene 

mojado perfecto o La interfase v-x consiste de una 

interfase v-f mas una interfase v-x. En la tem-

peratura T2 , hay tres intersecciones que indican 

tres posibles soluciones; debido a que el área B 

representa un incremento en energía interfacial, 

la intersecci6n en 11 representa un máximo. Depen­

diendo de las áreas relativas de B y C ya sea 1 o 

11 corresponde a el mínimo y en la temperatura 

donde las áreas de B y e son iguales existe una 

transici6n interfacial de primer orden. 
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Fig. 'Las propiedades de la interfase entre la 

fase no crítica x yla fase fluida corno una fun­

ción de la temperatura y Co pueden ser trazadas 

sobre un diagrama de fase. Mojado completo ocu­

rre solo cuando las fases fluidas son estables 

y están próximas a su PCT. La transición inter­

facial se extiende a la región de dos fases y 

termina en un punto crítico interfacial PCI. 



CAPITULO IIl. RESULTADOS MECANICO-ESTADISTICOS DE LAS 

PROPIEDADES DE INTERCARA.· 

Para describir un posible cambio en la estructura 

de una interfase en un sistema en equilibrio de fases 

es necesario poseer alguna forma específica para la 

energía libre de la zona inhomogénea, la que, en el 

mejor de los casos, sería el producto de un cálculo 

mecánico-estadístico sobre un modelo de la interacción 

de las partículas en cuestión. De esta manera se pue­

den predecir las propiedades macroscópicas de los sis­

temas, en este caso las tensiones interfaciales (3'). 

La teoría fenomenológica de Cahn (1) discutida 

en el capítulo anterior, predice transiciones de moja­

do de primer orden en la vecindad del punto crítico 

terminal del sistema. Esta predicción ha sido compro­

bada por trabajos experimentales (2) y por estudios 

mecánico-estadísticos (5, 11-1'). Estos últimos no 

sólo han sido capaces de evidenciar la certeza de las 

predicciones de Cahn sino que además, han desarrollado 

mayor abundancia de información referente a las tran­

siciones interfaciales. 

En estas páginas será señalado brevemente la ma­

nera como se ha enfocado el problema en algunos estu­

dios (5,1~) mecánica-estadístico, primero, para la 

interfase fluido-fluido y segundo para interfases 

sólido-fluido. No se recurre a sus desarrollos mate­

máticos, únicamente se mencionan las conclusiones de 

sus autores. 
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Costas M.E. et al, (5) analizaron la conducta de mojado en 

interfases de tres fases fluidas en equilibrio .,(,¡Jª ~~ p.5:!: 

ra una mezcla fluida binaria de van der waals. El estudio 

se efectu6 para valores de los parámetros A ~ C, definidos 

por Scott y van Konynenburg (4) para la cual la mezcla de 

iguales diámetros moleculares exhibe equilibrio de tres 

fases que terminan en un solo punto crítico terminal. Los 

parámetros 1\ '1 ~ representan una medida del calor de 

mezclado y la separaci6n de los puntos críticos de los 

componentes puros, respectivamente. 

En este sistema fluido la fase p es la que presenta la 

posibilidad de construir una película que instruye o moja la 

interfase ~-t ya que ~ es o representa la interfase con la 

mayor energía. o tensi6n interfacial. Las ecuaciones asociadas 

para los perfiles de densidad son resueltas bajo las condi-

ciones de coexistencia de tres fases y las tensiones interfa-

ciales son obtenidas como energía libre en exceso se obtienen 

así dos conjuntos de perfiles de densidad para c/u de las 

tres posibles interfases de un estado de tres fases (en ausen-

cia de un campo gravitatorio) uno de ellos es siempre la 

composici6n de los perfiles para las otras dos interfases 

que satisfacen las condiciones de frontera de la interfase de 

inter~s • Esta soluci6n describe una película mojando la 

interfase, las otras soluciones participan en la descripción 

de mojado parcial. La figura ~ representa el espacio de inter­

acci6n (A}~)para la me~cla binaria de van der waals mostrando 
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regiones de comportamiento interfacial diferente. 

e 

o 

)11' 
e ' Figura P muestra el espa­

cio de interacción ( /\ J r, ) 
de la mezcla binaria de van 
der waals, cada letra co-­
rresponde a diferentes re­
giones. 

La región (a) en la Fig. 9 corresponde a una mezcla simé­

trica con un punto crítico terminal superior, O~J\<O.3478 y 

~ = O., las tensiones G""o<»y cr-~~ (interfases líquido-vapor 

son idénticas para toda temperatura T, y más grandes que ~~, 

la cual representa la interfase líquido-líquido. La estructura 

de la película que moja tiene siempre la energía o tensión mas 

grande, lo cual indica que el sistema tendrá como estructura 

de equilibrio el régimen de mojado parcial para toda temperatura 

donde T es la temperatura de solubilidad crítico ter-
" c 

minal superior del sistema . 

T1rt 

Figura 9a . El sistema no 
sigue la trayectoria de la 
línea punteada por ser un 

estado de mayor energía libre 
interfacial, para toda T "- T , 

* c ( ~ = l/kT, k=constante de 
Boltzmann. 
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La región (b) de la Fig. 9 corresponde a mezclas con 

~2.+ 0- 1Y'=1 (cuando se satisface que la interacción entre 

moleculas de diferentes tipos es la media geométrica de 

aquellas entre las moléculas de las mismas especies). La 

interfase ~~ tiene solo una posible estructura siendo 

ésta la composición de los perfiles co<.p y ~t. 

Este sistema exhibe mojado completo para toda T4.Tc 

o TI!;. l 

Figura gb aquí la suma de 
las dos tensiones menores 
son siempre igual a la 
tensión interfacial mayor 
de las tres y ésto se ob­
serva para toda T < T c' 

La regíon (c) de la Fig. 9 describe mezclas para las 

cuales el equilibrio de fases ocurre con segregación total 

o inmiscibilidad de los componentes. A bajas temperaturas 

existen dos diferentes estructuras para la interfase 

la película siempre posee la tensión más grande • Las dos 

tensiones se unen tangencialmente en una temperatura de 

transición Tt E:: Tc ' Para temperaturas T 7Tt solo la 

estructura de la película existirá . El sistema exhibe así 

una transición interfacial de segundo orden. 

TI.,., 

Fig. 9c el sistema para tem­
peraturas T <. Tt le conviene 

"moverse" por la línea que no 
está punteada ( .,¿ ~ ), exhi­
biendo mojado parcial 
( o/.. 't <.. Q( ~ + ~ ~ ); sin 
embargo, para temperaturas 
T > Tt mojado completo se 
manifiesta (c<,~ ; .,(p + JO~ ). 
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La región (d) en la Fig. 9 representa la conducta de 

mezclas que muestran dos distintas estructuras para la 

interfase o(. 't para toda. T ~Tc. A bajas temperaturas la 

tensión mayor corresponde a la película, pero a temperaturas 

próximas a T
c 

la situación se invierte y la película 

corresponde al estado de equilibrio. La transición inter-

facial mostrada en T
t 

es de primer orden, puesto que ocurre 

una discontinuidad en la derivada de la tensión de equilibrio 

resultado de la intersección de la línea punteada y de la 

que pertenece a la interfase 

Fig. 9d para T < Tt mojado 
parcial es observado 
("'t- <. co<.¡¡ T 10"6- ) ,pero 
en T=T

t 
una transición inter­

facial de la interfase -.."Il 
tiene lugar y ésta se mani-­
fiesta en una discontinuidad 
de la energía libre inter­
facial de equilibrio.De T )Tt 
se cumple c(.~::4>(~ T~t . 

La región (e) de la Fig. 9 muestra el comportamiento de 

mezclas que exhiben dos soluciones distintas para la inter­

fase ci.t , para toda T 6Tc pero la tensión de la película 

que moja es siempre menor. Este tipo de mezclas no exhibe 

transición de mojado apareciendo mojado total para toda 
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Fig. q2 mezclas con mojado 
total para toda temperatura 
menor que Tc . 

Respecto a las transiciones en interfase de tipo 

fluido-sólido Sullivan (12) desarrolló un modelo mecánico-

estadístico para describir la adsorción de un gas sobre un 

sustrato sólido. Sullivan al proponer una forma de potencial 

específico para su modelo obtiene tres clases de isotermas 

diferentes de adsorción. 

Clase 1- la cantidad de material adsorbido es infinito 

en el límite en que la presión alcanza la 

presión de vapor saturada. 

Clase II-La adsorción es finita en ese límite. 

Clase 111- No existe adsorción. 

Estas tres clases fueron descritas (23,2"; fenomenoló-

gicamente por medio de la ecuación de adsorción de Gibbs,lo 

cual permitió realizar un puente entre el comportamiento de 

la adsorción de gas sobre el sólido y los tres tipos de 

comportamiento de una gota líquida sobre un sólido, es 

decir mojado total, mojado parcial y no mojado. 

El modelo desarrollado por Sullivan proporciona una 

expresión para el perfil de densidad de la interfase 

fluido-sólido. En este estudio, la temperatura de transición 
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Tt entre las diferentes clases se obtiene como una función 

de (w/~ (~son el potencial mínimo entre pared-fluido y 

~la fuerza de atracción molecular. La curva resultante 

tiene la misma forma que la curva de coexistencia de fases 

para el bulto (Fig.IO). La línea sólida representa la curva 

de transición. En la Fig.IO se observa que en algún punto 

se presenta una transición de clase 11 a 1 ó.III, al variar 

la temperatura del sistema. 

T 

Fig.l1 representación de los tipos 
diferentes de adsorción • La línea 
está constituída por puntos de 
transiciones entre las diferentes 
clases. 

Sullivan encontrÓ que las transiciones entre las dis-

tintas clases de mojado están acompañadas de una variación 

Continua en la naturaleza del. perfil de densidad y por lo 

tanto del espesor de la capa que cubre el sólido. Así 

concluye que la transición interfacial es de segundo orden. 

Con la aparición (posterior a este trabajo de Sullivan) 

de toda una serie de estudios mecánico-estadísticos (13-11), 

lo que aparecía como una controversia entre los resultados 

de Cahn y los de Sullivan -en cuanto al orden de la 

transición- se ha esclarecido en gran medida el comporta-

miento asociado a las interfases fluido-sólido y fluido-

fluido. El análisis de la teoría integral y su equivalente 
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en la teoría del gradiente cuadrado en la densidad ha mos­

trado (16) que ambas teorías pueden predecir tanto transicio 

nes de primer orden como de segundo orden y el resultado 

depende de los valores de los parámetros que caracterizan 

las interacciones fluido-pared, específicamente, el alcance 

de los mismos. 
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CAPITULO IV 

RELACION ENTRE LAS TRANSICIONES DE MOJADOS, PREMOJADOS 

y LA ESTABILIDAD DE ESPUMAS Y EMULSIONES TRANSITORIAS. 

El progreso en el entendimiento de l~s transiciones 

interfaciales en mezclas fluidas parcialmente miscibles 

ha sugerido o aclarado conexiones entre diferentes 

fen6menos que anteriormente aparecían en forma aislada. 

Es así como se establece la interdependencia entre los 

fen6menos interfaciales de no mojado, mojado:y premojado 

con la estaqilidad de espumas y emulsiones transitorias 

(6) • 

Describiremos ahora algUnas propiedades generales del 

comportamiento de espumas, elfen6meno de premoj ado, ,. 

algunos detalles del proceso de micelizaci6n • 

Las espumas est&n constituidas de un arreglo de 

películas líquidas interconectadas, separadas por paquetes 

de vapor o aire; o hien como dispersiones ordinarias de 

gas en una cantidad relativ~ente pequeña de liquido (25). 

La emulsi6n es un sistema heterog~neo, que consta de por 

lo menos un liquido inmiscible dispersado en otro en 

forma de gotas cuyos di&metros en general no exceden de 

O.1~(2,) • 
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Los conceptos de espuma y emulsión están íntimamente 

relacionados, no solo porque representan dispersiones 

similares, sino por el hecho de que la formación de una 

emulsión es a menudo acompañado de la formación de una 

espuma. Esto indica ~que ambas se producen por causas 

similares y, por lo mismo, pueden ser estabilizadas por 

los mismos mecanismos. 

Un gran número de autores han intentado correlacionar 

la formación de espumas' con otras propiedades de la 

solución líquida a partir de la cual se forman, particular­

mente con su tensión superficial. La teoría más simple es 

aquella de Plateu (2'), El establece que un líquido forma 

~ejor espuma si posee una tensión superficial más pequeña. 

El autor fundamenta su teoría únicamente en el valor de la 

tensión superficial y no tomó en cuenta si se trataba de un 

líquido puro o de una solución. Esto se ha demostrado que es 

incorrecto pues, primero los líquidos puros no espuman y, 

segundo el componente que actúa como estabilizador de la 

espuma debe tener cierta propiedad específica, co.nocida 

como actividad superficial, la cual se define como la 

'capacidad para reducir las tensiones interfaciales • 

Durante los pasados sesenta años varias otras teorías 

han sido propuestas, las cuales. como la de Plateu, son 

de naturaleza cualitativa. Más recientemente, Ross y 

Nishioka <SI) dieron un paso importante en el estudio de 

espumas-ya que sus resultados sobre estabilidad los 
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relacionan con determinadas zonas de los diagramas de fase 

de líquidos parcialmente miscibles, ya sea de sistemas de 

dos o tres componentes. Este trabajo fué el primero en re­

lacionar el fenómeno de estabilidad espuma con el punto de 

solubilidad crítico terminal PCT de el sistema y al diagrama 

de fases líquido líquido. Cabe aclarar aquí algunas diferen­

cias en la terminología usada por Ross y la empleada en los 

estudios de las transiciones interfaciales, lo cual ayudará 

a una mejor conexión y entendimiento entre los fenómenos de 

estabilidad de espuma y transiciones interfaciales. 

Desde la aparición del trabajo de J.W. Cahn(l) el fenó­

meno de la transición interfacial está relacionado con la 

vecindad del PCT del sistema. El PCT lo definiremos de acuer-

do al definido por Widom (31) y Griffths (30) o más clara-

mente por P.R. van Konynenburg y R.L. Scott (4). Considerese 

la familia de estados de tres fases en equilibrio o{.J f? J )f 
de una mezcla binaria. La temperatura en la cual O( y p se 

vuelven idénticas o críticas, es un punto crítico de las 

fases 0<-13 ' donde las fases oI..,s está aún en equilibrio 

con una tercera fase distinta no crítica ~ (véase rig.10), 

es la que denominarnos temperatura crítica terminal PCT. 

El PCT es, además del estado donde termina la familia de 

puntos triples, es~ punto donde termina la c~rva de puntos 

críticos de las fases D( y p. Existe un punto crítico 

de esta naturaleza también para cada temperatura, aunque 

estos ocurren a diferentes presiones. Este punto crítico 

terminal es identificado, para el caso de fases líquidas 



- 36 -

como punto de solubilidad crítico terminal PSCT, siendo 

este mismo al que se refiere Ross como punto de consoluto, 

aunque a sus trabajos sobre espumas no cumplen las mismas 

condidones de trabajo que las uS,adas rigurosamente en los 

estudios de transiciones interfaciales en mezclas binarias, 

es decir solo dos componentes y habla~ así con más precisi6n 

al relacionar el fen6meno de estabilidad de espuma con los 

estudios de las transiciones interfaciales. Por lo que en· 

esta tesis usaremos indistintamente el término de punto con-

soluto y PSCT pará evitar una diferencia cuantitativa en el 

número de fases ( Ross no incluye la fase de vapor) en equi-

librio que componen el sistema en estudio. 

(o.) l \,) 

Fig. (10). - (a) Las tres fases o( , ' 
)7 y ~ son distintas lejos del 

PC; (b) la interfase (o<.~P) desapa­
rece en el' PC. 

En 1975 Ross y Nishioka concluyeron que los diagramas 

de fase (de líquidos parcialmente miscioles en sistemas 

multicomponentes) pueden ser usados para estudiar el compor-

tamiento de espumas. Ellos encontraron que para composiciones 

pr6ximas al PSCT (de dos o más componentes), en la regi6n 

de una sola fase líquida, se obtenían las espumas de mayor 

es'tabilidad. Esta conducta de las espumas es descrita por 

medio de los llamadoscoeficientes de mojado S.Se dice que 

una fase líquida se extenderá espontáneamente'si el valor 
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de S es positivo, donde S es dado por: 

donde \la. Y G"1o son las tensiones superficiales de las 

fases líquidas a y b respectivamente y ~/b es la tensión 

interfacial entre ellas. Cuando el sistema se separa en dos 

soluciones líquidas conjugadas, una de ellas tiene un coefi-

ciente positivo y la otra posee un S negativo cada una con 

respecto a su conjugada. 

La manera como se mide la establidad de la espuma es con 

la razón I= '\JO vt. donde V es el volÚlnendel gas en un tiempo 

t y Vo es el volúmen de la columna de espuma. La razón 2: 

es practicamente independiente del flujo ~ (~e) • 

Los resultados siguientes (31)corresponden a las obser-

vaciones, para los sistemas binarios disobutil carbinol + 

etilenglicol y etilenglicol + acetato de metilo. La estabili-

dad de espuma se muestra en las figuras lla y llb como líneas 

o contornos de igual estabilidad sobrepuestas sobre el diagrama 

de fases. Estas líneas se centran alrededor del PSCT. 

La figura 12 muestra la conducta típica de los sistemas 

referidos anteriormente. En la figura 12 se muestra el compor-

tamiento isotérmico de la estabilidad de la espuma desde 

un componente puro hasta el otro a través del domo de 

inmiscibilidad. Este comportamiento es el asociado (1) 

para temperaturas en las cuales se presenta el mojado 

completo en puntos triples. Si se lee el diagrama de la 

figura 12 de izquierda a derecha, para soluciones homo-

géneas (una fase líquida), que -contienen baja concentra-

ción del componente que muestra actividad superficial, 
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la estabilidad de espuma Z es pequeña; esta se in-

crementa a medida que la :co-w:,o.a.c.u:;Y\. se aproxima al 

domo de la curva. En la vecindad de la curva de coe-

xistencia, un pequeño cambio en composición o en tem-

peratura es suficiente pára llevar el sistema de una 

fase líquida a dos. En ésta región, la estabilidad 

diverge y se obtiene gran estabilidad· :.de espuma siem-

pre y cuando se ~nctientre el sistema en el lado homo­

géneo de la curva; por el contrario dentro de e.lla 

cuando la solución conjugada con más alta concentra-

ción del componente de actividad superficial, existe 

nucleación y la espuma se separa y desaparece comple­

tamente. La estabilidad se reduce instantáneamente a 

cero y permanece all~ aun para cantidades adicionales 

del componente hasta que ocurra la inversión de la 

emulsión, ésto es,cuando el cambio de la fase matriz· 

restaura el espumado, aunque en niveles de estabilidad 

mas bajos. Composiciones sobre el lado derecho de esta 

lín,ea no muestran cambiQs abruptos en la estabilidad 

de espumas en la transición de fase, es decir,al pasar 

de dos fases líquidas a una, la estabilidad disminuye 

gradualmente con la dilución hasta alcanear el valor 

de cero con el otro líquido 'puro (ver fig. 11) • Un' com-

portamiento similar se observa en sistemas de tres 

componentes (39,.). 

{; La fase que está presente en forma de gotas finamente 
divididas se llama fase dispersa o interna; la fase 
matriz es aquella en la cual estas gotas están suspen­
didas , también se le llama continua (26). 
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Fig. lla. Diagrama de fases y líneas de igual 

estabilidad de espumas para sistema'. de dos 

componentes, mostrando un máximo de espumado 

cerca del punto de solubilidad crítico3 Z.>%..>l,. 
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Fig. llb. Diagrama de fases y sus líneas de 

estabilidad de espuma para el sistema metil 

acetato-etilenglicol. 
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Fig. 12. Conducta típica de espuma para 

varias composiciones de la mezcla. Los 

puntos P y pI están sobre la curva de 

coexistencia, y R representa la compo­

sición en la cual la dispersión se in­
vierte. 
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Muy recientemente, Gracia et al. (6) aportan una 

nueva teoría sobre la estabilidad de espumas en mezclas 

fluidas binarias de líquidos parcialmente miscibles. 

Mediante un modelo mecánico-estadístico establecen las 

propiedades de la interfase involucrada en la transi­

ci6n interfacial que determinan el mecanismo de esta­

bilizaci6n de espuma y la acci6n despumante. 

Si' se comparan los resultados experimentales so­

bre estabilidad de espuma con los estudios de transi­

ciones interfaciales, se encuentran similitudes que 

sugieren mecanismos que pueden explicar la estabili­

dad de estructuras de películas líquidas y gotas.Sobre 

el diagrama de fases se pueden ubicar las transiciones 

interfaciales. En particular nos interesa el fen6meno 

denominado premojado (1, 6) el cual se presenta solo 

sobre una secci6n de la curva de coexistencia de las 

dos fases cuya interfase posee la mayor de las tensio­

nes interfaciales en el. punto triple correspondiente. 

La transici6n de premojado se identifica como una lí­

nea (fig. 1~ que indica un cambio preliminar en la 

estructura de la interfase donde se espera ocurrirá 

la transici6n de mojado. Una película microsc6pica del 

líquido metaestable que eventualmente mojará dicha 

interfase en el punto triple hace su aparici6n en la 

interfase y conforme nos aproximamos por la zona de 

alta adsorci6n (fig. 12a), al máximo de la curva de 
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Fig. 12a. Propiedades de mojado de un modelo de 

mezcla binaria mapeada sobre el diagrama tempera­

tura-composici6n; donde TSCT es la temperatura de 

de solubilidad crítica terminal. 



X, x 
Fig. 12b. Líneas de igual estabilidad 

de espuma l , la más alta estabilidad 

aparece próxima al punto de solubilidad 

crítico T8CT aquí l. '> I,,> r, . 
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coexistencia (región de mojado completo), esta película 

microscópica se satura con el componente superficialmeE 

te activo. Por otro lado, los resultados del comporta­

miento de espumas (figuras 11 y 12b) muestran que di­

verge en un solo l~do del diagrama de dos fases, mien­

tras que sobre la sección opuesta del diagrama no se 

presenta. Las líneas de igual estabilidad no son simé­

tricas alrededor de su composición crítica sino que 

aparecen cargadas hacia un lado (figuras 11, 12b). 

El modelo usado por Gracia et al. (6) para espumas 

y aerosoles consiste de una película líquida o gota 

macroscópica, rodeada por su vapor en equilibrio. Los 

autores encuentran que el premojado ocurre en estados 

de dos fases (una fase líquida y la otra vapor), en la 

proximidad del estado de equilibrio de tres fases en la 

zona de mojado completo. El grosor de la película mi­

croscópica del líquido metaestable se incrementará 10-

garítmicamente cuando se aproxima el sistema a mojado 

completo, donde cambia a macroscóp~ca. 

Del comportamiento de la estructura del premojado 

predicho por cálculos mecánico-estadísticos (6) se 

concluye que películas líquidas o gotas podrían for­

marse y estabilizarse cuando las condiciones de pre­

mojado sean alcanzadas a través de variaciones en tem­

peratura y composici6n del sistema. Estas condiciones 
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de premojado podrían ser una frontera bien definida que 

confirme los estados termodinámicos con mayor estabilidad 

de espuma. Esta regi6n se limita por la transici6n de 

premojado y por la línea de coexistencia líquido-líquido 

pr6xima al PCT. En otra secci6n opuesta en composici6n 

podrá solo mostrar una. estabilidad ba·ja o pobre en es-

puma y en aerosol. El lento decaimiento most.rado en la 

secci6n derecha de ~a figura 11, an la regi6n de inmis-

cibilidad, ocurre debido a que conforme el líquido L1 

desarrolla la intercara L1 V captura al L
2 

disponible 

para producir la estructura de mojado completo. 

RELACION ENTRE COMPORTAMIENTO DE MOJADO Y ESPUMAS CON 

MICELIZACION. 

En una mezcla binaria fluida donde un componente 

es anfifílicó* éste se alojará a baja concentración 

casi exclusivamente en la intercara líquido-vapor en-

contrando ahí una orientaci6n preferencial que ener­

géticamente favorece solo la formaci6n de una monocapa. 

En mezclas de moléculas conocidas como anfifílicas 

las propiedades especiales causan en ocasi6n la forma-

ci6n de grupos - y racimos de grupos - en. una variedad 

* son las moléculas que contienen en uno de sus extre­

mos una parte hidrofílica (amiga del agua) y el otro 

extremo no polar hidr6fobo (terror al agua). 
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de intere~antes formas geométricas. Algunos de estos 

agregados son las llamadas micelas. La micela es pre­

sumiblemente el más pequeño grupo de moléculas anfi­

fílicas en el cual la cabeza polar hidrofílica puede 

efectivamente escudar del medio la parte hidrof6bica 

(aunque también el caso inverso sucede). Estos grupos 

típicamente contienen entre 8D a 100 moléculas y su 

diámetro puede ser de miles de angstroms. En algunos 

casos el tamaño micelar es considerable y son refe­

ridas a veces como emulsiones (3!). 

En páginas anteriores nos referimos al trabajo (6) 

donde se describe como se altera el carácter de una 

intercara a través de las transiciones de mojado y 

premojado. Existe una transici6n continua, y ocurre 

cuando se lleva a una interfase con estructura de pre-

mojado a un punto triple de mojado completo. Esta tran 

sici6n describe como crece en grosor la película mi­

crosc6pica de la fase L2 metaestable en la intercara 

L1V y finalmente adquiere volumen y se convierte en 

una película macrosc6pica. Conforme se cambia el estado 

de equilibrio trifásico mediante aumento de la compo­

sici6n del componente químico en el que es rica la fase 

L2 , este se aloja preferentemente en la intercara L1 V 

aumentando su adsorci6n, efecto que ocurre sin alterar 

el carácter microsc6pico de la misma. El régimen puede 

continuar hasta que se alcance la saturaci6n de la es­

pecie en la regi6n interfacial y la única alternativa 
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al cambio de composición será entonces la aparición 

en volumen de L
2

. Sólo que ahora la formación de 

una tercera fase parcialmente miscible en las dos 

primeras no es favorecida. En su lugar, la agrega-

ción molecular de la especie anfifí1ica en grupos 

con arreglos orientacionales específicos dispersos 

en el líquido rico en el segundo componente es la 

alternativa estructural que prevaleoe (3~). 

La tensión superficial de los tensoactivos 

disminuye con la concentración hasta llegar a un 

valor que se conoce con el nombre de concentración 

micelar crítica*. Cualquier aumento en composición 

no modifica la tensión superficial. La explicación 

propuesta a este fenómeno reside en la formación 

de micelas, el tamaño de la micela aumenta con la 

temperatura para compuestos no iónicos, en particu-

lar cerca del punto de turbidez. Poco se conoce 

sobre la manera en la cual las partículas se acomo-

dan. Los resultados de Hoever et al. (3S) indican 

que micelas grandes tenderán a estructurarse en 

* Se ha demostrado experimentalmente el cambio de 

conducta de las soluciones en determinada con­

centración, relacionando esta conducta con la 

formación de micelas. Como una consecuencia de 

esto las desviaciones de varias propiedades tales: 

conductividad, la presión osmótica, la tensión su­

perficial, la tensión interfacial, etc. 
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estado laminar y las más pequeñas en forma de varilla. 

En 1981 Friberg et al. (38) encontraron que la, 

estabilidad de espumas tanto para soluciones acuosas 

como no acuosas se encuentra relacionada a la forma-

ci~ll ue CI'i"tales l.J:C[lliuos. El sistema que estudian 

Friberg et al. es lecitina-etilenglicol el cual forma 

un cristal líquido laminar. Espumas estables fueron 

obtenidas solo a bajos porcentajes de lecitina; el 

sistema muestra una estabilidad considerable de es-

puma en concentraciones extremadamente bajas. El va-

lor más bajo corresponde a una concentración de le-

citina de menos de 0.001 M. La estabilidad parece 

depender solamente de la presencia del cristal líqui-

do, la estabilidad de la espuma y su relaci6n con 

efectos de superficie también fué investigado por los 

autores. El etilenglicol muestra una energía libre 

superficial de 47.7 -2 . mJm. en presencl.a de aire y la 

lecitina la reducía -2 / . a 29 mJm para 1 64 porcl.ento 

peso de lecitina. Este valor de la tensión superfi-

cial se mantenía constante para concentraciones ma-

yores a 1/64 de lecitina. De estos resultados se 

concluye que parece razonable relacionar la esta-

bilidad a bajas concentraciones de lecitina a un fenó-

meno de superficie de una estructura ordenada. La le-

citina probablemente forme una película bimolecular 

sobre la superficie. En más altas concentraciones de 
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la formación del cristal líqui~o se dice que tiene efec­

tos en el bulto. 

Para cualquier evento relacionado con las propieda­

des de la superficie, la formación de micelas actúa como 

un amortiguador (buffer) que inhibe cambios adicionales 

enl:a concentraciéÍn de moléculas "sueltas" y a su vez so­

bre todas las variables que dependen de esta concentra­

ciéÍ~ (33). Cuando no hay formaci6n de este tipo de agre­

gados moleculares, que de una forma u otra están favo­

recidos energéticamente no aparece impedimento a la es­

tabilizaci6n de películas líquidas como las espumas 

transitorias (6). 



CAPITULO V. PARTE EXPERIMENTAL. 

V.1 Introducción del experimento y selección del sis­

tema. 

El objetivo de este trabajo es el de encontrar la 

temperatura y el orden de la transición ínterfacial en una 

intercara líquido-vapor. La manera más adecuada para loca­

lizar la transición interfacial es con UNa mezcla binaria 

de un par de líquidos parcialmente miscibles en contacto 

con su vapor en equilibrio y moverse con variaciones en 

temperatura del sistema a través de puntos triples (líqui­

do-liquido-vapor), aproximándose a el PCT, manteniendo cons­

tante la composición crítica global de la mezcla. Para estos 

estados de tres fases pueden presentarse (en un campo gravi­

tatorio) dos o tres interfases dependiendo del Il'\"regla geomé­

trico del recipiente que contiene la,,'mezcla fluida (ver fig. 

14a y 14b). 

Fig. 14. (a) Representa solo dos 

interfases líquido(L1 )-vapor y lí­

quido(L1 )-líquido (L 2 ); donde L2es 

más denso que L1 ; la fig. lb) con es­

te arreglo geométrico el sistema 

presenta tres interfases L1-V, L1-L2 

y L2-V. 
( 6.) l 'P) 

A través de esta serie de triples que presenta el sis­

tema se ha demostrado que una de lastres interfases posee 
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una energía libre interfacial mayor que las dos restantes 

y que además esta interfase puede experimentar a través de 

los diferentes triples dos tipos de estructuras, una simple 

y microscópica y otra compuesta y macroscópica o de película 

intrusa, dependiendo de cual de los dos estados energéticos 

es menor (~). A través de estos estados trifásicos existe 

una temperatura para la cual ambas estructuras presentan la 

misma energia libre y es justo esta temperatura la llamada 

temperatura de transici6n de mojado o temperatura de coexis­

tencia de dos estructuras interfaciales. 

Para el estudio experimental de la transición interfa­

cial líquido-vapor ha sido seleccionado el método de medición 

de ángulo de contacto que forma la gota suspendida de la fase 

más densa 'con la interfase líquido ligero-vapor, a lo largo 

de los diferentes triples líquido-líquida-vapor. Es indispen­

sable en este método, que el par de líquidos seleccionados 

cumplan con la condición de ser capaces de suspender material 

de la fase más densa en la interfase líquido ligero-vapor. El 

arreglo geométrico usado es el que presenta dos interfases 

fluidas (fig. 14a), una líquido-líquido f-a y la otra líqui­

do-vapor a-v. 

Se espera que a través de los estados trifásicos que 

presenta el sistema~ debe existir una temperatura en la cual 

el ángulo de contacto se vuelve cero ( o bien 180 0 ), esta 

temperatura es identificada como la temperatura de transición 

en la estructura de la interfase líquido ligero-vapor a-v. El 
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orden de la transición lo obtenemos del comportamiento de los 

datos de la gráfica ángulo contra temperatura, si la pendiente 

o derivada (~\ presenta discontinuidad concluímos que corres­

ponde a una transición de primer 'orden y si se comporta en for-

ma continua en tddos los triples decimos que el sistema presenta 

una transición interfacial de segundo orden o bien si el angulo 

no se anula en todos los triples el sistema presenta mojado par-

cial para toda temperatura menor que la temperatura de solubili-

dad crítica terminal TSCT. 

A continuación se describe el procedimiento para la sele-

cción de candidatos en pares de líquidos parcialmente miscibles. 

El método seguido para la selecci6n del sistema a estudiar 

fué el siguiente: se recurri6 a la fue;nte más extensa en el tema 

CRITICAL SOLUTION TEMPERATURES de Francis (''1.) en la que se repor-

tan 6000 mezclas binarias líquido-líquido con sus respectivas 

temperaturas de solubilidad críticas (TSC). De aquí fueron sele­

ccionados candidatos con puntos triples en temperaturas de traba-

jo entre -5.0 y 100°C Y presi6n no mayor de 3 atm. La fuente bi­

bliográfica consultada solo reporta temperaturas de solubilidad 

crítica y no en todos los casos con precisi6n señalada, por lo 

que fue necesario revisar el "Chemical Abstracts" para conocer 

el restante de las propiedades tales como densidad, viscosidad, 

índice de refracción, toxicidad, curva de solubilidad, etc. 

Los candidatos fueron seleccionados con base en que la di-

ferencia en densidades fueran relativamente pequeñas - centési­

mas de g/cm3_, índice de refracci6n lo más diferentes posibles 



- 54 -

y sin problemas de toxicidad. -

Los candidatos fueron llevados a laboratorio donde se 

examinaron en tubos de ensaye, introduciéndolos en baños a 

diferentes temperaturas, invirtiendo el tubo para observar 

la suspensi6n de gota en la interfase líquido-vapor; encon­

trándose los siguientes sistemas en los cuales se observ6 

la suspensión de material en la in-terfase líquido-vapor de 

la fase más densa: 

1) fenol-agua 6) acetonitrilo-ciclohexano 

2 ) acetofenona-agua 7) etilenglicol-benzalheído 

3) isobutanol-agua 8) etilenglicol-acetato de 

4) cloroformo-agua metilo. 

5 ) guayacol-agua 9) metanol-n-heptano 

Se eligi6 el sistema fenol-agua por la? siguientes caracte-

risticas: 1) temperatura de solubilidad crJ:tica accesible 

62.2°C, 2) la aceptable toxicidad, 3) marcadas diferencias 

en 105 rndices de refracci6n (como se verá en la sección de 

fotografía, este detalle es importante), 4) facilidad de 

adquirir en alto grado de pureza, 5) extensa informaci6n de 

datos sobre la curva de solub-ilidad, 6) la gota que forma 

es de un tamaño adecuado para la resolución fotográfica, 7) 

facilidad de purificaci6n y bajo costo. 

De la lista anterior de sistemas y de otros trabajos 

(2), no todos -aunque sí la mayoría- poseen diferencias de 

densidades de centésimas de g/cm 3 • Asi, por ejemplo los 

sistemas cloroformo-agua y perfluorometilciclohexano-iso­

propanol tienen diferencias de densidades mayores de 0.4 g/cm3 
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La gota se suspende en primer lugar, debido a las fuerzas 

superficiales e interfaciales que generan las fases en equili-

brio, y son también estas fuerzas en su combinación las que 

dan la forma al material de la fase más densa sostenida en la 

interfase- líquido ligero-vapor. El segundo factor en importan­

cia es la diferencia en densidades ~que determina el tamaño­

pero es el dato más fácil de conseguir en la literatura. 

V.2 Propiedades y análisis de la mezcla bajo estudio. 

V.2.1 Propiedades de las sustancias. El fenal es un sólido 

higroscópico a temperatura ambiente, asi su principal impu­

reza es el agua. El fenal líquido o vapor es fácilmente ab-

sorbido a través de la piel o cualquier membrana mucosa. Una 

solución concentrada causa quemaduras ácidas. Posee toxicidad 

aguda y crónica corno resultado de exposiciones a la piel. Mu­

chos individuos son alérgicos al fenal. No es suficientemente 

volátil para constituir un peligro respiratorio bajo condicio-

nes ambientes. Debe mantenerse bien cerrado y fuera de la luz, 

no debe manejarse con las manos desprotegidas <S8). Pequeñas 

cantidades pueden causar náuseas, vómito, colapso circulatorio 

parálisis, convulsiones, coma y algunas veces puede causar 

paro cardíaco. Una ingestión mayor de 1.5 g se ha reportado 

corno mortal (~!). 

El fenal usado, Química JVC, es grado analítico con una 

pureza reportada por el fabricante de 99.8% en fenal y cuya 

impureza principal es el agua. La pureza del fenal se deter-
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min6' por medición del punt~ de fusión con un calo-. . 

rímetro Dupont modelo 990, obteniéndose una tempe­

ratura de 41.0 + 1.OoC. También se analizó dos ve-

ces por cromatografía de gases encontrándose una 

pureza de 99.6 porciento en fenol. Las condiciones 

del análisis cromatográfico fueron las siguientes: 

columna 5% Carbowax 20M Chromosorb WHP, 6'xl/8", 

temperatura de la columna 90°C, Dete Ing 150°C, 

flujo de N2 30 ml/min, en un cromatógrafo de gases 

Perkin Elmer con detector de ionización de flama. 

FENOL C6H50H. 

Sinónimos: ácido carbólico, benzol, hidroxibenceno. 

(4Q) 

masa molar PM = 94.11 g/mol 

punto de fusión norma11f = 43.0 o C 

densidad f (200C) = 1.0722 g/cm3 

temperatura de ebullición1reb(101325 Pa) =181.75 0C 

viscosidad'\ (45°C) = 4.076 cp* 

° índice de refracción nD(5892.6 A, 21°C) = 1.5509 

* l' O 1 Kg m-1s-1 pOlse = • 
. (41 ) 

masa molar PM = 94.11 g/mol 

punto de fusi?n normal t f =39.5 - 41.5°C 

temperatura de ebullición 1:eb(101325 Pa) = 181°C 

densidad (( (200C) = 1.071 g/cm3 

masa molar PM = 94.114 g/mol 

_---;- ___ --.-.,----~-r:-------- -~--------- --, 
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temperatura de ebull~ción t eb (101325 Pa) :;: 181.84°C. 

° índice de refracción nD(5892.6 A, 45°C) :;: 1.5403 

densidad ~ (45°C) :;: 1.0533 g/cm3 

(41) 

punto de fusión normal Tf :;: 41.85°C (material ul­

trapuro) 

" " " " tf :;: 41°C (éste trabajo) 

" " " " tf :;: 41. 25°C (39) 

" " " " tf :;: 40.4°C (44) 

El agua utilizada se obtiene a partir de un 

destilador continuo con resistencia eléctrica en-

camisada en cuarzo; en una solución diluida de 

permanganato de potasio. 

La pureza de la sustancia se determinó por dos 

métodos: índice de refracción con un refractómetro 

Abbe obteniéndose un valor a 20°C de 1.3332; con-

ductividad con una puente Leeds and Northrup 4950 

acoplado a una celda de placas de platino Metrohom 

CH-9100 con una constante de celda K :;: 0.89 cm-l. 

La conductividad media resultó de 3xlO- 6mhos/cm. 

AGUA H20 

(U) 

temperatura de ebullición;normal t eb (101325):;: 100°C 

densidad ~ (45 0 C)= 0.99021 g/cm3 

densidad e (20°C):;: 0.99823 g/cm3 

° índice de refracción nD(5892.6 A, 21°C):;: 1.3333 
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viscosidad V1. (45°C) ..:: 0.5960 cp 

SISTEMA FENOL-AGUA. 

Aquí mendionamos algunas propiedades reportadas 

en la literatura (3~) sobre este sistema ; pues cons­

tituye, e1 sistema bajo estudio. Mediciones de tensión 

superficial y de viscosidad para diferentes concen­

traciones de fenol fueron realizadas (3') a tempera­

tura ambiente por medio del método de ascenso capilar. 

Los resultados obtenidos son sorprendentes a partir 

de una determinada concentración de fenol, (7 a 10% 

peso) la solución exhibe una ten,sión superficial in­

dependiente de la concentracíón. Esto hacie suponer a 

los autores que el soluto (fenol) .se localiza ini­

cialmente en la superficie li,bre. constituyéndose en 

una nionocapa; El intervalo de composición de fenol 

para el cual la tensión superficial permanece cons­

tante es de 7 a 10 porciento en pesa de fenol, yapa­

rentemente, la capa sUPerficial tiene una estructura 

idfntica a la de esta concentnaciónde .ahí en adelarite. 

Por nuestra parte creemos que el comportamiento 

observado por Campbell et al. (3l) en el sistema 

fenol-agua es típico a la formación de grupos micela­

res o cristales líquidos en el seno de la solución. 

Estas ideas. serán retomadas en el capítulo de conclu­

síones para las interpretaciones de los resultados. 
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V.2.2 Análisis de la mezcla .. 

El sistema fenol-agua presenta una temperatura de 

solubilidad crítica superior promedio (TSCS) de 66.2°C 

a la presi6n atmosf~rica (3~), variando su TSCS ligera­

mente con los cambios de presi6n (49;). Timmermans pu­

blica los datos TSCS para diferentes presiones (Tabla A). 

Los fenoles forman puentes de hidr6geno, quizás a 

É!sto se deba que el fenol tiene cierta solubilidad en 

el agua (9 g/lOO mI de agua (1/8)). 

La mezcla fenol-agua presenta las siguientes dife­

rencias en densidades e índices de refracci6n: 

Ae= 0.0636 g/cm3 (t=45°C) 

nD= 0.2104 (t=21°C) 

La curva de coexistencia líquido-líquido de la 

mezcla fenol-agua no se determin6,únicamente se ana­

lizan y comparan el conjunto de trabajos existentesa 

a ~ste respecto apreciándose que la mayoría de ~stos 

poseen una composici6n crítica de 34.5 porciento en 

peso de fenoly 65.5 porciento en peso de agua (Tabla E) 

con esta composici6n se inspecciona por tres veces la 

TSCS apreciándose la turbidez a una temperatura de 

66.0 + 0.5°C. Cabe aclarar que tal inspecci6n se hizo 

en una celda en la cual se ha extraído el aire y la 

presión de traba~lo es la presi6n de vapor que generan 

ambas fases líquidas a ésta temperatura. El resultado 

coincide con los datos reportados (fig. 15 Y Tabla E). 
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Es interesante notar que para el sistema fenol-agua, 

el equilibrio líquido-vapor muestra un punto aze6tropo 

inferior (fig. 15b). Si la presi6n de trabajo se dismi­

nuye por debajo de los 205 mmHg, algo de la mezcla ebu­

lle a temperaturas menores que la TSCS. 

En el diagrama T Vs. x (fig. 15a) los puntos a lo 

largo de~la línea AC la fase vapor coexiste con las dos 

fases líquidas Ll y L2 . El hecho de que la línea AC sea 

prácticamente paralela al eje de composiciones indica 

que si se fija la presión existe solo una temperatura 

en la cual las tres fases pueden coexistir (4'), (Ji:). 

V.3. Diseño y montaje del equipo. 

El equipo utilizado consta de: un cuarto oscuro, 

banco de cemento, riel óptico, cámara de transición, 

celda, fuente luminosa,diafragma, baño, material foto­

gráfico, elevadores, carriles para soporte de lentes, 

un filtro de espacio, termómetro, un soporte y mangue­

ras. Su :descripci6ndetallada se hace 'en la siguiente 

sección y su montaje se observa en la figura 17. 

V. 3.1. Diseño de la celda. ¡El requisito fundamental en 

las mediciones de este experimento, consiste, en ubicar 

el sistema en un punto triple; esto es, lograr el equi­

librio termodinámico de dos fases líquidas en contacto 

con su vapor. Por lo tanto, cualquier componente distin­

to al fenol y al agua desplazaría los valores reales de 
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equilibrio. En este sentido la presencia de aire cons-

tituye la principal dificultad;. junto a este problema 

la celda bajo diseño debe cumplir las siguientes ca-

racterísticas: 

a) Condiciones de trabajo: para temperaturas desde 

-50°C hasta 100°C; respecto a presi6n desde 2 

hasta 1140 rnrnHg aproximadamente. 

b) Condiciones 6pticas: las características de las 

paredes del recipiente deberán ser planas y de 

un mismo espesor de manera que no se produzcan 

aberraciones 6pticas o distorsiones de la imagen 

real. 

c) De mantenimiEmto y reparaci6n: ya que es necesa,... 

rio eliminar el aire en contacto con los líquidos 

asi como el aire disuelto cen ellos, la celda 

debe tener,¿¡,ccesórios para hacer vacío, es decir, 

evacuar el aire sin pérdida de los componentes en 

cuestión, de fácil acceso para cambio de reactivos 

limpieza y control de temperatura. 

Tomando en cuenta estos factores de diseñaron y lle­

varon a prueba'varios modelos (figuras 1Ba,b,c). En nin-

gún caso fué posible cumplir con todos los requisitos 
, . 

planteados. 

En la figura iBa se usa tubo Pyrex con diámetro de 

1.5 cm y altura de B cm sellado a una válvula capilar 

Gilmont (cat. No. M7200) para la extracción del aire. 

Esta celda se desechó en virtud de que el vaciado de las 
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sustancias a través de la b0quilla de acceso era extre­

madamente difícil, el lavado imposible, no se pudo hacer 

cambios de la muestra y en caso de reproducibilidad hay 

que fabricar otro equipo igual. Pare el control, de tempe­

ratura hay que usar otro recipiente adicional con pare­

des 6pticas adecuadas. 

En la figura 18b se muestra una celda encamisada 

para control de temperatura con un diámetro interno de 

2.5 cm y una altura de 8.5 cm, sellando la válvula Gil­

mont en el macho de una entrada esmerilada lO/3D para 

vacío, tubo interno con hembra esmerilada. De ésta ma­

nera se puede lavar y usar cuantas veces sea necesario. 

Cerrado el tubo se puede aplicar vacío; con este mode­

lo surgi6 un problema importante durante el proceso de 

calentamiento al rebasar temperaturas s,uperiores a ;La 

ambiente, debido a que se generan vapores que se con­

densan en la entrada y eill cuello del equipo que está 

fuera del control de temperatura. Estos vapores con­

densados se escurren por las paredes alterando el eqmi­

librio del sistema y en especial la gota suspendida en 

la intercara líquido-vapor. Este fen6meno de condensado 

se elimina enredando en el cuello de la celda una re­

sistencia cubierta de tela conectada a un re6stato para 

regular la temperatura, pero fué difícil igualar la tem­

peratura de trabajo de tal manera que se presentan osci­

laciones de temperatura que hay que regular permanente­

mente con el re6stato. 
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Tabla A. Temperatura de solubilidad crítica superior 

(T3C3) del sistema fenol-agua a diferentes presiones.(49). 

P/mmHg t/oC 

10 66.21 

200 66.90 

10 66.26 

200 67.00 

200 67.32 

600 69.08 

1000 71.15 

200 66.78 

600 68.39 

1000 70.61 

Tabla B, Composici6n crítica Wc (fracci6n peso) porcen­

tual para sistema fenol-agua. 

W c 

34.5 

34.0 

35.0 

referencia 

(39) 

(45) 

(47)* 

*En esta referencia se presentan resultados de 14 tra­

bajos difer2nteS, obteniéndose este valor de la compo­

sici6n crítica del análisis de la gráfica allí presen­

tada. 
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En la figura l8c se muestra la celda donde se cu­

brió con la camisa de control de temperatura la parte 

del modelo anterior, donde se condensaba el vapor. De 

esta forma se eliminó la condensación del vapor. El 

diámetro del tubo internú se redujo consiguiendo un 

mejor enfoque en la fotografía. El tubo interior se 

fabricó con paredes planas en la zona donde incide el 

haz de luz siendo los resultados similares al tubo 

circular. Así finalmente el experimento se efectuó con 

~~te altimo disefio. 

El disefio ideal demandaría vidrio óptico y para­

lelo, en todas las caras que reciben el haz luminoso 

del tubo interno. Esta geometría no es recomendable 

para las caídas de presión a las que se somete el equi­

po al desgadificar y c:alentar. Las dimen$iones son fun­

ción del tamafio de la gota dando margen a que la super­

ficie no sufra efecto de pared (50). 



V.3.2 Montaje del equipo. 

El experimento se efectuó en un cuarto dise­

ñado especialmente para fotografía y medici6n de 

propiedades de superficie en fases fluidas. rué 

construido independiente del resto del edificio 

contando con cimientos propios para evitar per­

turbaciones por vibración. 

El equipo Cfig. 17), consta de una cámara 

fotográfica Leitz Watzlar de precisi6n y de una 

fuente luminosa con un sistema 6ptico y anclas 

para evitar perturbaciones producidas por la vi­

braci6n. Todo el sistema está montado sobre un 

banco de cemento de 75 cm de ancho, 2.5 m de lar­

go y 1.15 m de altura; en uno de sus extremos se 

ha colocado la cámara fotográfica, en el resto de 

la plataforma se encuentra el banco 6ptico, la 

fuente de luz y el arreglo donde se ubica la celda. 

La celda está colocada sobre una pequeña base 

de aluminio con un asiento de diámetro ligeramen­

te menor al de la celda como soporte rígida. La 

base se cubre con una esponja para evitar vibra­

ciones, a su vez, esta plataforma metálica se en­

cuentra sujeta a un mecanismo con tornillos micro­

métricos que permite mover la base de aluminio 

junto con la celda en desplazamiento horizontal 

y vertical. Esto permite alinear la celda e in­

terfase con la fuente luminosa y la cámara sin 

efectuar movimientos bruscos que pudieran derri­

bar la gota. Esta parte del equipo está sostenida 
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por un soporte que se encuentra sobre la plataforma 

de cemento, encima de la cual se coloca partes de 

hule vulcanizado para amortiguar vibraciones. 

Todo el banco se encuentra firmemente anclado 

por tabiques de cemento colocados entre la plata­

forma y el suelo sobre cada extremo de la mesa. Se 

coloc6 además una plataforma de poliestireno rígi­

da y una losa de granito con 3.75 cm de espesor, 

es ésta última están empotrados los soportes de 

acero que sostienen rígidamente el riel en donde se 

desplaza la cámara y el banco 6ptico. 

La cámara fotográfica es de diafragma horizon­

tal f=8 cm 1:45. El lente de la cámara se encuen­

tra a una distancia promedio de la celda de 8 cm 

con lo~ue se logran amplificaciones de la imagen 

entre 8 y 10 aumentos. 

El banco 6ptico descansa en cuatro puntos su­

jetos a la placa de granito, con tornillos adicio­

nales en cada punto para nivelar el conjunto el 

cual consta de: un riel con escala de una longitud 

de 115 cm. Sobre este riel se acoplan todos los 

accesorios; el láser a una distancia del objetivo 

de aproximadamente 115 cm; entre esta fuente lumi­

nosa y la celda se coloca un filtro espacial expan­

sor del haz modelo 900 NRC a 10 cm de la fuente 

luminosa; este accesorio cumple la funci6n de abrir 

el haz del láser proyectando la luz en forma circu-
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lar justo a la medida del objetivo lográndose asi 

la máxima intensidad para una área dada cuando la 

gota es muy pequeña y puede observarse en gran me­

dida en la pantalla de la cámara. El filtro espa­

cial se localiza sobre un elevador con tornillos 

micrométricos que proporcionan movimientos muy fi­

nos en las direcciones x, y, z; ésto permite una 

cómoda manioulación para dirigir la luz e iluminar 

el objetivo. Tanto el filtro expansor como el lá­

ser se encuentran unidos al riel graduado con ca­

rriles que los soportan y de ésta manera se pueden 

desplazar y ajustarse a la distancia deseada. 

Cuando se cambia el láser por foto lámpara de­

bido al tipo de película a usar la fuente luminosa 

se sitúa sobre el riel a una distancia del objetivo 

de aproximadamente 37 cm y entre ellos se coloca 

un diafragma empotrado al riel a una distancia del 

objetivo de aproximadamente 35 cm. El diafragma 

cubierto se trabajo con una abertura de 8 mm. La -

fotolámpara fue unida al diafragma cubierto con una 

cartulina negra para evitar la dispersión de la 

luz y así dirigir el haz solo por la abertura del 

diafragma y evitar la dispersión en general. Se 

probaron luz blanca y azul dando una mayor nitidez 

la segunda luz • 
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V.4. Fotografía. 

El proceso fotográfico en este experimento juega 

un papel muy importante ya que sobre la base fotográ­

fica está la menor o mayor exactitud y precisión en 

las mediciones del ángulo de contacto. El tipo de pe­

lícula dependerá del tipo de luz y de lo que se desea 

imprimir. En nues-tro caso se requiere alto contraste 

y nitidez en las interfases que forman la gota.De ésta 

manera en el negativo donde se mide el ángulo de con­

tacto se apreciará una mejor definición. 

Se utilizaron dos tipos de película: Kodalith Or­

tocromática tipo 3 (6556) y Royal Pancromática 4141, 

ambas de tamaño 10x12.5 cm. Estas películas presentan 

ventajas y desventajas según factores inherentes al 

experimento. La película Orto tipo 3 se usa cuando la 

luz emitida proviene de una fotolrunpara "General Elec­

trie" # 2 de 500 W (azul), ya que este tipo de material 

no es sensible a la luz roja emitida por el láser Spec­

tra Physics (He/Ne 4 w), con que se cuenta. Con esta 

película se obtiene un alto contraste y las interfases 

de la gota resultan bien definidas, sin embargo, con 

este tipo de luz el problema es lograr un buen enfoque, 

como el obtenido con el láser; otra desventaja surge 

de la necesidad de intercalar un diafragma entre el 

objetivo y la fuente de luz, el cual se calienta en 

exceso con la fotolámpara encendida. 

Con la película Royal Pancromática 4141, es posi-
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ble usar ambos tipos de luz-con el inconveniente de 

proporcionar un menor contraste que la Orto tipo 3 

dificultad que se pone de manifiesto en el momento de 

leer la placa en el microscopio. El uso de la pelí­

cula Royal Pancromática junto con el láser permiten 

obtener buenas tomas del cuerpo de la gota, cuando la 

gota no es muy pequeña (3 mm de d~ámetro mínimo) y la 

diferencia de índices de refracci6n entre las sustan-

cias que forman la mezcla es grande (mayor de 0.2); 

este tipo de película proporciona tomas de mayor con­

traste. Con esta fuente luminosa se puede manipular 

la cámara con facilidad y lograr dos y tres tomas por 

placa. De ésta manera se ahorra material y tiempo en 

el colocado de cada placa ya que es posible mover ver­

ticalmente el tubo que junto con iluminaci6n centrada 

operando el diafragma(.únicamente el cuerpo de la gota) 

proyectando la imagen en la parte deseada de la placa 

fotográfica mientras el resto no se ilumina. 

También un factor importante en la fotografía son 

las características de diseño y condiciones de la cel­

da, por lo que se vigila con especial cuidado que tanto 

las caras internas como externas de la celda estuvieran 

rayadas o sucias. El líquido usado en el control de 

temperatura (H20), no debe cont.ener impurezas ya que 

esto ocasionaría dispersi6n luminosa y por lo tanto 

menor intensidad de luz en la placa. 

La bomba de recirculaci6n se apaga momentáneamente 
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en el instante de disparar la cámara para evitar la 

vibración que pudiera provocar el agua circulando a 

través de la manguera y camisa de la celda. 

El punto más delicado es lograr un enfoque pre­

ciso de la imagen y para ésto se coloca en el porta­

placas un vidrio esmerilado con su parte pulida hacia 

adentro tal como la posición de la emulsión en la 

placa; se mantiene el diafragma de la cámara comple­

tamente abierto para observar la imagen y se ajusta 

el foco mediante el tornillo de enfoque. 

La parte superior de la cámara está formada por 

un soporte para películas y un espejo de 45° que per­

mite proyectar la imagen a una pantalla lateral de 

vidrio esmerilado acotado con ejes transversales, és­

te sistema permite alinear el equipo. Para enfocar 

en forma definitiva no se usó la Fantalla lateral 

para evitar asi errores por la variación,'en la posi­

ción de la placa, situación que obliga a operar en 

obscuridad parcial. El uso de un vidrio bruñido para 

enfocar la imagen conduce a una mayor definición que 

la lograda por la pantalla lateral de enfoque. Des­

pues de asegurar un buen enfoque s'e determina el 

tiempo de revelado auxiliándose de un reloj con a­

larma y encendido automático. Mediante prueba y error 

se determina las condiciones mas adecuadas de opera­

ción: abertura de diafragma y velocidad de exposición. 
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Se procede a apagar la luz y a colocar dos placas 

fotográficas en cada portaplacas guiándose por las 

ranuras que poseen las placas en una de sus esquinas 

cuidando que la emulsión quede al interior de la cá­

mara. Las ranurase se acomodan en la esquina supe­

rior derecha en dirección a la salida de las placas. 

De ésta manera se evita el desperdicio de material. 

En cuanto al tipo de soluciones de revelador, 

interruptor y fijador se usan los especificados por 

el fabricante así como los tiempos de revelado seña­

lados. Para la película Royal Pancromática 4141 de 

alta sensibilidad de base ESTAR gruesa de 0.18 mm 

dimensionalmente estable, de contraste moderado y 

granulación fina, el instructivo recomienda luz de 

seguridad verde, revelador He-lID con tiempo de re­

velado de 2.75 min, interruptor de ácido acético di­

luido en agua destilada al 13 % con un tiempo de 30 s 

el fijador Kodak rápido con tiempo de la película de 

4 a 5 mino El lavado se efectúa con agua abundante 

directamente de la llave con un tiempo de 20 a 30 min 

- todos estos pasos son hechos con agitación continua-o 

En el caso de la película Kodalith Ortocromática de 

alto contraste, base triacetato de grosor 0.135 mm, luz 

de seguridad roja se usó como revelador Kodalith líqui­

do (1:3) con tiempo de revelado de 2 a 3 min, interrup­

tor y fijador al igual que la anteriormente descrita pa­

ra la película Royal. Sólo que el fijador se usa de 

2 a 4 mino 
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Después de prueba y er~or se lograron las mejores 

impresiones en material Ortocromático tipo 3 con fuente 

luminosa fotolámpara 500 W color azul con tiempo de ex­

posición de 1 min, diafragma de la cámara f 24, tiempo 

de revelado de 2 a 3 mino 

El arre lo para el material Royal Pancromático 4141, fué 

láser y diafragma f 24, tiempo de exposición 1 s y el 

tiempo de revelado 3 mino 

V.5 Operación del equipo. 

La limpieza del material de vidrio se efectuó con 

mezcla sulfocromática y solución alcoh~lica. La celda se 

mantiene en mezcla sulfocromática por 2 y 3 hr y pos­

teriormente se trata con solución alcohólica. A continu¿;t,' 

ción se enjuaga con agua y acetona y se seca en una es­

tufa a la presión atmosférica a una temperatura de 110°C 

por 2 y 3 horas Enseguida se deja enfriar a la tempe­

ratura ambiente en un desecador cerrado y evitar su 

posible contaminación. 

El vaciado de las sustancias se 'realiza siempre 

con pipetas Pyrex 2 en 1/10 y 1 en 1/10, usando una 

pipeta para cada sustancia. El volumen de la mezcla 

es de 2.2 ml, correspondiente de acuerdo a la com­

posición crítica 1.472 ml de agua y 0.728 ml de fe­

nolo Los fvascos conteniendo las sustancias se en­

cuentran inmersos en un baño de agua (Precisicion 

C.C.A. cato 6643) a una temperatura de 45 + 0.1 oC, 
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de donde se extraen las sustancias por medio de las pi­

petas vaciándolas directa-mente en la celda; ésta temp~ 

ratura (45°C) es necesaria debido a que el fenol es s61i 

do a la temperatura ambiente, asi, los cálculos de las 

proporciones críticas en volumen se efectuaron usando 

la densidad de cada una de las sustancias a esa tempe­

ratura. 

La composici6n crítica del sistema fenol-agua es 

65.5 porciento en peso de agua y 34.5 porciento en peso 

de fenol, la temperatura crítica de solubilidad es 

66.2°C. La relaci6n a porciento en volumen es 66.41 de 

agua y 33.59 de fenol. 

El volumen ocupado por las sustancias en la celda 

ocupa aproximadamenre el 60% del volumen total de ésta 

con el fin de ubicar la superficie líquido-vapor en la 

parte media de la celda. En estas condiciones se pro­

cede a tapar perfectamente la celda usando la válvula 

para vacío sellada a la entrada esmerilada 10/30. Por 

otro lado, en un vaso de precipitado (500 mI), se pre­

para un baño frío (-40°C), con hielo seco y acetona 

donde debe quedar inmersa la celda para lograr la so­

lidificaci6n de la mezcla fenol-agua. Es recomendable 

haber cubierto previamente con Parafilm la uni6n del 

tap6n esme~ilado debido a los vapores que se generan 

del hielo seco e incluso al agregar acetona, esta puede 

escurrir y contaminar la mezcla. Ya congelada la mues­

tra (aproximadamente 1.5 min) se procede sin sacar la 
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celda del baño frío a desgasificar uniendo por medio 

de una manguera a la celda una bomba de vacío (Cale 

Parmer) de capacidad de 2 mmHg y simultáneamente ope-

randa lentamente la válvula de vacío; eso se logra 

a continuaci6n, en un tiempo aproximado de 60 seg; se 

cierra la válvula de vacío , se apaga la bomba y se 

saca la celda dejándola que funda a temperatura am-

biente, dando lugar a que el aire residual solubiliza-

do que contienen las fases líquidas se expulse hacia 

la fase vapor. Esta parte del experimento debe hacer-

se sin agitar la celda para que lentamente sea desa-

lojado el aire de la mezcla. Una vez que se observa 

que no aparecen desprendimientos de burbujas se re-

pite el proceso de congelamiento y desgasificaci6n 

hasta observar que el desprendimiento del aire conte­

nido en los líquidos desaparece. En estas condiciones 

se une la celda con el control de temperaturas mediante 

el baño (Lauda k-2/R, de : 0.01°). Se us6 como líquido 

termostático ,agua destilada. 

En estas condiciones se inicia el proceso de foto-

grafía aproximándose sistemáticamente a la temperatura 

de solubilidad crítica terminal superior TSCS; la com-
. , 

posición global en todos los casos fué la crítica. 
- . 

La primera serie fotográfica se efectu6 cada 5°C 

empezando alrededor de los 20°C hasta la TSCSdel sis-

tema. Las tomas fueron de un contraste muy bajo debido 

a poca diferencia en los índices de refracci6n cerca 

del punto crítico. Entre las temperaturas de 60 a 66°C 
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la fotografía no proporciona la suficiente calidad para 

la medici6n del ángulo de contacto. En este intervalo 

de temperatura es posible asegurar la existencia de mo­

jado parcial observando la gota por la parte superior 

de la celda, apreciándose en la interfase líquido-vapor 

un pequeño anillo en el centro de esta. 

La medici6n de la temperatura se efectu6 con un ter­

m6metro HP (Quartz Thermometer H~wlett Packard 2801A) 

con una precisi6n de ~ O.OOloe; no obstante, el term6-

metro fué usado con resoluci6n de O.Oloe que correspon­

de a la exactitud que proporciona el fabricante. 

V.5. eondicion~s de equilibrio. 

1)8e inicia recirculando el líquido termostático a 

la temperatura preestablecida durante 0.5 hr, se ajusta 

con sus controles a la temperatura deseada hasta lograr 

variaciones menores a + O.Oloe. 

2) Después de 0.5 hr, se agita violentamente la celda 

para ayudar al sistema a que sus fases adquieran las con­

centraciones de equilibrio a cada temperatura de trabajo 

para evitar posteriores efectos difusivos indeseables, y 

en general condiciones de no equilibrio entre las respec­

tivas fases. 

3) La celda se mantiene en reposo nuevamente hasta 

observar la segregaci6n completa de las fases líquidas. 

Este proceso en la vecindad del punto crítico, requiere 

al menos de 1.5 hr. La fase más densa le corresponde al~ 

fenol la cual se deposita en el fondo de la celda y en 
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la parte superior la fase rica en agua. 

4) A continuaci6n se suspende la gota en la interfase 

agua-vapor, invirtiendo la celda suavemente una y otra 

ve~ hasta lograr la gota adecuada ya que para ~ste siste­

ma es posible suspender una variedad de tamaños de gotas. 

Si al invertir la celda se suspende demasiado material de 

fenol en forma de gota se opta por derribar un poco para 

realizar el experimento con un tamaño de gota aproxima­

damente constante (3.5 mm de diámetro). De no proceder 

en esta forma es difícil suspender la gota y esta puede 

desprenderse por perturbaciones externas. 

5) Despu~s de formar la triple interfase, se verifica 

la ubicación y alineaci6n de la celda; ~sta alineaci6n 

se efectúa en tres dimensiones y la ubicación con respec­

to al foco e imagen del lente de la cámara se hace me­

diante una plomada localizada a un lado de la celda. Se 

efectúan pruebas de foco manipulando la fuente de luz y 

el tornillo de enfoque de la cámara, se comprueba la 

constancia de temperatura, alineaci6n, perturbaciones 

por vibración y enfoque de la imagen en la pantalla de 

la cámara; despu~s de 0.5 hr de reposo se observa que 

las fases han segregado y que las interfases están bien 

definidas. 

5) En estas condiciones se procede a tomar la foto­

grafía teniendo precaución en no perturbar al sistema, 

apagando momentáneamente la bomba de recirculación justo 

antes de disparar la cámara. 
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Las observaciones y anotaciones de: temperatura, forma 

de los meniscos y forma de la gota, se llevan a cabo en es­

te punto. 

Con la secuencia anterior, se toma una serie de foto­

grafías desde 20°C hasta 64°C, haciendo tres tomas cada SoCo 

No se observó transición de mojado. Se revisó nuevamente 

el protocolo experimental en cada uno de los pasos, la pu­

reza de las sustancias, se revisaron las propiedades fí­

sicas y cálculos de conversiones, se desmontó la celda y 

se lavó de nuevo extremando los cuidados al vaciar las 

sustancias; y se procedió a montar la celda sin tomar fo­

tografía para observar únicamente en la pantalla de ~a 

cámara la existencia o no de mojado parcial en las pro­

ximidades del PSCT. En esta segunda ocasión los tiempos 

de equilibrio fueron mayores (aproximadamente 3 hr), y 

nuestras observaciones confirmaron los resultados anterio-

res. 

Con el conocimiento de la no existencia de transición, 

se llevó a cabo la segunda y tercer serie de fotografías, 

donde para cada temperatura se probaron dos tipos de peli­

cula; sin embargo, todavía se mantenía la duda si la gota 

suspendida en las vecindades del punto crítico correspon­

día a mojado parcial o total, es decir, que podría tratar­

se de una película de fenol que por efecto de illa gravedad y 

la forma del menisco líquido-vapor el fenol,suspendido se 

agrupara hacia el centro del menisco produciendo un ángu­

lo de contacto aparente diferente de cero. 
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La fase rica en fenal moja en menor grado la pared del 

recipiente que la fase rica en agua, efecto que señala una 

menor tensión interfacial y por lo tanto menor energía de 

adehesión con respecto al vidrio y asi, una acumulación 

de material facilitada al ápice del menisco. 

Para contestar estas interrogantes se procedió a in­

vertir los efectos de pared recubriendo las paredes inter-' 

nas de la celda con un material que provocase que la fase 

rica en fenal mojara en mayor proporción que la fase rica 

en agua. El recubrimiento de la celda fué con una solución 

al 5% de dimetildicloroxilano disuelto en CC14 , seguido de 

un tratamiento térmico de 3 a 5 hr a 400 0 C. El dimeiJ.ildi­

cloroxilano reacciona con la superficie del vidrio forman­

do una capa monomolecular hidrófoba que impide el mojado 

de la superficie del vidrio. En estas nuevas condiciones 

el menisco líquido-líquido se invierte hacia abajo, mani­

festación esto de mayor mojado de la fase rica en fenal 

(fig.2",jJ) . 

La calidad fotográfica bajo estas condiciones (celda 

recubierta con diámetro interno 2.5 cm y 8.5 cm de altu­

ra) ,. disminuyó considerablemente debido a que la capa de 

recubrimiento restó calidad óptica a la celda y a su vez 

a la fotografía. La definición de la interfase líquido­

vapor result6 tambien de menor calidad. Estos factores 

aumentan la incertidumbre en la ~ectura de los ángulos 

de contacto; se logró sin embargo, corroborar la hipóte­

sis de mojado parcial en todo el trayecto de coexisten-
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cia líquido-líquido del sistema fenol-agua y a su vez, 

que la transición interfacial debe tener lugar justo en, 

TSCT, es decir, a 66.2°C;. cabe aclarar que en ésta Últj.liia 

serie fotográfica la muestra se estuvo cambiando· cada dos 

días, la mezcla era mantenida en la obscuridad para evitar 

posibles descomposiciones del fenol con la luz (~S), que-

dando la mezcla expuesta a la luz solo cuando se dispara 

la crunara. 

V.6. Medición del ángulo de contacto. 
. . 

La medición del ángulo de conta.cto que forma la gota 

rica en fenol suspendida con la ,interfase de la fase rica 

en agua-vapor, se lleva a cabo sobre los negat'ivos de la 

fotografía previamente secos; el material del que están 

hechos los negativos es de un espesor de 0.18 mm en el ca­

so de la placas Royal Pancromática y de 0.135 mm las pla-

cas Kodalith Ortdlcromática • Las placas presentan dimen-

siones de 10x12.5 cm y son translúcidas lo cual permite 

que la luz del catetómetro horizontal (W.G. Pye Co. 

Scientific Instruments), pas.e a través de ellas. 

Las placas se colocan sobre una superficie de vidrio 

transparente que posee el catetómetro, con una fuente de 

luz en la parte inferior de la placa de vidrio que proyec-

ta la imagen directamente al ocular. 

El instrumento de medición posee un lente que se puede 

desplazar sobre escalas graduadas x y y por medio de tor-

nillos micrométricos que permite lecturas con un error 



- 80 -

máximo de 0.01 mm sobre la es Gala total. 

Las placas fotográficas se fijan sobre el vidrio ilu-

minadas y el ocular o lente del catetómetro se manipula 

en x, y por medio de manivelas que poseen cada uno de los 

tornillos de desplazamiento. Con el ocular se enfocan las 

líneas de las interfases donde se toman lecturas de puntos 

situados sobre ellas. Cada placa fué leída en ambos lados 

de la gota ; lecturas que son comparadas para evaluar la 

varianza en una misma exposición (:!: 1. O). En cada tempe­

raturase tomaron entre 2 y 3 placas de aquí se obtienen 

la desviación estándar para cada temperatura entre placas. 

En el negativo la zona libre o desprovista de emul­

sión fotográfica corresponde a la zona divisoria entre 

ellas. El método ~,de medida consis.te en leer sobre las 

líneas de las interfases, puntos inuy próximos al vértice 

donde se unen las tres interfases y por dichos puntos se 

hace pasar úna recta; éste procedimiento se efectúó en la 

interfase líquido-vapor (agua-vapor) y la interfase lí­

quido-líquido. Con éstas dos rectas trazadas sobre los 

puntos de las imágenes de las interfases señaladas se de­

termina el ángulo de intersección de éstas dos líneas 

rectas (figura 19). 

rige 19 fotografía típica 
"" .. ,~ "~-~ .. ",ol 1.-'. 

mil u.o....l 'C'.~o de la gota suspendida. 
___ ...:...., .... :,2:J:C7;- .::::::~ t "'" ~ ... ",,,l 

-. - - --1t. 
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Para determinar el ángulo:entre las rectas 11 Y 12 se 

us61a relaci6n: tg Q ; 

pendientes de las rectas 11 

m2) mi' 

V.8 Tratamiento de datos. 

m, - m, d d " 1 + m,m
t 

on e m1 y m2 son las 

Y 12 , respectivamente, siendo 

Los datos experimentales de .tngulos de contacto contra 

temperatura, se ajustaron a la siguiente ecuaci6n: 

= 
grados 

A"+ __ ...;B;;.." __ 

(TIlO - e 

donde: A= -13.912 + 0.001 

B = 782.72 + 0.02 

e = 278.31 

T = temperatura en Ke1vin (K) 

Q = 4ngu10 en grados. 

J.:n la figura 21 se presentan los datos de la tabla e, 
de ~gulo de contactocantra"temperatura ajustados al mode­

lo. En"la figura" 22 se represénta las desviaciones y se 

seña1a la banda de incertidumbre del ajuste al modelo, don­

de la desviaci?n est~ndar (\S¡) de los datos experimentales 

con respecto a lQs calculados es de G .. = 2.8205 • 

La grafica 23 "presenta el comportamiento natural de la 

desviaci~n del ~ngulo para diferentes triples al variar la 

temperatura del sistema," la línea"punteada corresponda a 

los valores calculados del modelo. 

~Todos los c4lcu10s se realizaron con una calculadora Texas) 
Instruments"TI-55 • 
• 1 radian = 57.3 grados 
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Tabla C. Datos de ángulo de c~ntact0 (9) en funci6n de 

la temperatura (T). Donde g
exp

= 9
med

, 410.9 = 9 -9 l' exp ca 

La incertidumbre en 9 es de- aproximadamente:;2° cerca exp 

de PCT (T> 328K) Y de l° lejos del PCT. 

No. 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

T/K 

292.11 

292.94 

296.55 

297.93 

299.28 

300.44 

303.14 

304.02 

306.25 

307.04 

308.64 

310.35 

311.04 

312.74 

314.14 

314.14 

315.54 

315.84 

317.64 

318.14 

320.14 

321.14 

323.14 

323.54 

324.14 

325.64 

326.94 

328.14 

333.44 

339.35 

g
exp 

43.0 

35.0 

29.0 

30.0 

28.0 

26.0 

23.0 

1íl. O 

12.0 

10.0 

8.0 

5.0 

8.0 

9.0 

6.0 

5.0 

6.0 

6.0 

4.0 

3.0 

3.0 

6.0 

4.0 

4.0 

6.0 

4.0 

4.0 

4.0 

3.0 

0.0 

9cal 
43.0 

39.0 

29.0 

26.0 

23. O 

21. O 

18.0 

17.0 

14.0 

13.0 

12.0 

10.0 

10.0 

9.0 

8.0 

8. O 

7.0 

7.0 

6.0 

6.0 

5.0 

4.0 

4.0 

3.0 

3.0 

3.0 

2.0 

2.0 

0.0 

-1. O 

49 

0.0 

-4.0 

0.0 

4.0 

5.0 

5.0 

5.0 

1.0 

-2.0 

-3.0 

-4.0 

-5.0 

-2.0 

0.0 

-2.0 

-3.0 

-1. O 

-1.0 

-2.0 

-3.0 

-2.0 

- :2. O 

0.0 

1.0 

3. O 

1.0 

2.0 

2.0 

3.0 

1.0 
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V.9. Observaciones. 

Las observaciones del sistema se llevan a cabo cuando 

el sistema se ha estabilizado en temperatura y se conside­

ra que la difusión en las especies químicas ha cesado, tal 

y como se describe en la sección de condiciones de equili­

brio. Después de tener el agua circulando por la camisa 

durante 1.5 hr y con agitación vigorosa cada 15 min se de­

ja reposar la mezcla ~asta observar la segregación comple­

ta de las fases l~quidas (para este sistema el proceso de 

segregaci<?n es lento y.se espera un tiempo para esta segre­

gaci<?n de aproximadamente 1 a 2 hr).Se suspende la gota 

al invertir el tubo suavemente y se espera O.5·hr. Justo 

después de éstos pasos se hacen las observaciones. 

La fase m&s densa corresponde a la fase m&s rica en 

fenal la cual se deposita en el fondo de la celda, en la 

parte superior se encuentra la fase rica en agua. En la 

celda.de vidrio sin recubrimiento los meniscos líquido­

líquido y líquido-vapor (para temperaturas suficiente­

mente alejadas del PSCT) se presentan en forma opuesta, 

eS decir, el menisco líquido-l~qL1ido es convexo y el 

líquido-vapor es cóncavo (fig. 24a). Para temperaturas 

suficientemente próximas al PSCT el menisco líquido­

líquido se va tornando paulatinamente horizontal, mien­

tras que a simple vista no se aprecia cambio en el me­

nisco líquido-vapor (fig. 24 ). 

Para temperaturas por encima del peT la solución 

homogénea posee un menisco líquido-vapor cóncavo o de 
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mojado al vidrio. 

Cuando el tubo de vidrio fué recubierto con silicón 

los meniscos se manifiestan de manera distinta al caso 

sin recubrir, el menisco líquido-líquido se invierte, es 

decir, ahora es cóncavo a temperaturas suficientemente 

lejos del punto de solubilidad crítico, mientras que el 

menisco líquido-vapor tiene una pequeña reducción en su 

concavidad (ver fig. 24b). Cuando se hicieron pruebas de 

mojado con las sustancias puraa para observar si moja­

ban a la temperatura de 45°C se notó que si lo hacían 

ambas. Sin embargo, ya mezcladas se observa claramente 

(en la forma del menisco líquido-líquido) que el vidrio 

es mojado más por el agua que el fenal; es decir la in­

terfase formada por la fase líquida rica en fenal y el 

vidrio es mojada en mayor grado por la fase líquida rica 

en agua, que como lo hace la fase líquida rica en fenol 

a la interfase formada por la fase rica en agua y el vi­

drio. De aqui la forma particular del menisco líquido­

líquido resultado del balance de éstas fuerzas interfa­

ciales. 

En cuanto a las características de las gotas que se 

pueden suspender en éste sistema a temperatura ambiente 

(T~ 20°C), éstas son de tipo semiextendidas y a simple 

vista se observa que poseen un ángulo de contacto menor 

de 90°, su tamaño varía según la manera como se suspende, 
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pudiendo presentarse en varios tamaños todos ellos rela­

tivamente grandes (2 a 5 mm de diámetro aproximadamente). 

Las dimensiones se reducen conforme se aproxima la tempera­

tura del sistema al PCT. 

La observación más relevante es que el material sus­

pendido en forma de lente no llegó a extenderse completa­

mente como era de esperarse, sino que el ángulo de contac­

to se vuelve cada vez mas resistente a disminuir con la 

aproximación de la temperatura del sistema al punto crí­

tico. La existencia de material de la fase rica en fenol 

en forma de lentecillo. y no de película o capa en la in­

terfase se corrobora en las vecindades del punto crítico 

(temperaturas entre 64 y 66°C) por medio de la observa­

ción normal de la interfase líquido-vapor, determinándo­

se siempre la existencia de un lunar o anillo del mate­

rial de la fase rica en fenal ubicada en el centro de 

ésta. 

Por otra parte no se observa cambio a simple vista 

en la curvatura del menisco líquido-vapor con la varia­

ción de la temperatura del sistema, sin embargo, el 

menisco líquido- líquido se vuelve horizontal en la ve­

cindad del punto crítico, en un proceso que refleja como 

la interfase fenal-vidrio fu~ cada vez menos mojada por 

la fase rica en agua hasta llegar a ser iguales las ten­

siones de ambas fases líquidas con el vidrio cuando la 
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temperatura corresponde al PCT. 
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Fig. 24. La serie A representa la forma de los 

meniscos para el tubo sin recubrir a dife­

rentes temperaturas; B muestra el caso en 

que la pared del tubo fug recubierta con 

una soluci6n al 5% de dimetildicloroxilano 

disuelto en CC1 4 • 

Finalmente, a la mezcla con la gota suspendida se 

dej6 reposar (despugs de agitar) a las condiciones ambien­

te (22: -2 OC) por 30 días. En gstas condiciones no se 

observ6 cambio apreciable a simple vista en las caracte­

rísticas del sistema: curvatura de los menisc.os y ángulo 

de contacto de la gota. 



CONCLUSIONES. 

De los resultados se concluye que el sistema líquido 

fenol-agua no exhibe transición de mojado parcial a total 

a lo largo de los puntos triples (líquido-líquido-vapor) 

que presenta este sistema para toda temperatura T< TSCST, 

donde T es la temperatura de trabajo y TSCST la tempera­

tura de solubilidad crítica superior terminal. El compor­

tamiento del ángulo de contacto en función de la tempera­

tura (gráfica 23) muestra una reducción continua volvién­

dose cero justo a la temperatura de solubilidad crítica, 

Efecto que indica que la estructura de la interfase no 

presenta cambio abrupto antes del punto crítico (transi­

ción de segundo orden en el punto crítico). 

Estos resultados están en completo acuerdo con una 

solución del modelo mecáni~o-estadístico propuesto y re­

suelto por Costas et al. (5), en cuya solución el siste­

ma fluido no presenta transición en su interfase de mayor 

energía, por lo tanto no admitiendo la estructura macros­

cópica de película (en nuestro caso formada por la fase 

líq~ida rica en fenol). En el tipo de mezclas que presen­

tan mojado parcial para toda T( TSCST la película que mo­

ja presenta siempre la mayor energía libre o tensión su­

perficial (véase fig. 9a). Cabe aclarar que a pesar de 

los cálculos mecánico-estadísticos de Costas et al. (5) 

admiten mezclas con mojado parcial para toda T< TSCT, en­

contrar en el laboratorio una mezcla de éste tipo (simé­

trica, con un PSCT, con las dos tensiones más grandes 

idénticas para toda T< TSCST, etcétera), 
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improbable; además los modelos usados en el estudio 

de las transiciones interfaciales no toman en cuenta 

otros factores como el posible fen6meno de miceliza-

ci6n. 

Aparentemente de la no transici6n interfacial a 

T< Tc para el sistema fenol-agua, es decir que la in­

tercara líquido-vapor mantiene la estructura micros­

c6pica y energéticamente no es posible la estructura 

macrosc6pica de película al parecer la intercara 

agua_vapor se satura con unas cuantas moléculas de la 

fase rica en fenol, de aquí en adelante conforme nos 

aproximemos en composici6n y temperatura al punto 

crítico debe presentarse un proceso de agrupamientos 

de las moléculas en el seno de la soluci6n que favo­

rezca al sistema en estabilidad. Esta explicación es 

similar a la interpretaci6n de Campbell et al. (3i) 

al hecho de que la tensi6n superficial del agua para 

una composici6n 7 y 10 porciento en peso de fenol, se 

mantenga prácticamente constante para mayores concen­

traciones en fenol. Esto podría también explicar nues­

tras observaciones del menisco líquido-vapor cuya 

curvatura se mantiene casi constante en todo el inter­

valo de temperatura estudiado. Este comportamiento 

contrasta con el de otras mezclas observadas en éste 

laboratorio (~l) para las cuales la curvatura si va­

ría notablemente. 
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La no transición interfacial asociada a la hi-

pótesis de que el sistema presenta micelización, im-

plica que el sistema no mostrará estabilidad de es-

pumas para la mayoría de las concentraciones, y solo 

exhibiera cierta estabilidad para concentraciones 

menores que 7-10 porciento peso de fenol (la cual 

podría resultar ser la concentración micelar crítica). 

Esto se asemeja a los resultados obtenidos en el ex...; 

perimento de espumas (3') para el sistema lecitina­

etilenglicol (véase la sección final del capítulo IV). 

De los valores cualitativos de tensiones inter-

faciales mostrados por la forma de la gota suspendi­

da (véase fig. 25) y las expresiones usadas para los 

coeficientes de mojado, podemos saber en que zona del 

diagrama de fases T - x se presentará mayor estabili-

dad de espumas o a que concentración favorece la es-

tabilidad de espumas. 

Fig. 25. Forma de la gota 

suspenjida y la represen-

tación cualitativa de sus 

tensiones o energías in-

terfaciales. 

Si recordamos que el coeficiente de mojado se 

define como S (f/~):: G'"q.- CS'" ü- G"~, siendo ~". y G:u­
las tensiones superficiales de la fase rica en fenol 
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y la fase rica en agua respectivamente y G;í la 

tensi6n interfacial entre ellas. 

Cuando S es positivo predice el mojado de la 

fase fenol sobre el agua y éste es el caso dado que 

además como T -> TSCST, 

as í e s que S"? O. 

De lo cual se puede deducir que para una tempera­

tura dada podría suceder lo que se muestra en la figu­

ra 26. 

T 

o )(f 

Fig. 26. Indica como se espera el comportamiento 

de la espuma para el sistema fenol-agua, basado 

Bn que el coeficiente de mojado es positivo y en 

la hip6tesis de micelizaci6n. 
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En la figura 26 se ve que el sistema muy rico 

en agun (mas del 90 porciento peso) mostrará cierta 

estabilidad de espuma. 

Para concentraciones menores de agua se espera 

siempre una menor o nula estabilidad debido a la pre­

sencia de micelización. 

Sería recomendable sistematizar y correlacionar 

los experimentos de estabilidad de espumas transito­

rias (6) y transiciones de mojado (S). Al mismo tiem­

po extenderlos a sistemas: que presentan puntos de 

solubilidad inferiores, puntos de solubilidad dobles, 

sistemas de más de dos componentes, etcétera. De estas 

experiencias se podría confirmar: la existencia de 

premojado, una correlaci6n. entre forma de gotas sus­

pendidas y su comportamiento a secado o mojado total. 

La demanda experimen·tal inmediata requiere de diseños 

que permitan observar la conducta de todas las inter­

fases simultáneamente. 
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