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Resumen

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

de las tensiones de intercara asociadas en puntos triples entre 20
y 60°C. |

E1 sistema no presenta transicidon de mojado. E1 comportamiento se

explica en relacidon con el fendmeno de micelizacidén 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 ahd

60fC.

The system does 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 comola .condensacidn,
cristalizacidn, etcétera, se caracterizan porque se efec-
tﬁan en el seno de las fases que ocupan volumen y son fa-
cilmente observables puesto que estos cambios pueden
ocurrir para una cantidad conéiderable del material que
constituye el sistema. Asi por ejemplo, paraun 1iquido
puro, si fijamos la presidn de trabajo. de antémano sabe-
mos que existe una temperatura determinada para la cual
esta sustancia experimenta una transicién de fase liquido—
vapor que se manifiesta en cambios discontinuos de sus
propiedades como la densidad de masa, entropia, atcétera.

Recientementé se han descubierto(l) otros ﬁipos de
transiciones que se caracterizan - por tener lugar'eh
interfases y no en el seno de fases como las sefialadas
anteriormente. Estas transiciones interfaciales tienen
laipropiedad de suceder sin aparentes cambios discon-
tinuos en los pardmetros que describen los vollimenes
adyacentes en la interfase. Este tipo de transiciones
no son tan‘féciles de observar puesto que el grosor
de una interfase es de unos cuantos diémetros 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 transicidén interfacial
de una interfase 1iquido—vapor por Schmidt y Moldover (2),
Empleando elipsometria (3), midieron el grosor de la
interfase en funcién de la temperatura. Sobre estados

trifdsicos liguido-Ifguide-vapor hasta su punto critico



terminal PCT (4) de una mezcla binaria. Estos autores
encuentran siempre que a una temperatura determinada,

T la interfase sufre una.transicidn en su estructura,

t’
que se manifiesta al aparecer una'pelicula intrusa de
la otra Yawe: liquida. Este fenémeno - peculiar se
conoce hoy como mojado total -en la interfase liquido—
vapor. Un cambio de una fraccién de gfado en la tempe-
ratura por debajo-de Tt ocasiona que la pelicula intru-
sa desaparezca bruscamente(transicidn 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 pelfcula intrusa
la que presenta mayor estabilidad del sistema (cuando
T TJC ) vy, en el otro caso, conforme la tgmperatura
del sistema se hace descender por debajo dela tempe-
ratura de transicién, la estructura simple o mlcroscé-
pica es la mds conveniente energéticamente para el
sistema. Este comportamiento ha sido corroborado por
cdlculos en mecdnica estadistica aplicados a ciertos
modelos de mezclas fluidas (5), donde el estado de
transicién de la estructura interfacial lo caracte-
rizan como aquel en que ambas estructuras coexisten

(poseen la misma energia libre interfacial).

Desde el punteo de vista tecnoldgico el estudiar
las transiciones interfaciales. podria tener una gran

repercusién eh procesos industriales relacionados con



las propiedades de las llamadas sustancias tensoacti-
vas. Las sustancias tenséactivas actdan, bajo determi-
nadas condiciones como agentes dispersantes, detergen-
tes, emulsificantes, humectantes, antiesbumantes, lu-
‘bricantes, etcétera y constituyen un ingrediente clave
en procesos de recubrimiento, mojado,: limpieza, .impre-
Sién, destintado, moldeo, flotacién de minerales, etc.

No se exagera al decir qﬁe actualmente el estudio
de las transiciones interfaciales promete contribuirv
sustancialmente a la comprensidn de los fendmenos de
espumado , emulsificécién, formacidn de aerosocles, mice-
lizacién, etcétera. A su vez &éste estudio estd permi-
tiendo vertebrar un conjunto de hechos empiricos logran-
do conforme se avanza en su desarrollo conformar cada
vez mis una explicacién global de fendmenos relaciona-
dos' con las propiedades fisicoquimicas de las super-~
ficies (6).

El objetivo de éste trabajo es encontrar el orden
y la temperatura de transicidén interfacial en una mez-
cla fluida binaria, relacionando éstos resultados al
comportamiehto'de la espuma del sistema. El estudio
experimental de la transicidén interfacial liquido-
vapor, de este trabajo se efectué en una mezcla fluido
binaria de dos liquidos parcialmente miscibles en con-
tacto con su vapor en equilibrio. El1 sistema ésté
constituido por tres fases, un liquido denso, uno 1li-

gero y vapor por-encima, &stas fases quedan separadas



por dos interfases. La interfase liquido ligero-vapor
es capaz>de sostener por fuerzas interfaciales una pe-
quefia porcidn de la fase liquida més densa en forma
de lenteja o gota (retando la fuerza de gravedad), la
‘cual forma un éngulo de contacto con la interfase li—
quido ligero-vapor. La mezcla es desplazada a lo lar-
go de sus puntos'triples'(liquido-liquido—vapor), al
variar la temperatura del sistema manteniendo constan-
te el volumen y la composicidn criticarglobal de la
mezcla. Nosotros esperamos que, conforme nos aproxi-
mamos por éstos estados trifésicos a la temperatura
critica terminal superior (TCTS) del sistema, exista
una temperatura donde el &ngulo de' contacto se anule
y bajo'éstas circunstancias decimos que se presentia
la transiéién.de mojado parcial a completo 6 total,

o lo que es 1lo mismo, el cambio estructural en la
interfase.liquido ligero-vapor. En:el capitulo I de
ésta tésis 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 sé—
flalamos de que manera se ha identificado:el orden de
la transicién interfacial y a que distancia del PCTS
ocurre la transicién. En los capitulos II y III son
expuestas algunas teorfas del tema; en el capitulo

IV se describe a grandes razgos el estudio de la es-



tabilidad de espumas transitofias y su posible relagién
con las propiedades de interfase. La motivacifn para
la realizacidén de ésta investigacién fué en parte gene-
rada por el deseo de confirmar o desechar &sta hipStesis.
En los capftulos V y VI se indican los pasos se-
éuidos en nuestro experimento: seleccién de la mezcla,
el proceso de fotografia, la medicibn y grifica del &n-
gulo de contacto en funcién de la temperatura a partir
de los cuales deducimos el comportamiento de éngulo de
contacto conforme la temperatura del sistema se. aproxima
al punto critico terminal (PCT). Finalmente, presentamos
las conclusiones en base a los resultados y su rglacién
con los fenémenos asociados al comportamiento de espumas

y micelizacidn.



CAPITULO I. ANTECEDENTES.

Una interfase entre dos fases en equilibrio ter-
modindmico es la regidn inhomogéneé que las separa y
que adquiere propiedades que la distiﬁgueﬁ de aquellas
de las fases uniformes.

A través de la historia (7) se les ha dado a las
regiones interfaciales diferentes interpretaciones fi-
sicas. Rayleigh y van der Waals, céda uno por separado,
argumentaron que 1la variacién de la'densidad a través
de la zona interfacial es continua, contrariamente a
1a estructura diécontinua en densidad considerada por
Young y Laplace (8); los>estﬁdiOS,sobre los perfiles
de densidad para las fegionéskinferféciales liquidoJ
vapdr y el cdlculo de la ténsién'éSociadé efectuadas
por van der Waals (8), quedaron olvidados por un tiempo
considerable (alrededor de 60 afios) hasta que:fueroh
redescubiertos por Cahn y Hilliard en 1958 (9). Desde

-entonces ha resurgido el inferés por el estudio de las
regiones interfaciales , muy especialmente promoyido

por la prediccién de la ocurrencia de las llamadas tran-
siciones de mojado en interfases sélido-fluido y fluido-
fluido. Cahn (1) predice que en cualquier sistema de-
tres fases suficientemente préximo a su punto eritico
terminal, el éngulo de contactorqué forman- dos fases

a y T con una tercera fase v es cero indicando ccn ésto
una transicifn de mojado pafcial_a.completo (fig. 1).

El éngulo de contacto © adquierg‘valores_entre oo ya18b9;

el mojado completo corresponde a 8 = 0°, Experimentos



subgsecuentes efectuados por MoidoYéb y.Cahn (10), Pohl
y Goldburg (11) y mds recientéméﬁfé;pop échmidt'y_Mql;
dover (2, han verificado 1a‘éiist§ﬁcia~de talrtrah—

sicién. Veamos brevemenfe en. que cénéiétieroh cada uno

"de éstos trabajos: Moldover y Cahn studlaron la tran-

31c1on interfacial en 1la 1nterfase c1clohexano ~aire
saturado para el sistema metanbl—ciclohexano El sis-
tema a las condiciones ambieénte se le‘lncrementa la

temperatura de solubilidad crltlca Gﬂi) agregando pe-

Iy

quefias cantldades de aguaj; la’ tran te: :nfde la 1nter—;

fase se manifiesta por la aparlcionldefuna pequéﬁa
gota de la fase més pesada (meténélévqﬁe se Suspeﬁde
en la interfase ciclohexano-vapoﬁ;.éuyé forma y tama-
fio varia en relacién a la cantidad dé aghéfagfégadaf
En &ste trabajo se midid el 5ngﬁloideﬁ¢5ntactc como;
funci@n de 1la concentracién de agué‘(Xis Y de graficar.
éstos datos, se obtuvojXuna discon?ihuiaédrén ié dgni—
vada d® para.x=0.020, de 1o cual concluyen los auto-
res, qu se presenta una transicién inteffécial de
primer orden (una,transici§n de primef orden es aque-
1lla en la cual se observa discontinuida&jen las prime-
ras derivadas de la energia libre o potenciéi termo-
dlnamlco, es decir, una dlscontlnuldad en la entropla,
volumen y entalpla (513). No paso mucho ‘tiempo para
que el orden de dicha transicién fuera cuestionado por
Sullivén (12Y, quien desarrolld una teoria mecénico-

estadistica para una interfase sdlido-fluido, la cual



predice una transicidn interfacial de segundo orden,
La transicidén interfacial investigada por Pohl'y
Goldburg (11) fué detectada observardo una iﬁterfase
- 1fquido-vidrio en un sistema que presenta una tempera-
tura de solubilidad critica inferior, Estos autores
determinaron la altura de un capilar inmerso en las’
fases 1fquidas lutidina-agua. Al variar lé'tempefatura
del sistema, obtuvieron gréficas de lod pargmétros de
capilaridad contra IT - TC‘ , donde T eérla'teﬂperatu-
ra de trabajo'y Tc es la temperatura de solubilidad
eritica terminal inferior del sistema. Sus ﬁésuitados son

cuestionados por (13).

En uno de los trabajos experimentales més impor-
tantes en el estudio de las transiciones interfaoiales;
Schmidt y Moldover (2), analizaron al sisteﬁa—perfluoro—
metil ciclohexano-isopropanol. En este caso cuahdoula
temperatura de la mezcla se aproxima:a el punfb critico
se detecta la aparicién_abrupta de una capa intrusa de
la fase mds densa en la interfase liquido-ligero-vapof;
esta .aparece siempre a una temperatura caracteristica
y por encima de esta temperatura»la’capa no sufre cambios
apreciables,por debajo de elnael grosor de ia capa puede
Ser ceraanaa cero y no mayor de 20 2. In estas condiciones
el sistema es ‘capaz de sostener unaﬂ?equeﬁa gota de la
fase inferior en la interfase liquidb superiocr-vapor con

un &ngulo de contacto bien definido.



Los resultados de Schmidt y Moldover son una
sélida evidencia del cambio estructural discontinuo
quefocurre en la interfase liquido ligero-vapor
cuando ITC - T‘ es igual 52 K para éste sistema en
" particular.

Por otro lado, los cdlculos mecdnico-estadisticos
(5, 123-18) no solo han confirmado la prediccidn de la
ocurrencia de las transiciones interfaciaies_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
transicidn (5) los cuales pueden presentar mojado
parcial o total para toda temperatura T“4Tc, donde
T es la temperatura de trgbajo y TC es la temperatu-

ra critica terminal del sistema.

v v
’“f"? 2XTTZT7TFTITT €
o 4 o

fig.1.- E1l &ngulo de contacto 8 cambia a cero

indicando una transicidén de mojado.



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

La teoria fenomenolégica de J.W. Cahn (1) es la
primera que predijo una transicién interfacial de mo-
jadg‘parcial a mojado completo, en un sistema formado
por.un fluido en la cercanfa de la pared sélida que
lo contiene. El fluido se estudia bajo coexistencia
de dos fases en equilibrio, en la proximidad a su
punto critico, el cual, si se toma en cuenta la pared
inerte como una tercera fase representa un PCT (4).
Asi las ideas de é&sta teorfa relacionan el fendmeno
de mojado a el PCT en mezclas fluidas y/0 sélidas y
se emplea este hecho como una guia o estrategia para
localizar transiciones de mojado. Es por lo anterior
que consideramos fundamental exponer aqui estas ideas
fenomenolégicas para una mejor comprensidn de nuestro
trabajo.

Considérese una superficie de una fase sdlida x
en contacto con dos fases fluidas v y f, el éngulo
de contacto esté dado por el balance de energia libre.:

o tensiones interfaciales [1] a lo largo de la super-

ficie sélida (fig. 2): O:? cos © = By = W(}x [_11

fig. 2.- Angulo obtenidc en

o f

///////-/////
X

la unidén de tres interfiases

formadas por tres fases en
contacto, aquf las fases v y
f son fluidas y la fase x es

un sélido (fase no critica).
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donde ¥ es 1a tensién interfacial, y los subindices
designan las fases adyacentes. Ningun valor de © satis-
fase la ecuacidén [1], al menos que se cumpla la siguin-
te condicién:
Q¢ > !va ‘W{“‘{ [21]

Si la igualdad se cumple una de las fases fluidas moja-
ré completamente la interfase v-x y no existiré contacto
entre elksélido y-la otra fase fluida. En efecto, la in=-
terfase que es mojada es reemplazada por una capa © pe-
licula de la fase que moja y la energia libre interfa-
cial viene a ser la suma de las dos energias libres
interfaciales de la capa intrusa, esto es G_“=U{-‘x *'Gpv

Esta es una descripcién complétamente consistente
en la cual el éngulo de contacto @ resulta ser cero. Al
conjunto de estadbs termodinémicos que satisfacen ésta
condicién se les denomina mojado completo de la inter-

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

La transicién interfacial que corresponde al
cambio estructural de la interfase, en éste caso- for-
‘mada por las fases v y X, se manifiesta cuando el én—
gulo de contacto se anula o alcanza el valor de 180°.
De &sta manera una porcién de material de la fase f
atrapada en la& interfase v-x se extenderé formando una
pelicula, o bien, se veré 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 impidiéndo contacto entre
fyx).

Cuando se aproxima el sistemava su punto critiéo,
Gpv v G}x-G}x se anulan y la ecu@cién [1] para el

&ngulo de contacto no estd determinada.

La prediccién de las transiciones interfaciales
de mojado esta fundamentada sobre la dependéncia de
las tres energias libres o tensiones interfaciales con
la temperatura T. Cahn (1) supuso que en la vecindad
del punto. critico terminal, qwc L ITc. "TI’L oy
q—vx"'u-fx oL lTC'T]P con /A‘:.’.Ll y P,: 1. Obviamen-
te Qyg = Tpx + G}v para 'T E Tclﬁaofflo que in-
dica que 9=0 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—T| sufi-
cientemente grande la desigualdad Uyx < Cpex + G-FV
debe cumplirse debido a 1a‘marcada diferencia de valo-
res entre M y P ,lo cual indica que la capa de la
fase f que mojaba completamente se ha .agrupado en una
pequefia  gota (ver fig. 3).

Cahn ha argumentado que esta dependencia desigual
de las energias interfaciales con la temperatura es
debido a que cuando una fase no crftica (en éste caso x)

estd presente debe considerarse que conforme las fases
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criticas v y f se aproximan a su PCT, es de esperarse
que G;x y G}x se acerquen a un valor terminal Oc .
Por lo tanto, la dependencia de G}x YQE* 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-
perar:_’.a que ' Wex - Qe v G-‘,‘ -G \_/ar':!'.en como
|TC—T|P donde P es el exponente critico asociado a

la curva de coexistencia (1#).

vV N
ol
77777777777 § 77 7
X _ *

(@ | (b)

fig.3.- 3a corresponde a ITC— TI—oO y la
3b paraITc— Tlrelativamenfe grande,
Por otra parte,la variacién de la tensidn G}v
con T, estard dada por el exponente critico caracteris=
tico }A (1#). Por inspeccidn de la dependencia de las
tensiones con T se ve que tanto 1la desigualdad como
la igualdad,representadas en la ecuacién (21, tomar§n
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 /L que gobierna el decrecimiento de G}Q es
mayor que el exponente ? » que gobierna al decreci-

miento de G;x - G@x .
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TRES TASES FLUIDAS EN EQUILIBRIO. Cuando tres fases
fluidas v, a y f estdn en contacto a lo largo de una
1inea (fig. 4). Los &ngulos entre las fases satisfa-

cen la relacidén [3]

Na . _Cap . _Sev [3]
sen &p sen©y  senbBa
v GBM - G‘ :
v TV
ﬁt PO\
QG'
Cax

(& ©) Ta (9

fig. 4. Muestra una gota suspendida en la
interfase 1iquido—vapor y su represen-
tacién de las fuerzas interfaciales las
cuales forman un triéngulo en el punto

de unidn de las tres- interfases.



Al igual que antes, no existen soluciones a la’
relacién [3] al menos que las tres siguientes desi-
gualdades G;‘o. < G:JF +G.(._‘o. se satisfagan. Experimen-
talmente, seré 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 seria reemplazada por
una capa intrusa, indicando entonces que se cumple
el "régimen de Antonoff".

$1i ordenamos las tensiones interfaciales de mayor
a menor (vease forma de la gota 'en figura uc. y su
representacidn en figura Hg‘) %v > G_fv 7 Q—&F .
Tcdas la desigualdades se cumplen excepto la que co-
rresponde a, G;v 76}\, + “:1{" scomo ésta situa-
cién no es fisicamente aceptable entonces debe cumplir-
se:: %“ = Gi:\, -+ -U—QF ,» lo cual indica que la
transicién, de presentarse, ocurre en la interfase de
mayor energfa libre o tensién interfacial.

MODELO DE ENERGTA LIBRE INTERFACIAL PROPUESTO POR CAHN.

Considérese ahora la energia libre de un fluido
semiinfinito en contacto con una superficie sélida
plana en x=0 (vease fig. 5). Considerando que las in-
teracciones entre la superficie del sdlido y el fluido
son.de alcance corto para que la~contribuci§n a la e-
nergia libre de una unidad de irea de superficie sea
$(Cs), (donde Cs es la composicidén 1fmite del fluido
éﬁ la posicidn x=0). Se desea obtener el perfil de

composicién y la energia libre en exceso debidas a la
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interfase encontrando. aguella funecidn C(x) la cual mi-
nimize la energia libre en exceso AT por unidad de

drea de &sta superficie.

- ‘Q\\A:ld-b

: d s61id
Y con una pared sélida.

fig. 5. Fluido en contacto

-1

SeLido

~

X-.é
Por la aproximacién de gradiente cuadrado (1),

{ 9, AF puede'eSCﬁgbirse, en coordenadas x como
AF=0(C) * [[af@O+ Kk As\‘ dx
dx [u]
donde C(@)= Co es la composicién en el seno del fluido,
AaF = {:(Q - {:(_C;) - (C'C%(lﬁ‘) es la energia
aC /Ca -
necesaria para crear una unidad de fluido uniforme de
compdsicién C de una gran reserva en composicién Co,
v
Ké§§§es la contribucidén debido a la presencia de un
x
“gradiente. Aqui se considera que K es una constanteé
positiva ( .3). El subjindice Co en la derivada ,2£
2C

indica que la derivada se evalda en Co.

En esencia las energias interfaciales propues-
tas por Cahn (1) se expresan como una integral sobre
un término proporcional a (V(Dz, una dependencia en
concentracién del potencial quimico Af, vy una intera—
ccién local pared-fluido la cual depende solamente de
la concentracidn Cs sobre la superficie; la intera-

ccidn local pared-fluido en la expresién [4] se con-
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sidera de alcance muv corto, 1o cual ha sido cuestio-
nado por de Gennes {({§).

La expresién [4] es minimizada para proveer los
perfiles de concentracidn y Af. Es decir en el egui-
libric la variacidén en composicidn serd tal que el
integrando en ecuacidén [4] sea un minimo.

Si sustituimos el integrando de la ecuacidén. [4] en

la ecuacidén de Euler (lﬁ), obtendremos una ecuacidn
diferencial cuyas soluciones son los correspondientes
perfiles de concentracidn para los valores estaciona-
rios (midximos y minimos) de la integral, puesto que,
el integrando no depende explicitamente de x. La for-

ma apropiada de la ecuacidn de Euler es:

3l
1- (C_id_%z) \_?(?:a%_)_ = constante

donde I representa el integrando. Aplicando la ecuacidn
de FEuler en la expresidén [U]

1= af( + K C% Siendg Cx:édi
w

o) + KO- Cx‘_O + 2K Cx]: constante

af () + KCX — 2K CF = constante

Af(S - K K%\zz constante (5]

‘La constante en ésta ecuacidn debe ser cero pues-
to que Afcc)y y dC tienden a cero como x —» T eo |

dx
As? en Af ocurre un minimo cuando C(x) obedece la re-



- 18 -

lacidn: dr 2 )
= K ’_9)
AF(©) (dx [6]

con una condicidén limite natural en %=0;

@ - zz( § (71

8= dcs 3 (dx\) }x‘—vo %\%

Usando la condicidn a la frontera en el infini-

donde

to (variable x-—eo0), la ecuacidén [5] es
\
2 . 2
af=k(deY o Gien 9.t (AF) [e1
dx dx K
sustituyendo en la ecuacién [6]

F=1 2 (Kaf(Cy (91

La ecuacién [9] es la que determina Cs. Tomando
las raices cuadradas se introduce un problema de sig-
nos. El signo correspondiente lo identificamos de la
expresién [7]. Consideramos que @ es negativa; bajo
estas condicicnes, dC £ 0 y C /C‘?Co' Para ¢ positi-

dx
vo, el caso contraric seria verdadero.

Por otra parte si integramos la ecuacidén [8] se

obtiene el perfil frontera x(C):

Ac ( )‘/z.__, dx = K dc

_[A""/( YLAC__.X‘[__%/Z 4o

Puesto que, el minimo valor de 4AF es la energia
libre interfacial § en el equilibrio. Si cambiamos

la variable de integracién de x a C por medio de 1la
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ecuacién [8], obtenemos:

pero ‘_Af_ = (AE)VL ‘ entonces,
dx K’ ¢, - )
T30y + {A(.‘ e wft (a'g_)?} }(‘%ﬁ de
. .. ;

Co !
T- b+ ?-jAF (—Z}—)&AC

Cs

| | — - [111
Ahora, puesto que (b (C‘) +-2 |Vkaf AC é(c*)‘ @(C;) =
) .

se puede escribir:

s
0= é(Co)+j[¢ + ZW] dc [12]

C.
Las ecuaciones [111 y [12] son equivalentes. De

su definicidén en la.ecuacic?n £s51, Q)(Cs) es la ener-
gfa libre de la superficie Sélida én contacto con el
fluido valuada en la composicién de la superficie pre-
sente, y la integral en la ecuacidén [11] es la ener-

gia libre en exceso de la capa fluida no uniforme.

En la ecuacién [121, @(Co) es la energia libre
del s8lido en contacto con el fluido homogéneo evalua-
da en la composicién del bulto, la integral representa
el cambio en T debido a la variacidn en la composi-

c¢ién de la superficie. Estas ecuaciones permiten un

CSA
Scf c



andlisis grifico del problema (2€).

En la figura é se presenta como una funcién de C,
las dos cantidades -0 y "_’Z,W . El1 drea bajo la
curva -@ representa la reduccidn en energia libre de-
bido a la reduceidn en ¢(C) cuando Cs varia. El &rea
bajo la curva 2 Kaf es el incremento en energia
libre-debido a la inhomogeneidad de la capa superfi-
cial cuando Cs. cambia; el érea entre estas dos curvas
es la reduccién neta en energia libre. La interseccidn
de estas dos curvas da Cs en el equilibrio consisten-

te con la ecuacién [9].

2k af

’
Qrea

1a. Por umdod

-

de

€nerg

[
t
{
|
1
|

Co Cq compos?e\éu

Fig. ' Los cambios en energia libre de
superficie debido a un c¢ambio en compo-
sicidn de la superficie de acuerdo a la
ecuacién [12] pueden ser descritos gpé-
ficamente. E1 fluido en el bulto tiene
composicién Co. El 4rea bajo-la curva

- @ es la reduccién en energia libre de
la capa en la superficie; el &rea bajo
la curva 2_r§2§ es el incremento en
energia.debido a cambics de composicidn
en el fluido y el &rea vrayada es la re-
duccién neta en energia libre de ‘super-
ficie, la cual ocurre cuando la composi
cidn en la superficie es Cs.
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MOJADO PERFECTO CERCA DEL PUNTO CRITICO.

Aplicando la teoria anterior a dos fases fluidas
cerca de PCT, cqnsidéremos las dos fases v y f en equi-
librio, asi, Af estd dado por una funcidn que es cero
(21) para las composiciones que representan las dos
fases en equilibrio con un méximo entre ellas. Debido
a que el miximo se anula en temperaturas préximas al
PCT, el m@ximo en A& f es tan pequefio (11) que no e-
xiste soluciln para la Cs dada en la ecuacidn [81]; pero
es posible resolverla para cualquier composicién entre
las dos composiciones de la fase en coexistencia.

El mismo valor de Cs seré obtenido para cualquier
fase fluida, y si tomamos @ negativa, se obtendri una
Cs més grande que la composicién de la fase con la
més alta composicién . Puesto que el &rea bajo la cur-
va 2 (722?— representa G;f(SZB, vemos que la i-
gualdad en ecuaciéﬁ [2] se cumple y por lo tanto esto

representa mojado completo (ver fig. 3.

TRANSICION INTERFACIAL DE PRIMER ORDEN

A medida que la temperatura es reducida ‘el domo
(m&ximo) de la curva Af se incrementa. Esto da lugar
a tres soluciones a la ecuacién [8] (ver fig. 7) que
hacen corresponder a extremos en la energia libre in-
terfacial para Co = Cv. Una inspeccidn de la ecuacién
[12] indica que la solucidén media es un miximo y los
otros son minimos locales. El minimo absoluto depen-

de de las 4dreas relativas trazadas en la figura §.



Cuando el domo es pequefio, la interseccidn del lado
derecho, el valor de Cs, permanece para ambas fases

y presenta mojado completo. Cuando el domo es més
grande, la interseccidn izquierda es la solucidn para
Cs cuando Co=Cv, mientras, la interseccién derecha es
Cs para Co=Cf y el mojadd completo no existe. lLa de-
sigualdad de la ecuacidn [2] es satisfecha. Existe
una temperatura donde los dos valores de Cs conducen
a idénticas energias o tensiones para la interfase
v-x. Esto corresponde a una temperatura de transi-

¢ién interfacial de primer orden .en la interfase v-x.:

La transiéisn‘interfacial ocurre en la‘interfase‘
v-x para valores definidos ‘de Co en el intervalo de
temperaturaé donde tienen lugar intersecciones mélti-
ples de ~®'y“t LJ"AF . Donde las intersecciones
miltiples qé las funciones anteriores terminan, se
presenta un4punto critico de intercara (fig. #). De-
pendiendo.de la forma de @ este punto critico de in=
tercara PCI ﬁuede ocurrir por encima ‘o por debajo
del PCT.del sistema. La transicién interfécial de la
interfasé v-x es trazada sobre el diagrama de la cur-
va de coexistencia (fig. 8).

La teoria fenomenoldgica de Cahn puede resumir-
se: La condicidén para obtener régimen de mojado com-
pleto es que la tensidn interfacial critica G?v se

aproxime a cero mds rdpidamente que la diferencia

|Gux = Opx| .
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Fig. # A la temperatura T1 préxima al. PCT se tiene
mojado perfecto. La interfase v-x consiste de una
interfase v~f mas una interfase v-x. En la tem-~
peratura T2, hay tres intersecciones que indiecan
tres posibles soluciones; debido. a que el drea B
representa uUn incremento en energia interfacial,
la interseccién en II representa un miximo. Depen-
diendo de las éreas relativas de B y C ya sea I o
II corresponde a el minimo y en la temperatura
donde las éreas de B y C son iguales existe una

transicién interfacial de primer orden.



T

P

TarPERATURA

Lo e o

Cu Cs

Fig. SLas propiedades de la interfase entre la
fase no critica x y la fase fluida como una fun-
cién 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 estdn prdéximas a su PCT. La transicién inter~
facial se extiende a la regién de dos fases y

termina en un punto critico interfacial PCI.



. CAPITULO ITI, RESULTADOS MECANICO-ESTADISTICOS DE LAS
PROPIEDADES DE INTERCARA,*

Para describir un posible cambio en la estructura:
de una interfase en un sistema en equilibrib de fases
es necesario poseer alguna forma especifica para la
energia libre de la zona inhomogénea, la que,ben el
mejor de los casos, seria el producto de un cdlculo
mecénico~estadistico sobre un modelo de la interaccidn
de las particulas en cuestidn. De esta manera se pue-
den predecir las propiedades macroscépicas de los sis-

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

La teorfa fenomenolSégica de Cahn (1) discutida
en el capitulo anterior, predice transiciones de moja-
do de primer orden en la vecindad del punto critico
terminal del sistema. Esta.prediccién ha sido compro-
bada por trabajos experimentales (2) y por estudios
mecénico—estadisticos (5, 12-1%). Estos dltimos no
sélo han sido capaces de evidenciar la certeza de las
predicciones de Cahn sino que ademds, han desarrollado
mayor abundancia de ihformacién referente a las tran-
siciones interfaciales.

En.estas péginas seré sefialado brevemente la ma-
nera como se ha enfocado el problema en algunos estu-
dios (5,13) mecénics—estadistico, primero, para la
interfase fluido-fluido y segundo para interfases
sélido—fluido. No se recurre a sus desarrollos mate-
méticos, ﬁnicamente se mencionan las conclusiones de

sus autores.



Costas M.E. et al, (5) analizaron la conducta de mojado en
interfases de tres fases fluidas en equilibrio ‘L/,ﬁ_'j,x pa
ra una mezcla fluida binaria de van der waals. El estudio
se efectud para valores de los parémetros /\ ‘5 (7 definidos
por Scott y van Konynenburg (4) para la cual la mezcla de
iguales diémetros moleculares exhibe equilibrio de tres
fases que terminan en un solo punto critico terminal. Los
pardmetros A Y C, representan una medida del calor de
mezclado y la separacién de los puntos criticos de los

componentes puros, respectivamente.

En este sistema fluido la fase Pes la que presenta la
posibilidad de construir una pelicula que instruye o moja la
‘interfase d&& ya que P es o representa la interfase con la
mayor energia o tensién interfacial. Las ecuaciénes asociadas
para los perfiles de densidad son resueltas bajo lés condi-
ciones de coexistencia de tres fases y las.tensiones interfa-
ciales son obtenidas como energia libre en exceso-se~6btienen
asi dos conjﬁntos de perfiles de densidad para c/u de 1és
tres posibles interfases de un estado. de tres fases (en ausen-
cia de un campo gravitatorio) uno de ellos es siempre la
composicién de 105 perfiles para las otras dos interfases
que satisfacen las condiciones de frontera de la interfase. de
interés . Esta solucifn describe una pelfcula mojando la
interfase, las otras solucioneé participan en la descripcién
de mojado parcial. La figura 9 representa el espacio de inter-

Vaccién CA)L)para la meicla binaria de van der waals mostrando



regiones de comportamiento interfacial diferente.

1

4

<

A~

Figura ® muestra el espa-
cio de interaccidén (A, )
de la mezcla binaria de van
der waals, cada letra co--
rresponde a diferentes re-
giones.

La regidn (a) en la Fig. @ corresponde a una mezcla simé-

trica con un punto critico terminal superior, 0<A<0. 3578 v

C= 0., las tensiones Wwy G-&%\ (interfases liquido-vapor )

son idénticas para toda temperatura T, y mids grandés que (Z;P,

la cudl representa la interfase liguido-liquido. La estructura

de la pelicula que moja tiene siempre la energia o tensidén mas

grande, lo cual indica que el sistema tendri comc estructura

de equilibrio el régimen de mojado parcial para toda temperatura

'F(Jkﬂ donde T, es la temperatura de solubilidad critico ter=

minal superior del sistema .

Figura ®a . El sistema no
sigue la trayectoria de la
linea punteada por ser un
estado de mayor energia libre
interfacial, para toda T<Tc’

(P"= 1/xT , k=constante de
Boltzmann.



La regién (b) de la Fig. @ corresponde a mezclas con

2 2 ’
C + Qﬂ_1) =1 (cuando se satisface que la interdccidn entre
moleculas de diferentes tipos es la media geométrica de
acquellas entre las moléculas de las mismas especies). La
interfase a(& tiene solo una posible estructura siendo
ésta la composicidn de los perfiles Ap 'y PK‘

Este sistema exhibe mojado completo para toda TA.TC.

AS |

(S HEFBY = f

Figura 9b aqui la suma de
Jas dos tensiones menores
son siempre igual a la
tensidn interfacial mayor
de las tres 'y ésto se ob-
serva para toda T<TC.

La region (c¢) dZ la Fig. @ describe mezclas para las
cuales el equilibrio de fases ocurre con segregacidn total
o inmiscibilidad de los componentes, A bajas temperaturas
existen dos diferentes estructuras para la interfase ’
la pelficula siempre posee la tensién més grande . Las dos
tensiones se unen tangencialmente en una temperatura de
“transicidn Ttsiaf Para temperaturas T7Tt solo la
estructura de la pelfcula existird . El sistema exhibe asi

una transicién interfacial de segundo orden.

£C . Fig. @9c el sistema para tem-
peraturas T<LT,_ le conviene
"moverse" por 1d linea gque no
estd punteada ( ¥ ), exhi-
biendo mojado parcial
(¥ <xXp +8% ); sin
embargo, para temperaturas
T 27T, mojado completo se.
manifiesta (<¥ = <P +p% ).




La regién (d) en la Fig. 9 representa la conducta de
mezclas que muestran dos distintas estructuras para la
interfase ¥ para toda T*(TC. A bajas temperaturas la
tensién mayor corresponde a la pelicula, pero a temperaturas
préximas. a T, la situacién se invierte y la pelfcula
corresponde al estado de equilibrio..La transicidn inter-
facial mostrada en Tt es de primer orden, puesto que ocurre
una discontinuidad é€n la derivada de la tensidn de equilibrio
resultado de la interseccién de la 1fnea punteada y de la

que pertenece a la interfase .

. Fig. ©@d para T<Tt mojado
parcial es observado
(A L xp + B ) ,pero
en T=T, una transicidn inter-
facial de la interfase L%
tiene lugar y ésta se mani--
fiesta en una discontinuidad
de la energfa libre inter-
facial de equilibric.De T »T

se cumple o(.lS‘z.,(p “'-Pv .

La regisn (e) de 1la Fig. O muestra el comportamiento de
mezclas que exhiben dos soluciones distintas para la inter-
fase ¥ , para toda fﬂ&Tc pero la tensidén de la pelicula
que moja es siempre menor. Este tipo de mezclas no exhibe
transicién de mojadc apareciendo mojado total para toda

I‘(Tt.



Fig. 9e mezclas con mojado
total para toda temperatura
menor que Tc'

Respecto a las transiciones en interfase de tipo
fluido-sdlido Sullivan (12) desarrolld un modelo mecdnico-
estadfstico para describir la adsorcién de un gas sobre un
sustrato s6lido. Sullivan al proponer una forma de potencial
especifico para suvmodelo obtiene tres clases de isotermas
diferentes de adsorcidn.

Clase I- la cantidad de material adsorbido es infinito
en el 1fmite en que la presién alcanza la
presién de vapor saturada. ;

Clase II-La adsorcidn es finita en ese lfmite.

Clase III- No existe adsorcién.

Estas tres clases fueron descrifas (23.29; fenomenolé-
gicamente por medio de la ecuacidn de adSOrcisn de Gibbs,lo
cual permitid realizar un puente entre el comportamiento de
la adsorcidn de gas sobre el sélido y los tres tipos de
comportamiento de una gota lfquida sobre un sélido, es

decir mojado total, mojado parcial y no mojado.

El modelo desarrollade por Sullivan proporciona una
expresidn para el perfil de densidad de la interfase

" fluido-sélido. En este estudio, la temperatura de transicién



Tt entre las diferentes clases se obtiene como una funcidn
de €w/ot €uson el potencial minimo entre pared-fluido y
&K la fuerza de atraccidén molecular. La curva resultante
t;ene la misma forma que la curva de coexistencia de fases
para el bulto (Fig.|®). La lfnea sélida representa la curva '
‘de transicién. En la fig.lo se -observa que en algdn punto

se presenta una transicifén de clase II a I é III, al variar

la temperatura del sistema.

T ) <

Fig. 18 representacién de los tipos
diferentes de adsorcidn . La linea
-estd constituida por puntos de
transiciones entre las diferentes
clases.

N

Cufx

Sullivan encontrd que las transiciones .entre las dis-
tintas clases de mojado estdn acompafiadas de una variacién
gontinua en la naturaleza del perfil de densidad y por lo
tanto del espesor de la capa que cubre el sélido. Asi

concluye que la transicidn interfacial es de segundo orden.

- Con 1la aparicidn (posterior a este trabajo de Sullivan)
de toda una serie de estudios mecénico-estadisticos (13-18),
lo que aparecia como una controversia entre los resultados
de Cahn y los de Sullivan -en cuanto al orden de la
trangicidn~ ce ha esclarecido en gran medida el compofta—v
miento asoéiado a las interfases fluido—sélido y fluido-

" fluido. El andlisis de la teoria integral y su equivalente
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en la teoria del gradiente cuadrado en la densidad hd mos-
trado (16) que ambas teorias pueden predecir tanto transicio
nes de primer orden como de segundo orden y el resultado
depende de los valores de los parémétros que cardcterizan
las interacciones flﬁido-pared, espécificamente, 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 Igs transiciones
interfacialés'en»mezclas fluidas parcialmente miscibies
_ha sugerido © aclarado conexiones entré»diferentés
fenémenos que anteriofménte aparecfan en forma aislada.
Es‘asi como se establece ‘la inferdépendencia entre 1oé
f§n6menos interfacialés de no mojado, mojado’y:premojado
con lé eétahilidad de espumas.y'emuléiones tpénsitorias
). ‘ ’ )

Describirem05~ah9ra—algunas»pr@piedades,generales:del
‘:comportamiento de eépumas, elernGmeho de prempjédo,’

algunos detalles del prbcéso'de micelizacién .

Las espumas estén constitufdas de un arreglo . de
.pelfculas lfquidas interqoﬁect;das, separadas por'paquetes
de vapor o aire; o ‘bien como dispersibnes,o?dinarias'de
gas en una cantidad relafinmgnte pequefia de “1fquido (28).
L# emulsidn es un sistema heterogéneo, que consta'de por
"lo menos un 1fquido ihmisciblefdispersédo en otro en
forma de gotas cuyos diémefros en'genera1‘n6 éxggden de

0.1M(28).



Los conceptos de espuma y emulsidn estdn intimamente
relacionados, no solo porque representan dispersiones
similares, sino por el hecho de que la formacidén de una
‘emulsién es a menudo. acompanado de la formacién de una
espuma. Esto indica gue ambas se producen por causas
similares y, por lo mismo, pueden ser estabilizadas por

los mismos mecanismos.

Un gran nGmero de autores han intentado correlacionar
1a_formaci6n de espumas- con otras propiedades de 13
solucidn 1fquida a partir de la cual se forman, particular-
mente con. su tensidn superficial. La teoria mis simple es
aquella de Plateu (29). El éstablece que . un liquido forma
mejor espuma si posee una tensién superficial més pequefia.
El autor fundamenta su teoria ﬁnicamente en el valor de la
tensidn superficial y no tomé en cuenta si se trataba de un
liquido puro o de una solucidn. Esto se ha demostrado que es
incorrecto pues, primero los liquidos puros no espuman y,
segundo el componenté que actda como estabilizador de 1la
espuma debe tener cierta pfopiedad especifica, conocida
como actividadAsuperficial, la cual se define como la

‘capacidad para reducir las tensiones interfaciales .

Durante los pasados sesenta afios varias otras teorfas
‘han ;ido propuestas, las cuales, como la de Plateu, son
de natufaleza cualitativa. M&s recientemente, Ross y
Nishioka (88) dieron un paso importante en el estudio de

espumas--ya que sus resultados sobre estabilidad los



- 35 -

relacionan con determinadas zonas de los diagramas de fase
de 1fquidos parcialmente miscibles, ya sea de sistemas de
dos o tres componentes. Este trabajo fué el primerc en re-
lacionar el fendémeno de estabilidad espuma con el punto de
solubilidad critico terminal PCT de el sistema y al diagrama
de fasés 1iquido 1liquido. Cabe aclarar aqui algunas diferen~-
cias en la terminologia usada por Ross y la empleada en los
estudios de las transiciones inéerfaciales, 1o cual ayudarid
a una mejor conexidn y entendimiento entre los fenémenos de
estabilidad de espuma y transiciones interfaciales.

Desde la aparicién del trabajo de J.W. Cahn(1) el fené-
meno de la transicién interfacial estd relacionado con la
vecindad dél PCT del sistema. E1 PCT lo definiremoé de acuer-
do al definido por Widom (81) y Griffths (30) o mis clara-
menté por P.H. van Konynenburg y R.L.. Scott (4). Considerese
la familia de estados de tres fases en.equilibrio c{'F? y )ﬂ
de una mezcla binaria. La temperatura en la cual « y}? se
vuelven idénticas”o crfticas, es un punto critico de las
fases (- , donde las fases o{R estd afin en equilibfio
con una tércera fase distinta no critica ¥ (véase fig.10),
es la gue denominamos temperatura critica terminal PCT.

El PCT es, ademés del estado donde termina la familia de
puntos triples, esd punto donde terﬁina la curva de puntos
criticos de las fases of V¥ }?. Existe un punto crftico
de esta naturaleza tambidn para cada temperatura, aunque
estos ocurren a diferentes presiones. Este punto crftico

terminal es identificado, para el caso de fases liquidas



como punto de solubilidad critic@}terminai PSCT, siendo
este mismo al gque se refiere Ross como punto de consoluto,
aunque ‘a sus trabajos sobre espumas no cumplen las mismas
condidones de trabajo que las usadas rigurosamente en los
estudios de transiciones interfaciales en mezclas binarias,
es decir solo dos componentes y hablax asf{ con mds precisién
al relacionar el fenSmeno 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 ?aré evitar ﬁna diferenciavcuantitativa en el
nimero de faées»( Ross no incluye la fase de vapor) en equi-

librio que componen el sistema en estudio.

u : u ' Fig. (10).- (a) Las tres fases o, -
. A& y ¥ son distintas lejos del
PC; (b) 1la interfase (%-L ) desapa-

. rece en el PC.

(o) b

En 1975 Ross y Nishioka concluyeron que ios diagramas
de fase (de 1iquid08 parcialméhte miscibles en sistemas
multicémponentes) puéden ser usados para estudiar el compor-
tamiento de esﬁumas. Ellos encontraron que para composiciones
préximas- al PSCT (de dos o mds componentes), en la regidn
de una sola fase liquida, se obtenian las espumas de mayor
estabilidad. Esta conducta de las espumas es descrita por
medio de los llamadoscoeficientes de mojado S.Se dice que

una fase lfquida se extenderd espontdneamente -si el valor



de S es positivo, donde S es dado por: S = G_Q_-SB'G"IB
donde (ik y G} son las tensiones superficiales de las »
fases liquidas a y b respectivamente y'G;h es la tenéi6n
interfacial entre ellas..Cuando el sistema se separa en dos
soluciones liquidas 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 razdén Z:Y“_Vi- donde V es el volimen del gas en un tiempo
ty vg es el vollmen de la columna de éspuma. La razén Z
es practicamente independiente del flujo v% (2e).

Los resultados siguienfes (3B)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 1la y 11b como 1ineas
o) contorngs de igual estabilidad éobrepuestés sobre el diagrama
de fases. Estas 1inéas‘se centran alrededor del PSCT.

“La figura 12 muestra la conducta tipica 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 solucicnes homo-

géneas (una fase l1fquida), que -contienen baja concentra-

.. .
€ion del componente que muestra actividad superficial,
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la estabilidad de,espumav zf es pequeﬁa; esta se in-
crementa a medida que 1a T owmyposicadn se aprox:Lma al
domo de la curva. En la ve01ndad de la curva de coe-
Axistencia, un pequefio cambio en composicién o ern. tem-
peratura es suficiente para llevar el sistema de una:
fase liquida a dos. En ésta regifn, 1a'estabi1idad
diverge y se obtiene gran estabilidad 'de espuma siem-
pre 'y cuando se encuéntre el sistema en el lado homo-=! .
géneo de la curva; por el contrério dentro de ella
cuandorla'sdiucién conjugada con més alta concentra-
cién del componente de actividad superficial,'exiSte
nucleacién y la espuma se'separa y desapéfeéefcbmpie-
tamente. La estabilidad se reduce inétantéheaménfe a.
.cero y permanece alli aun para cantidadéSQSdicionales
del componente hasta que ocurra 1a 1nver81on de 1la
emu151on, esto es, cuando el camblo de la fase matrlz*‘
restaura el espumado, aunque en nlveles de estabilidad
mas‘bajos. Composiciones sobre el lado derecho de esta
linga no muestran cambios abbUptos'en la estabilidad
de espumas. en 1a_transici§n‘de fase,'és decir,zal pasar
de dos fases liquidas a una, la estabilidad disminuye
,graduélmente con la dilucién hasta alcanzaf el valor
'de cero con el otro 1fquido ‘puro (ver fig. 11). Un com-
portamiento similar se observa en sistemas de tres
componentes (38). 7

P La fase queiesté presente en forma dé gotas finamente

divididas se llama fase dispersa o interna; la fase

matriz es aquella en la cual estas gotas estén suspen-
didas , tamblen se le llama continua (28).
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Fig. 1lla. Diagrama de fases y lineas de igual
estabilidad de espumas para sistema.. de dos
componentes, mostrando un méximo de espumado

cerca del punto de solubilidad eritico,I>Z2%,.
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Fig. 11b. Diagrama de faseés y sus lineas de

estabilidad de espuma para. el sistema metil

acetato-etilenglicol.



LV \..\.tV

e m e e mt

i
§
t
1
[}

0 P ® ¢ :

Fig. 12. Conducta tipica de espuma para
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Muy recientemente, Gracia et al. (6) aportan una
nueva teoria sobre la estabilidad de espumas en mezclas
fluidas binarias de liquidos parcialmente miscibles.
Mediante‘un modelo mecdnico-estadistico establecen las
propiedades de la interfase involucrada en la transi-
cién interfacial que determinan el mecanismo de esta-

bilizacién de espuma y la accidn 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 peliculas 1iquidaé y gotas.Sobre
el diagrama de fases se pueden ubicar las transiciones
interfaciales. En particular nos interesa el fenémeno
denominado premojado (1, 6) el cual se presenta solo
sobre una seccién 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 transicién de premojado se identifica como una li-
nea (fig. 128 que indica un cambio preliminar en la
estructura de la interfase donde se espera ocurriré
la transicién de mojado. Una pelfcula microscdpica del
liquido metaestable que eventualmente mojard dicha
interfase en el punto triple hace su aparicién'en la
interfase y conforme nos aproximamos por la zona de

alta adsorcidn (fig. 12a), al miximo 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-composici§n; donde TSCT es la temperatura de

de solubilidad erftica terminal.
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Fig. 12b. L:f.neas de.igual estabilidad
de espuma & =, la ma‘s alta estabilidad
aparece préxima al punto de solubilidad
critico TSCT aqui X, > E‘> z, . .



coexistencia (regién de mojado completo), esta pelicula
microscépica se satura con el componente superficialmen
te activo. Por otro lado, los resultados del comporta=
miento de espumas (figuras 11 y 12b) muestran que di=~
verge en un solo: lado del diagrama de dos fases, mien-
tras que sobre la seccién opuesta del diagrama no se
presenta. Las liIneas de igual estabilidad no son simé-
tricas alrededor de su composicidn critica sino que

aparecen cargadas hacia un lado (figuras 1%, 12b).

El modelo usado por Gracia et ai. (6) para espumas
y aerosoles consiste de una pelicula 1iquida o gota
macroscépica, rodeada por su vapor en equilibrio. Los
autoreaes encuentran que el premojado ocurre en estados
de dos fases (una fase 1fquida y la otra vapor), en la
proximidad del estado de equilibrio de tres fases en la
zona de mojado completo. El grosor de la pelicula mi-
croscépica del liquido metaestable se incrementard lo-
garitmicamente cuando se aproxima el sistema a mojado

completo, donde cambia a macroscépica.

Del comportamiento de la estructura del premojado
predicho por edlculos mecdnico-estadisticos (6) se
concluye que pelfculas lfquidas o gotas podrian for-
marse y estabilizarse cuando las condiciones de pre-
mojado sean alcanzadas a través de variaciones en tem-

peratura y composicién del sistema. Estas condiciones
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de premojado podrian ser una frontera bien definida que
confirme los estados termodinémicés con mayor estabilidad
de espuma. Esta regidén se limita por la transicidn de
premojado y por la linea de coexistencia liquido-lfquido
préxima al PCT. En otra seccidn oﬁuesta en composicidn
podré solo mostrar una;estabilidad baja o pobre en es-
puma‘y en aerosol. El lento decaimiento mostrado en la
seccién derecha de Ta figura 11, dn la regién de inmis-
cibilidad, ocurre débido a que conforme el 1liquido Ly

‘desarrolla la.intercara LiV captura al L, disponible

2

para producir la estructura de mojado completo.

RELACION ENTRE- COMPORTAMIENTO DE MOJADO Y “ESPUMAS CON
MICELIZACION.

En una mezclé binaria fluida donde un componente
es anfifflico* &ste se alojard a baja‘concentracién
‘casi exclusivamente en la intercara 1iquido—vapor en-
contréndo ahi una orientacién preferencial que ener-

géticamente favorece solo la formacidn de una monocapa.

En mezclas de moléculas conocidas como anfifflicas
las propiedades especiales causan en ocasidn la forma-

cidén de grupos - y racimos de grupos - en una variedad
"% gon las moléculas que contienen en uno de sus extre-
mos una parte hidrofflica (amiga del agua) y el otro

extremo no polar hidréfobc (terror al agua).
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dé interesantes formas geométricas. Algunos de estos
agregados son las llamadas micelas. La ﬁicela es pre-
sumiblemente el mfs pequefioc grupo de moléculas anfi-
filicas en el cual la cabeza polar hidrofflica puede
efectivamente escudar del medio la parte hidrofdbica
(aunque también el caso inversoc sucede). Estos grupos
tipicamente contienen entre 80 a 100 moléculas y su
didmetro puede ser de miles de angstroms. En algunos
casos el tamafio micelar es considerable y son refe-

vidas a veces como emulsiones. (33).

En péginas anteriores nos referimos al trabajo (6)
donde se‘describe como se altera el cardcter de una
intercara a través de las transiciones de mojado y
premojado. Existe una transicién continua, y ocurre
cuando se lleva . a una interfase con estructura de pre-
mojado a un punto triple de mojado completo. Esta tran
sicién describe como crece en grosor la pelficula mi-
croscépica de la fase L2 metaestable en la intercara
le‘y finalmente adquiere volumen y se convierte en
una pelicula macroscépica. Conforme se cambia el estado
de equilibrio trifésico mediante aumento de la compo-
sicibn del componente quimico en el que es rica la fase
LQ, este se aloja preferentemente en la intercara L1V
aumentando su adsorcidén, efecto que ocurre sin alterar
el cardcter microscépico de la misma. El1 régimen puede
continuar hasta que se alcance la saturacidén de la es-

pecie en la regidn interfacial y la dnica alternativa



al cambio de composicidn serd entonces la aparicidn
en volumen de L,. S61o que ahora la formacidn de
una tercera fase parcialmente miscible en las dos
primeras no es favorecida. En su lugar, la agrega—
ci6n molecular de la espeéie anfifflica en grupos
con afreglos orientacicnales especificos dispersos

en el liquido rico en el segundd componente es la

alternativa estructural gue prevalece (3§).

La tensidn superficial de los tensoactivos
disminuye con la concentracién hasta llegar a un
valor que se conoce-con el nombre de concentracién
micelar critica*. Cualquier aumento en composicidn
no modifica la tensién superficial. La explicacidn
propuesta a este fenémeno reside en la formacién
de micelas, el tamafio de la micela aumenta con la
temperatﬁra para compuestos no idnicos, en particu-
lar cerca del punto de turbidez. Poco se conoce
sobre la manera en la cual las particulas se acomo-
dan. Los resultados de Hoever et al. (38) indican

que micelas grandes tenderdn a estructurarse en

%* Se ha demostrado experimentalmente el cambio de
conducta de las soluciones en determinada con-
centracién, relacionando esta conducta con la
formacién de micelas. Como una consecuencia de
esto las desviaciones de varias propiedades tales:
conductividad, la presidn osmética, la tensidén su-

perficial, la tensidn interfacial, etc.



estado laminar y las més pequefias en forma de varilla.

En 1981 Friberg et él, (38) encontraron que la-
estabilidad de espumas tanto para soluciones acuosas
como no acuosas se encuentra relacionada a 1la forma;
ciln de crist“ies liguidos. L1 sistema que estudian
Friberg et al. es lecitina-etilenglicol el cual forma
un cristal 1fquido 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 mis baﬁo corresponde a una conceritracidén de le-
citina de menos de 0.00l.M. La estabilidad parece
depender solamente de la presencia del cristal‘liqui—
do, la estabilidad de la espuma y su relacidn con
efectos de superficie también fué investigado por 1los
autores. El etilenglicol muestra una energia libre
superficial de 47.7 mefz en presencia de aire y la
lecitina la reducié a 29 m‘Jm_2 para 1/64 porciento
peso de lecitina. Este valor de ia tensidén superfi-
cial se mantenia constante para concentracicnes 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 fené—
meno de superficie de una estructura ordenada. La le=-
citina probablemente forme una pelfcula bimolecular

sobre la superficie. En mds altas concentraciones de
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la formacidn del cristal liquido se dice que tiene efec-

tos en el bulto.

Para cualquier evento relacionado con las propieda-
des de la superficie, la formacién de micelas actﬁa Como
un amortiguador (buffer) que inhibe cambios adicionales
enla concentracién de moléculas "sueltas" y a su vez so-
bre todas las variables que dependen de esta concentra-
cién'(SB). Cuando no hayrformacién de este tipo de agre-
gados moleculares, que de una forma u otra estén favo-
recidos energéticamente no aparece impedimento a la es-
tabilizacién de peliculas‘liquidas como las espumas

transitorias (6).



CAPITULO V. PARTE EXPERIMENTAL.

V.1 Introduccidn del experimenfo y seleccién del sis-
tema.

El objetivo de este trabajo es el de encontrar la
temperatura y el orden de la transicidén interfacial en una
intercara liguido-vapor. La manera mis adecuada para loca-
lizar la transicién interfacial es con uma mezcla binaria
de un par de liquidos parcialmente miscibles en contacto
con su vapor en equilibrio y moverse con variaciones.en
temperatura del sistema a través de puntos triples (liqui-
do-liquido-vapor), aproximéndose a el PCT, manteniendo cons-
tdnte la composicién critica global de la mezcla.Para estos
estados de tres fases pueden presentarse (en un caﬁpo gravi-
tatorio) dos o tres interfases dependiendo del awregla geomé-

trico del recipiente que contiene lawmezcla fluida (ver fig.

14a vy 1u4b),
Fig. 14. (a) Representa solo dos TS
‘ : N
interfases liquido(Ll)—vapor y 1i-
quldo(Ll)—l;quldo (L2); donde Lzes i, L,
més denso que L1; la fig.(b) con es-
te arreglo geométrico el sistema L
. I 2

i f L -V, L,~-L
presenta tres interfases 17¥s by-by ) b
vy LZ-V'

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 enefgia libre interfacial mayor que las dos restantes

y que ademds. esta interfase puede experimentar a través de
los diferentes triples dos tipos de estructuras, una simple
y microsedpica y otra compuesta y macroscépicg o de pelicula
intrusa, dependiendo de cual‘de los dos estados energéticos
es menor (H). A través de estos estados trifisicos existe
una temperdtura para la cual ambas estructuras presentan la
misma energia libre y es Jjusto esta temperatura la llamada
temperatura de transicidn de mojado o temperatura de coexis-
tencia de dos estructuras interfaciales.

Para el estudic experimental de la transiéién interfa-
cial 1liquido-vapor ha sido seleccionado el método de medicidn
de éngulo de contacto que forma la gota suspendida de la fase
més densa'con la interfase liquido ligero-vapor, a lo largo
de los diferentes triples liquido<liquido-vapor. Es indispen-
sable en este método, que el par de liguidos seleccionados
cumplan con la condicidén de ser capaces de suspender material
de la fase més densa en la interfase liquido ligero-vapor. El
arreglo geométrico usado es el que presenta dos interfases
fluidas (fig. 1u4a), una 1lfquido-1lfquido f-a y la otra liqui-

do-vapor a-v.

Se espera que a través de los estados trifdsicos que
presenta el sistema, debe exlstir una temperatura en la cual
el éngulo decontacto se vuelve cero ( o bien 180° ), esta
temperatura es identificada como la temperatura de transicién

en la estructura de la interfase 1fquido ligeroc-vapor a-v. El
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orden de la transicién lo obteﬁemos del comportamiento de los,
datos de la gré&fica &ngulo contra temperatura, si la pendiente
o derivada (%é%% presenta discontinuidad concluimos que corres-
ponde a una transicidn de primer orden y si se comporta en for-
ma continua en tddos los triples decimos que el sistema presenta
una transicidn 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 critica terminal TSCT.

A continuacién se describe el.procedimiento para la sele-~

ccién de candidatos en pares de 1lfquidos parcialmente miscibles.

E1l método seguido bara la seleccién del sistema a estudiar
fué'el,siguiente: se recurri§ a la fuepnte més extensa en el tema
CRITICAL SOLUTIONFTEMPERATURES de Francis (8%1) en la que se repor-
tan 6000 mezclas binarias 1iquido—l§quido con sus respectivas
temperaturas de solﬁbilidad criticas (TSC). De aqui fueron sele-
ccionados candidatos con puntos triples en temperaturas de traba-
jo entre -5.0 y 100°C y presién no mayor de 3 atm. La fuente bi-
bliogréfica consultada solo reporta temperaturas de solubilidad
eritica y no en todos los casos con précisién sefialada, por lo |
que fue necesario revisar el "Chemical Abstracts" para conocer
el restante de las propiedades tales como densidad, viscosidad,
indice de refraccién, toxicidad, curva de solubilidad, etc.

Los candidatos fueron seleccionados con base en que la di-

ferencia en densidades fueran relativamente pequefias - centési-

mas de g/cms—, indice de refraccién lo mis diferentes posibles



- 5L -

y -sin problemas de toxicidad. -

Los candidatos fueron llevados a laboratorio donde se
examinaron en tubos de ensaye, introduciéndolos an bafios a
diferentes femperaturas,finviftiendo el tubo para observar
la suspensién de gota'en'ia'interfase liquido-vapor; encon=-
'fréndoée los siguientes éistemas en los cuales se observd
la suspensién de material en la in-terfase 1§Quido—vapor de
la fase mds densa: . '

1) fenol-agua 6) acetonitrilo-ciclohexano

2) acetofenona-agua 7) etilenglicol-benzalheido
3) isobutanol-agua 8) etilenglicol-acetato de
4) cloroformo-agua ~metilo.

5) guayacol-agua : 8) metanol-n-heptano

‘Se eligié el sistema fenol-agua por las siguientes caracte-
risticas: 1) temperatura de solubilidad critica accesible
62.2°C, 2) la‘aceptable toxicidad, 3) marcadas diferencias
en los Indices de refraccidén (como se verd en la seccidn de
fotografia, este detalle es importante), 4) facilidad de
adquirir en alto grado de pureza; 5) extensa informacidn de
datos sobre la curva de solub-ilidad, 6) la gota que forma
es de un tamafio adecuado para la resolucidn fotogréfica, 7
facilidad de purificacién y bajo costo.

De la lista anterior de sistemas y de otros trabajos
(2), no todos -aunque si la mayoria— poseen diferencias de
densidades de centésimas de g/cmg. 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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‘hasta l‘g/cma.

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 combinacién las que
dan la forma al material de la fase mds densa sostenida en la
interfase_liquido ligero-vapor. El segundo factor en importan-
cia es la diferencia en densidades -que determina el tamafio-

pero es el dato més fécil de conseguir en la literatufa.

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

V.2.1 Propiedades de las sustancias. El fenol es un sélido
higroscépico a tempefatura ambiente, asi su princiﬁal impu-
reza es el agua. El fenol 1lfquido o vapor es ficilmente ab-
sorbido a través de 1la piel o cualquier membrana mucosa. Una
solucifn concentrada causa quemaduras dcidas. Posee toxicidad
aguda vy crénica como resqltado de exposiciones a la piel. Mu-
chos individuos son alérgicos al fenol. No es suficientemente
volétil 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 (38). Pequefias
cantidades pueden causar néuseas, vémito, colapso circulatorio
pardlisis, convulsiones, coma y algunas veces puede causar
paro cardiaco. Una ingestiénvmayor de 1.5 g se ha reportado
come mortal (31).

El fenol usado, Quimica JVC, es grado analitico con una
pureza reportada por el fabricante de 99.8% en fenol y cuya

impureza principal es el agua. La pureza del fenol se deter-
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ming’ por medicién del punto de fusién con un calo-
rimetro Dupont modelo 990, obteniéndose una tempe-
ratura de 41.0 + 1,0°C. También se analizé dos ve-
ces por cromatografia de gases encontréndose una
pureza de 99.6 porciento en fenol. Las condiciones
del anflisis cromatogrdfico fueron' las siguientes:
columna 5% Carbowax 20M Chromosorb WHP, 6'x1/8'',
temperatura de la columna 90°C, Dete Ing 150°C,
flujo de N2'30 ml/min, en un cromatégrafo de gases
Perkin Elmer con detector de ionizacifn de flama.
FENOL CSHS,OH'
Sin§nimos:‘écido'carbélico, benzol, hidroxibenceﬁo.
(o)
masa molar PM = 94,11 g/mol
punto de fusidn normal "ff = 43.0°C
densidad @ (20°C) = 1.0722 g/em®
temperatura de ebullicién -teb(101325 Pa) =181.75°C
viscosidad Y| (45°C) = 4.076 cp*
indice de refraccién nD(5892.8 Z, 21°C) = 1.5509
* 1 poise = 0.1 Kg n~1g™1
S (ut)
masa molar PM = 94,11 g/mol
punto de fusidén normal f} 39,5 - 41.5°C
temperatura de ebullicién 1;b(101325 Pa) = 181°C
densidad € (20°C) = 1.071 g/cm3
(40)

masa molar PM = 94.114 g/mol
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temperatura de ebullicién t p(101325 Pa) = 181.84°C
fndice de refraccién ny(5892.6 A, 45°C) = 1.5403
densidad  (45°C) = 1.0533 g/em’

(41)

punto de fusidn normal $. = 41.85°C (material ul-
trapuro)

" " " " tf = 'B1o¢ (éste trabajo)

" " " " te. & 41.25°C (39)

moow " Mt = B0LUOC (44)

El-agua utilizada se obtiene a partir de un
destilador continuo con resistencia eléctrica eﬁ-
camisada en cuarzo; en una s¢1uci§n diluida de
permanganato de potasio.

La pureza de la sustancia de determiné por dos
métodos: Indice de refraccién con un refractémetro
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 I.

La conductividad media resuité de 3x10” ®mhos/cnm.
AGUA H2O
(39)
temperatura de ebulliciéninormal teb(101325)= 100°C
densidad @ (45°C)= 0.99021 g/om®
densidad @ (20°C)= 0.99823 g/cm’

o
indice de refraccidn n,(5892.6 A, 21°C)= 1.3333



viscosidad Y| (45°C) = 0.5960 cp

SISTEMA FENOL-AGUA.

Aqui mendionamos algunas propiedades reportadas
en la literatura (33) sobre este sistema ; pues cons-
tituye, el sistema bajo estudio. Mediciones de tensiSn
superficial y de viscosidad para diferentes concen-
traciones de fenol fueron realizadas (36) a tempera-
tufa ambiente por medioc del métbdo de ascenso capilar.
Los resultados 6btenidos sdnrsorprendentes a ?artir
de una determinada concentfécién de fenol, (f a 10%
peso) 1la soluci§n exhibe una'tensién superficial‘ih-
depéndienté de‘ia COncentracién.bEdtd”hace suponér a
los autores qﬁe elﬁéelutO»(fenol) §eriocaliza ini-
cialﬁénte en la SQbepficie libre, conétituyéﬁdose en
una- monocapas El inféfvalo de composicién de fenol
para el cual la tensién superficial permanece ébns—
tante es de 7 a iO porciento en peéo-de fenol, y apa-
peﬁtemente, 1la caﬁgrsupgrficiél tiene ﬁna ésfructﬁra'
idénticé'a la de esta concentnacién de ahi en adelarnte.

Por.nuestraAparté-creembs'que el comportamiento
observado por Campbell et al. (3%) en el sistema
- fenol-agua es tipico 'a la formacidn de grupos micela-
res o cristales liquidos en el seno de la solucién.
Estas ideas serdn retomadaé en el capitulo de conclu-

. siones para las interpretaciones de los resultados.



V.2.2 Anélisisbde la mezclas

El sistema fenol-agua presenta una temperatura de
solubilidad critica superior promedio (TSCS) de 66.2°C
a la presién atmosférica (3%), variando su TS8CS ligera-
mente con los cambios de presién (4%). Timmermans pu-
blica los datos TSCS paré diferentes presiones (Tabla A).

Los fenoles forman puentes de hidrSgeno, quizis a
ésto se deba que el fenol tiene cierta solubilidad en
el agua (9. g/100 ml de agua (¥£)).

La mezcla fenol-agua presenta las siguientes dife-
rencias en densidades e indices de refraccidn:

3

AC:= 0.0636 g/em® (t=u5°C)

ny= 0.2104 (t=21°C)

La curva de coexistencia liquido-lfguido de 1la
mezcla fenol-agua no se determiné,'ﬁnicamente se ana-
lizan y comparan el conjunto de trabajos existentesa
a éste respecto apreéiéndose que la mayoria de éstos
poseen una composicién critica de 34.5 porciento en
peso de fenol 'y 65.5 porciento en peso de agua (Tabla B)
con esta composicién se inspecciona por tres veces. la
TSCS apreciéndose la turbidez a una temperatura de
66.0 + 0.5°C. Cabe aclarar que tal inspeccién se hizo
en una celda en la cual se ha extrafdo el aire y la
presidn de trabaljo es 1a.presi6n de vapor que generan
ambas fases liquidas a &sta temperatura. El resultado

coincide con los datos reportados (fig. 15 y Tabla B),
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Es interesante notar que para el sistema fenol-agua,
el équilibrio liquido-vapor muestra un punto azebtropo
inferior (fig. 15b)., Si la presidn de trabajo se dismi-
riuye por debajo de los 205 mmHg, algo de la mezcla ebu-
lle a temperaturas menores que la TSCS. v

En el diagrama T Vs. x (fig. 15a) los puntos a lo
largo de la linea»ﬁ@ la fase vapor coexiste con las dos
fases 1fquidas L; y L,. El hecho de que la 1fnea AC sea

.précticamente paralela al eje de composiciones indica
que si se fija la presidn existe solo una temperatura

en la cual las tres fases -pueden coexistir (u4é€), (H:).

v.3. Disefio y montaje del equipo.

El equipo utilizado consta de: un. cuarto oscuro,
banco de cemento, riel &Sptico, cdmara de transicidn,
celda, fuente luminosa,diafragma, bafio, material foto-
gréfico, elevadores, carriles para soporte de lentés,
un filtro de espacio, termdémetro, un soporte y mangue-
ras. Sutdescripcidn.detallada se hace'en la siguiente

seccidén y su montaje se observa en la figura 17.

V.3.1. Disefio Ae 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 termodinémico de dos fases lfquidas en contacto
con su vapor. Por lo tanto, cualquier componente distin-

to al fenol y al agua desplazaria los valores reales de
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Fig. (I8) Diferentes disefios que se probaron



Fig. (17) ARREGLO DEL EQUIPO
‘8- Placs de grafite

l-Laser
2- Risl dptico 9 - Poliestireno (amortiguador)

3- Filtro de espacio 0- Balo.

4- Banco de cemento . |l - Termémetro

5-Celda . 12- Etevador

6- Camara ‘13- Carriles para soporte de lentes

7-Riel.de la cdmare
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equilibrio. En este sentido la presencia de aire cons-
tituye la principal difiecultady junto a este problema
la celda bajo disefic debe cumplir las siguientes ca-
racteristicas:
a) Condiciones de trabéjo: para temperaturas desde
-50°C hasta 100°C; respecto a presién desde 2
vhasta 1140 mmHg aproximadamente.
b) Condicionés Spticas: las caracteristicas de 1las
paredes del recipiente deberdn ser planas y de
un mismo espesor de manera que no se produzcan
aberraciones 8pticas o distorsioneés de la imagén
real. ‘
c) De mantenimianto y reparacidn: ya que es necesa-
rio eliminar el aire en contacto con losfliquidos
asi como el'éire disuelto ;eﬁ ellos, la celda
debe tenepiééceSOPios para hacer Vacio,,es,decir,
evacuar éixaire sipvpérdidavde los .componentes en
cuestién;;de fécit acceso para cambié de reactivos

limpieza 'y control de temperatura.

Tomando epicuénta éstos/factbrés de diséﬁérohvy ile—
varon-a prueba’varios médelos (figuras 18a,b,c).rEn nin-
glin caso fué pbéiblé cumplir con todos los requisitos
planteados. 7

En la figﬁra 18& se usa tubb Pyrex con didmetro de
1.5 cm y altura de 8 cm sellado a una vélvula capilar
Gilmont (cat. No: M7200) para la extraccidn del aire.

Esta celda se desechS en virtud de que el vaciado de las
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sustancias a través de la béquilla de acceso era extre-
madamente dificil, 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 Spticas adecuadas.

En la figura 18b se muestra una celda encamisada
para control de temperatura con un difmetro interno de
2.5 cm y una altura de 8.5 cm, sellando la vdlvula Gil-
mont en el macho de una entrada esmerilada 10/30 para
vacio, tubo interno con hembra esmerilada. De ésta ma-
nera. se puede lavar y usar cuantas veces sea necesario.
Cerrado el tubo se puede aplicar vacio; con este mode-
lo surgi§ un problema importante durante el proceso de
calentamiento al rebasar temperaturas superiores a ida
ambiente, debido a que se generan vapores que sSe con-
densan en la entrada y el cuello del equipo qﬁe estd
‘fuera del control de temperatura. Estos &aﬁores con-
densados se escurren por las paredes alterando el eqii-
librio del sistema y en especial la gota suspendida en
la intercara lfquido-vapor.Este fenémeno de condensado
se elimina enredando en el cuello de la celda una re-
sistencia cubierta de tela conectada a un reéstato para
regular la temperatura, pero fué dificil igualar la tem-
peratura de trabajo de tal manera que se¢ presentan osci-
‘laciones de temperatura que hay que regular permanente-~

mente con el rédstato.
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Tabla A. Temperatura de solubilidad critica superior

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

P/mmHg t/°cC
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, Composicidn eritica Wc(fraccién peso) porcen-

tual para sistema fenol-agua.

WC referericia
34.5 (39)
34,0 : u5)
35.0 (u7)#*

*En esta referencia se presentan resultados de 1L tra-
bajos difersntes, obteniéndose este valor de la compo-
sicidén critica del andlisis de la grifica allf presen-

tada.



En la figura 18c se muestra la celda donde se cu-
brié con la camisa de control de temperatura la parte
del modelo anterior, donde se condensaba el vapor. De
esta forma se elimind la condensacidén del vapor. E1
didmetro del tubo internc se redujo consiguiendo un
mejor enfoque en la fotografia. E1 tubo interior se
fabricd con paredes planas en la zona donde incide el
haz de luz siendo los resultados similares al tubo
circular. Asi finalmente el experimento se efectud con
&ste Gltimo disefio.

El disefio ideal demandaria vidrio &ptico y para-
lelo, en todas las caras que reciben el haz luminoso
del tubo interno. Esta geometria no es recomendable
para las caidas de presidén a las que se somete el equi-
po al desgadificar y clalentar. Las «dimensiones son fun-
cién del tamafio de la géta dando margen a que la super-

ficie no sufra efecto de pared (5@).



V.3.2 Montaje del equipo.

El experimento se efectud en un cuarto dise-
fiado especialmente para fotograffa y medicidn de
propiedades de superficie en fases fluidas. Fué
construido independiente del resto del edificio
contando con cimientos propios para evitar per-
turbaciones por vibracidn.

El equipo (fig. 17), consta de una cdmara
fotogréfica Leitz Watzlar de precisidén v de una
fuente luminosa con un sistema &ptico y anclas
para evitar perturbaciones producidas por la vi-
bracifn. Todo el sistema estd montado sobre un
banco de cemento de 75 cm de ancho, 2.5 m de lar-
go vy 1.15 m de altura; en uno de sus extremos se
ha colocado la cémara fotogrdfica, en el resto de
la plataforma se encuentra el banco &ptico, la
fuente de luz y el arreglo donde se ubica la celda.

La celda estd colocada sobre una pequefla base
de aluminio con un asiento de diémetro ligeramen-
te menor al de la celda como soporte rigido. La
base se cubre con una esponja para evitar vibra-
ciones, a su vez, esta plataforma metdlica 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 cémara sin
efectuar movimientos bruscos que pudieran derri-

bar la gota. Esta parte del equipo esté sostenida



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
colocS ademds una plataforma de poliestireno rigi-
da y una losa de granito con 3.75 cm de espesor,
es ésta Gltima estdn empotrados los soportes de
acero.que sostienen rigidamente el riel en donde se
desplaza la cémara y el banco &ptico.

La cémara fotogréfica es de diafragma horizon-
tal f=8 cm 1:45. El1 lente de la cémara se encuen-
tra a una distancia promedio de la celda de 8 cm
- con lo lque se logran amplificaciones de la imagen
entre 8 y 10 aumentos.

El banco 8ptico 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 les
accesorios; el léser 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 funcién de abrir

el haz del 1ldser proyectando la luz en forma circu-
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lar justo a la medida del objetivo logrdndose asi
la mfxima intensidad para una &rea dada cuando la
gota es muy pequefia y puede observarse en gran me-
dida en la pantalla de 1la cémafa. El filtro espa-
cial se localiza sobre un elevador con tornillos
micrométricos que proporcionan movimientos muy fi-
nos en las direcciones x, y, z3; €sto permite una
cémoda manioulacién para dirigir la 1uz e iluminar
el objetivo. Tanto el filtro expansor como el 15—
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 ldser por fotolémpara de-
bido al tipo de pelicula a usar la fuente luminosa
se sitfla 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. El1 diafragma
cubierto se trabajo con una abertura de 8 mm. La -
fotoldmpara fue unida al diafragma cubierto con una
cartulina negra para evitar la dispersidn de la
luz y asi dirigir el haz solo por la abertura del
diafragma y evitar la dispersién en general. Se
probaron luz blanca y azul dando una mayor nitidez

la segunda luz .



V.4, Fotografia. -

E1l proceso fofogréfico en este experimento juega
un papel muy importante ya que sobre la base fotogri-
fica estd la menor ¢ mayor exactitud y precisidn en
las mediciones ‘del éngulo de contacto. El tipo de pe-
1icula dependerd del tipo de luz y de lo que se desea
imprimir. En nuestro caso se reqﬁiere alto contraste
y nitidez en las interfases que forman la gota.De ésta
manera en ‘el negativo donde se mide el éngulo de con-~
tacto se apreciard una mejor definicién.

Se utilizaron dos tipos de pelicula: Kodalith Or-
tocromética tipo 3 (6556) y Royal Pancromética 4141,
ambas de tamafio 10x12.5 cm. Estas peliculas presentan
ventajas y desventajas segﬁn factores inherentes al
experimento, La pelicula Orto tipo 3 se usa cuando la
luz emitida.proviene de una fotoldmpara "General Elec-
tric" # 2 de 500 W (azul), ya-que este tipo de material
no es sensible a la luz roja emitida por el l4ser Spec-
tra Physics (He/Ne 4 w), con que se cuénta; Con esta
pelicula se obtiene un alto contraste y las interfases
de la gota resultan bien definidas, éin embargo, con
este tipo de luz el problema es lograr un buen enfoque,
como €l obtenido con el léser; otra desvéntaja surge
de ‘la necesiddd de intercalar'ﬁn’diafbagma entre el
objetivo y la fuente de luz, el cual se calienta en
exceso con la fotolampara encendida.

Con la pelfcula Royal Pancromitica 4141, es posi-



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 1la peli—
cula Royal Pancromdtica junto con el léser permiten
obtener buenas tomas del cuerpo de la gota, cuando la
gota no es muy pequefia (3 mm de didmetro minimo) y la
diferencia de fndices de refraccidn entre las sustan-
cias que forman la mezcla es grande (mayor de 0.2);
éste tipo de pelicula proporcicna tomas de mayor con-
traste. Con esta fuente luminosa se puede manipular
la cdmara 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 iluminacién centrada
operando el diafragmaéﬁnicamente el cuerpo de la gota)
proyectando la imagen en:la parte deseada de la placa
fotogréfica mientras el resto no se ilumina.

También un factor importante en la fotografia son
las caracteristicas de disefio y condiciones de la cel-
da, por lo que se vigila con especial cuidado que tanto
las caras internas comé externas de la celda estuvieran
fayadas o sucias. El 1iquido usado en el control de
temperatura (H2O), no debe contener impurezas ya que
esto ocasionarfa dispersidén luminosa y por lo tanto
menor intensidad de luz en la placa.

La bomba de recirculacidén se apaga momentdneamente



en el instante de disparar la clmara para evitar la
vibracidn que pudiera provocar el agua circulando a
través de la manguera y camisa de la celda.

El punto mis delicado es lograr un enfoque pre-
ciso de lé imagen y para ésto se coloca én el porta-
placas un vidrio esmerilado con su parte pulida hacia
adentro tal como la posicidn de 1la emulsién en la
placa; se mantiene el diafragma de la cdmara comple-
tamente abierto para observar la imagen y se ajusta

el foco mediante el tornillo de enfoque.

La parte superior de la cémara esté formada por
un soporte para peliculas 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 usé la pantalla lateral
para evitar asi errores por la variaéién&en la posi-
cién de la placa, situacidn que obliga a operar en
obscuridad parcial. E1l uso de un vidrio brufiido para
enfocar la imagen conduce a una mayor definicién que
la lograda por la pantalla lateral de enfoque. Des-
pués de asegurar un buen enfoque se determina el
tiempo de revelado auxiliandose de un reloj con a-
larma y encendido automdtico. Mediante prueba y error
se determina las condiciones mas adecuadas de opera-

cidn: abertura de diafragma y velocidad de exposicién.



Se procede a adpagar la luz y a colocar dos placas
fotogréficas en cada portaplacas guiéndose por las
ranuras que poseen las placas en una de sus esquinas
cuidando que la emulsidén quede al interior de la cé-
mara. Las ranurase se acomodan en la esquina supe-
rior derecha en direccidén 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 asi como los tiempos de revelado sefia-
lados. Para la pelicula Royal Pancromética 4141 de
alta sensibilidad de base ESTAR gruesa de 0.18 mm
dimensionalmente estable, de contraste moderado y
granulacidén fina, el instructivo recomienda luz de
seguridad verde, revelador HC-110 con tiempo de re-
velado de 2.75 min, interruptor de dcido acético di-

% con un tiempo de 30 s

luido en agua destilada al 13
el fijador Kodak rdpido con tiempo de la pelicula de

4 -a 5 min. El lavado se efectﬁa con agua abundante
directamente de la llave con un tiempo de 20 a 30 min

- todos estos pasos son hechos con agitacién continua-.
En el caso de la pelfcula Kodalith Ortocromdtica de

alto contraste, base triacetato de grésor 0.135 mm, luz
de seguridad roja se usd como revelador Kodalith lfiqui-
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 pelfcula Royal. 881lo que el fijador se usa de

2 a 4 min.



Después de prueba y erfor se lograron las mejores
impresiones en material Ortocromético tipo 3 cbn fuente
luminosa fotoldmpara 500 W color azul con tiempo de ex-
posicifn de 1 min, diafragma de la cémara f 24, tiempo
de revelado de 2 a 3 min.

El arrelo para el material Royal Pancromético yiul1, fué
lédser y diafragma f 24, tiempo de exposicién 1 sy el

tiempo de revelado 3 min.

V.5 Operacién del equipo.

La limpieza del material de vidrio se efectu6 con
mezcla sulfocromitica y solucién alcohdlica. La celda se
mantiene en mezcla sulfocromdtica por 2y 3 hr y pos-
teriormente se trata con solucién alcohélica. A continua:
cidn se enjuaga con agua y acetona y se seca en una es-
tufa a la presién 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 e&itar su
posible contaminacién.

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-
posicién crftica 1.472 ml de agua y 0.728 ml de fe-
nol. Los frascos conteniendo las sustancias se en-
cuentran inmersos en un bafio de agua (Precisicion

C.C.A. cat. 6643) a una temperatura.de u45 + 0.1 °C,



de donde se extraen las sus{ancias por medio de las pi-
petas vacidndolas directa-mente en la celda; Zsta tempé
ratura (45°C) es necesaria debido a que el fenol es s8li
do a la temperatura ambiente, ‘asi, los cdlculos de 1las
proporciones criticas en volumen se efectuaron usando

la densidad de cada una de las sustancias a esa tempe-
ratura.

La composicién critica del sistema fenol-agua es
65.5 porciento en peso de agua y 34.5 porciento en peso
de fenol, la temperatura critica de solubilidad es
66.2°C. La relacién a porciento en volumen es 66.41 de
agua y 33.59 de fenol. . .

El volumen dcupado por las sustancias en la celda
ocupa aproximadamenre el 60% del volumen total de ésta
con el fin de ubicar la superficie liquido-vapor en la
parte media de la celda. En estas condiciones se pro-
cede a tapar perfectameﬁte la celda usando la vélvula
para vacio sellada a la entrada esmerilada 10/30. Por
otro lado, en un vaso de precipitado (500 ml), se pre-
para un bafio frio (-40°C), con hielo seco y acetona
donde debe gquedar inmersa la celda para lograr la so-
lidifiéacién de la mezcla fenol-agua. Es recomendable
haber cubierto previamente con Parafilm la unidn del
tapdn esmerilado debido a los vaporaes gque 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 bafio frio a desgasificar uniendo por medio
de una‘manguera a la celda uné bomba de vacio (Cole
Parmer) de capacidad de 2 mmHg y simulténeamente ope~
rando lentamente la vélvula de vacio; eso se logra

a continuacidn, en un tiempo'aproximado de 60 seg; se
cierra la vélvula de vacio , se apaga la bomba y se
saca la celda dejéndola que. funda a temperatura am-
biente, dando lugar a que el aire residual solubiliza-
do que contienen las fases liquidas se expulse hacia
la fase vapor. Esta parte del expérimento 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 desgasificacién
hasta observar que el desprendimiento del aire conte-=
nido en:los liquidos desapargce. En estas condiciones
se une la celda con el control de temperaturas mediante
el bafio (Lauda k-2/R, de + 0,01°). Se usé como lfquido
termostéticoLagua destilada.

En estas condiciones se inicia el proceso de foto-
grafiavaproximéndose sisteméticamente a la temperatura
de solubilidad critica terminal superior TSCS; la com-
posici§n global en todos los casos fué la critica.

La primera serie fotogréfica se efectud cada 5°C
empezando alrededor de los 20°C hasta la TSCS'del sis-
tema. Las tomas fueroh de un contraste muy bajo debido
a poca diferencia en los indices de refraccién cerca

del punto critico. Entre las temperaturas de 60 a 66°C



la fotograffa no proporciona ta suficiente calidad para
la medicidén del &ngulo 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, aprecidndose en la interfase liquido-vapor
un pequefio anillo en el centro de esta.

- La medicién de la temperatura se efectu6 con un ter-
mémetro HP (Quartz Thermometer Hewlett Packard 2801A)
con una precisién de + 0.001°C; no obétante, el termé—
metro fué usado con resolucién de 0;01°C que correspon-
de a la exactitud que proporciona el fabricante.

V.6. Condiciones de equilibrio.

1)Se inicia recirculando- el liquido termostético a
la temperatura preesfablecida durante 0.5 hr, se ajusta
con sus controles a la temperatura deseada hasta lograr
variaciones menores a *+ 0.01°C.

2) Después de 0.5 hr, se agita violentamente la celda
para ayudar al sistema a que sus fases adquierén las con-
centraciones de equilibrio a cada temperaturavde trabajo

'para evitar posteriores efectos difusivos indeseables, y
en general condiciones de no equilibrio entre ias respec-
tivas fases.

3) La celda se mantiene en reposo nuevamente hasta
observar la segregacidn completa de las fases liquidas.
Este proceso en la vecindad del punto critico, requiere
al menos de 1.5 hr. La fase mss densa le corresponde alé

fenol la cual se deposita en el fondo de 1la celda y en



la parte superior la fase rica en agua.

4) A continuacién se suspende la gota en la interfase
agua-vapor; invirtiendo la celda suavemente una y otra
vez hasta lograr la gota adecuada ya que para éste siste-
ma es posible suspender una variedad de tamaflos 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 tamafio de gota aproxima-
damente constante (3.5 mm de diémetro). De no proceder
en esta forma es dificil suspender la gota y esta puede
desprenderse por perturbaciones externas.

5) Después de formar la triple interfase, se verifica
la ubicacién y alineacién de 1la celday ésta alineacidén
se efectla en tres dimensiones y la ubicac;én con respec-
to al foco e imagen del lente de la cémara se hace me-
diante una plomada localizada a un lado de la celda. Se
efectﬁan pruebas de foco manipulando la fuente de luz y
el tornillo de enfoque de la cémara, se comprueba la
constancia de temperatura, alineacién, perturbaciones
por Vibracién y enfoque de la imagern en la pantalla de
la cédmara; después de 0.5 hr de reposo se observa gque
las fases han segregado y que las interfases estén bien
definidas.

6) En estas condiciones se procede a tomar la foto-
grafia teniendo precaucidén en no perturbar al sistema,
apagando momenténeamenfe la bomba de recirculacidn justo

antes de disparar la cémara.
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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-
grafias desde 20°C hasta 64°C, haciendo tres tomas cada 5°C.
No se observé transicién de mojado. Se revisé’nuevamente
el protocolo experimental en cada uno de los pasos, la pu-
reza de las sustancias, se revisaron las propiedades fi-
sicas y célculos de conversiones, se desmonté la celda y
se lavé de nuevo extremando los cuidados al vaciar las
sustancias; y se procedi6 a montar la celda sin tomar fo-
tograffa para observar Unicamente en la pantalla de la
cdmara la existencia o no de mojado parcial en las pro-
ximidades .del PSCT. En esta segunda ocasién los tiempos
de equilibrio fueron mayores (aproximadamente 3 hr), y
nuestras observaciones confirmaron los resultados anterio-
res.

Con el conoc¢imiento de la no existencia de transicidn,
se 1levd a cabo la segunda y tercer serie de fotograffas,
donde para cada temperatura se probaron dos tipos de peli-~
cula; sin embargo, todavia se mantenia la duda si la gota
suspendida en las vecindades del punto critico correspon-
dia a mojado parcial o total, es decir, que podria tratar-
se de una pelicula de fenol que por efecto de da gravedad y
la forma del menisco liquido-vapor el fenol;suspendido se
agrupara hacia el centro del menisco produciendo un &ngu-

lo de contacto aparente diferente de cero.



La fase rica en fenol moja en menor grado la pared del
recipiente que la fase rica en agua, efecto que sefiala una
menor tensién interfacial y por lo tanto menor energia de
adehesidn con respecto al vidrio y asi, una acumulacién
de material facilitada al épiee del menisco.

Para contestar. estas interrogantes se procedi6 a in-
vertir los efectos de pared recubriendo las paredes inter-:
nas de la celda cdn un material que provocase que la fase
rica en fenol mojara ‘en mayor proporcién que la fase rica
en aguas E1 recﬁbrimientokde la celda fué con una solucién

al 5% de dimetildicloroxilano disuelto en CCl seguido de

|+’
un tratamiento térmico de 3 a § hr a 400°C. El dimetildi-
cloroxilano reacciona con la su@erficie del vidrio forman-
do una capa monomolecular hidréfoba que.impide el mojado
de la superficie del vidrio. En estas nuevas condiciones
el menisco 1fquido-lfiquido se invierte hacia abajo, mani-
festacién esto de mayor mojado de la :fase rica en fenol
(fig.asP).

La cqlidad fotogréfica bajo estas condiciones (celda
recubierta con diémetro interno 2.5 cm y 8.5 cm de altu-
" ra), disminuyd considerablemente debido a que la capa de
recubrimiento resté calidad §ptica a la celda y a su vez
a la fotografia. La definicidn de la interfase lfquido-
vapor result§ tambien de menor calidad. Estos factores .
aumentan la incertidumbre en la lectura de los dngulos
de contacto; se logrd sin embargo, corroborar la hipSte-

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

que la transicién interfacial debe tener lugar justo en:
TSCT, es decir, a 66.2°C; cabe aclarar que en &sta dltiia
éerie fotogréfica la muestra se estuvo cambiandc” cada dos
dias, la mezcla era mantenida en la 6bscuridad para evitar
posibles descomposicionesrdel fenol con la luz (#8), que-
dando.la mezcla expuesta a la luz solo cuaﬁdo se dispafa

la cémara.

V.6. Medicidén del &ngulo de contacto.

La medicién del‘éngulo de contacto: que forma la gota
rica en fenol suspendida con la interfase de la fase rica
en agua-vapor, se lleva a cébo sobre los negativos de la
fotografia previamente secos; el material del que estén
hechos los negati%os es de un espesor de 0.18 mm en el ca-
so de la placas Royal Pancromética y de 0.135 mm lasvpla-
cas Kodalith Ortecrométicé . 'Las placas preésentan dimen-
siones de 10x12.5 cm y son translﬁcidas lo cual permite
que la luz del catetdmetro horizontal (W.G. Pye Co.
Scientifiec Instruments), pase a través de ellas.

Las placas se colocan soﬁre una superficie de vidrio
transparente que posee el catetémetro, con una fuente de
bluz en la parte inferior de la placa de vidrio que proyec-
ta la imagen directamente al ocular.

El instrumento de medicién posee un lente éue se puede
desplazar sobre escalas graduadas x y y por medio de tor-

nillos micrométricos que permite lecturas con un error



- 80 -

méximo de 0.0l mm sobre la eseala total.

-Las placas fotogréficas se fijan sobre el vidrio ilu-
minadas y el 6cuiar o lente del catetémetro se'manipula
en x, y por medio de manivelas que poseen cada uno de los
tornillos de desplézamiento. Con el ocular se enfocan las
lineas de las interfases donde‘se toman lecturas de'punfoé
situados sobre ellaé;iCada’placa‘fué lefda en ambos lados
de la gota ; leéfuras qué’éon cémparadas para-eQaluar la
varianza en una misma exposicién (+ 1,03, En qada tempe-
ratura se tomaron entre 2 y 3‘p1aqas de aqui se obtienen
la desviacién esténdar para éada témperatura entre placas.

En el negativo la zdna libre o‘desﬁrovista de emul-
sién fotogréfica corresponde a la zona divisoria entre

‘ellas. E1 método «de medida consigte en leer sobfe las
lineas de las interfases, puntos muy préximos al vértice
donde se unén las tres interfases y porvdichos puntos se
hace pasar una recta; éste procedimiento se efect@S en la
interfase lfquido-vapor (agua-vapor) y la interfase 1i-
quido-1lfquido. Con éstas dos rectas trazadas sobre los
puntos de las imégenes de las interfases seﬁaladasrse de-~
termina el &ngulo de interseccién de &stas dos lineas
rectas (figura 19).

Fig. 19 fofografia tipica

Yapor & » -(u\ol R .
L ‘ waleriad eico  de la gota suspendida.

?4. ewn '?!.V\ol

. "a,ll
fdse Fiek ew agaa
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Para determinar el &ngulo.entre las rectas 1, y 1, se

Mg - M
1 +mmg

',Vpendlentes de las rectas 11 y 12, respectlvamente, 81endo

usGAla’relacién: tg 0 = donde m, y'm2~son'1as
27m1.

V.8 Tratamiento de datos.

Los datos experimentales de §ngulos de contacto contra
temperatura, se ajustaron a 1la siguiente ecuaciﬁn:

9ca1 o B

= A+ :
grados - - AT/K) - C

donde: A= =13.912 + 0.001

+
+

w
(]

782.72 0.02

278.31

temperatura en Kelvin (K)

]

© H. 0
[

&ngulo en grados*

_En la figura Zi se présentan lds datos de la fébla C,.
de Sngulo dg‘contactolcantra'temperatura ajﬁstédos al mode-
lo. En-la figura 22 se représénta las desviacidnes y se
seﬁala la banda de 1ncert1dumbre del ajuste al modelo, don~
de la desvxac16n esténdar (S de los datos experimentales’
con respectq a-los cal'culados es de ,GL = 2.8205 . ‘

La érafica'Zg'presenta el ccmpoftamiento n;tural»de la’
desviaci6n del éﬁgulo péra diferentes triples ai variar la
temperatura del 51stema, la 1£nea punteada corresponda a

los valores calculados del modelo.

(Todos los clculos se realizaron con‘unalcalculadora'Texasj
Instruments TI-S5S. .

%1 padian = 57.3 grados
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Tabla C. Datos de éngulo de contacté (8) en funcidn de

AB = 8 *]

la temperatura (T)., Donde Qe = 8 expOcal

xp med’

La incertidumbre en Qe es. de’ aproximadamente::2° cerca

Xp
de PCT (T > 328K) y de 1° lejos del PCT.

No. : T/K o eexp 8.a1 460
1 292.11 43.0 43.0 0.0
2 292,94 35.0 39,0 -4.0
3 296.55 29.0 29.0 0.0
u 297.93 30.0 26,0 4.0
5 299.28 ' 28.0 . 23.0 5.0
6 300,44 26.0 21.0 5.0
7 303,14 23.0 18.0 5.0
8 304,02 18.0 17.0 1.0
9 306.25 12.0 14,0 -2.0
10 : 307.04 . 10.0 . 13.0 -3.0
11 308.64 : 8.0 12.0 -4.0
12 310.35 5.0 10.0 -5.0
13 311.04 8.0 10.0 -2.0
14 312.74 9.0 9.0 0.0
15 314,14 ~ 6.0 8.0 -2.0
16 314,14 5.0 8.0 -3.0
17" 315.54 6.0 7.0 -1.0
18 315.84 © 6.0 7.0 -1.0
19 317.64 4.0 6.0 -2.0
20 318.14 3.0 6.0 -3.0
21 320.14 3.0 5.0 -2.0
22 321,14 6.0 4.0 2.0
23 : 323.14 4.0 4,0 0.0
24 323.54 4,0 3.0 1.0
25 324,14 6.0 3.0 3.0
26 325.6h w0 3.0 1.0
27 326,94 4.0 2.0 2.0
28 328,14 4,0 2.0 2.0
29 333,44 3.0 0.0 3.0

30 3389.35 0.0 ~-1.0 1.0
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Fig.22 @ralica de desviaciones ontre los datos no_rléot ylos medidos pora diferen-
tes tempergturas.
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Fig. (29 Dependencia del dnguio de la temperatura donde el dnguio es el definido

en fig.(19) .Entre 335 y 339.35 K(Tc) se observd un disquitio o'
lunar owye fetografia no era confiable para lc medida del dngulo. En los
datos no e observa discontinuidad marcada ol onuiaree el dngulo.

Lo ifnea punteada corresponde. ai ajuste de datos,



V.9. Observaciones.

Las observaciones del Siétema se llevan a cabo cuando
‘el sistema se ha estabilizado en temperatura y se conside-
ra que la difusién en las especies quimicas ha cesado, tal
y cbmo se describe en la seccidn de condiciones de equili-
brio. Después de'tener el agua circulando.por la camisa
durante 1.5 hr y con agitacién vigorosa cada 15 minbse de-
‘ja reposar la mezcla hasta observar la segregacidén comple-
ta de las fases 1iquidas (para este sistema el proceso de
segregaci§n es lento y,sé espera un tiempo para esta segre-
gaci@n de aproximadamente 1 a 2 hr),Sé sgspende ia gota
-al invertir el tubo suavemente y se espera O;5=hr. Justo

después de éstos pasos se hacen las observaciones.

La. fase més densa'corresponde a la fase més rica en
fenol 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 liquido-
1iquido y liquido-vapor (para temperaturas suficieﬂte-
mente alejadas del PSCT) se presentan en forma opuesta,
es decir; el meniéco liquido-liquido es convexo y el
1iquido—vapor es céncavo (fig. 24a). Para temperaturas
suficientemeﬁte préximas al PSCT el menisco liguido-
liquido se- va tornando paulatinamehte horizontal, mien-
tras que a simple vista no se aprecia cambio en el me-
nisco liguido=-vapor (fig. 24 ).

Para temperaturas por encima del PCT la solucién

homogénea posee un menisco 1fquido-vapor céncavo o de



mojado al vidrio. .

Cuando el tubo de vidrio fué recubierto con silicdn
los meniscos se manifiestan de manera distinta al caso
sin recubrir, el menisco liquido-liquido se invierte, es
decir, ahora es céncavo a temperaturas suficientemente
lejos del punto de solubilidad critico, mientras que el
menisco liquido-vapor tiene una pequefia reduccién en su
concavidad (ver fig. 24b). Cuando sé hicieron pruebas de
mojado con las sustancias puraa para observar si moja-~
ban a la temperatura de 45°C se notd que si lo hacfan
ambas. Sin embargo, ya mezcladas se observa claramente
(en la forma del menisco liquido-liquido) que el vidrio
es mojado més por el agua que el fenol; es decir la in-
terfase formada por la fase liquida rica en fenol y el
vidrio es mojada en mayor grado por la fase liquida rica
en agua, que como lo hace la fase l7quida rica en fenol
a la interfase formada por la fase rica en agua y el vi-
drio. De aqui la forma particular del menisco liquido—

»1iquido resultado del balance de éstas fuerzas inkerfa—

ciales.

En cuanto a las caracteristicas de las gotas que se
pueden suspender en &ste sistema a temperatura ambiente
(T 20°C), éstas son de tipo semiextendidas y a simple
vista se observa que poseen un éngulo de contacto menor

de 90°, su tamafio varia segin la manera como se suspende,



pudiendo presentarse en varios tamafios todos ellos rela-
tivamente grandes (2 a 5 mm de difmetro aproximadamente).
Las dimensiones se reducen conforme se aproxima la tempera=

tura del sistema al PCT.

La observacién mds relevante es que el matefial sus-~
pendido en forma de lente no 11eg6 a extenderse completa-
mente como era de:esperarse, sino que el éngulo de contac-
to se vuelve cada vez mas resistente a disminuir con la
aproximacién de la temperatura del sistema al punto cri-
tico. La existencia de material de la fase rica en fenol
en forma de lentecilla y no de pelicula o} caﬁa en la in-
»terfase se corrobora eh las vecindades del punto critico
(temperaturas entre 64 y 66°C) por médio de la observa-
cibén normal de la interfase liQﬁido—vapor, determinédndo-
se siempre la existencia de un lunar o anillo del mate-
rial de la fase rica en fenol ubicada en el éentro de

ésta.

Por otira parte no se observa cambio a simple vista
en la curvatura del menisco 1fquido-vapor con ia varia-
cién de 1la temperatura del sistema, sin embargo, el
menisco lfquido- liquido se vuelve horizontal en la ve-
cindad del punto critico, en un proceso due Pefleja como
la interfase fenol=-vidrio fué cada vez menos'mojada por
la fase rica en agua hasta llegar a ser diguales las ten-

siones de ambas fases lfquidas con el vidrio cuando la



temperatura corresponde al PCE.~
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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 fué recubierta con
una solucidén al 5% de dimetildicloroxilano

disuelto en CClu.

Finalmente, a la mezcla convla gota suspendidd se
dejé reposar (después de agitar) a las condiciones ambien-~
te (22 +°2 °C) por 30 dias. En éstas condiciones no se
observé cambio apreciable a simple vista en las caracte-
risticaé del sistema: curvatura de los meniscos y éngulo
de:contacto de la gota.



CONCLUSIONES.

De los resultados se coﬁcluye que el sistema liquido

fenol-agua no exhibe transicién de mojado parcial a total

a lo largo de los puntos triples (liquido-liguido-wapor)
que presenta este sistema para toda temperatura T< TSCST,
donde T es la temperatura de trabajo y TSCST la tempera-
tura de solubilidad critica superior terminal. El1 compor-
tamiento del éngulo de contacto en funcién de la tempera-~
- tura (grifica 23) muestra una reduccidn continua volvién-
dose cero justo a la temperatura de solubilidad cr'_itica°
Efecto que indica que la estructura de la interfase no
presenta cambio abrupto antes del punto critico (transi-

cién de segundo orden en el punto critico).

Estos resultados estén en completo acuerdo con una
solucién del modelo mecénico-estadistico propuesto y re-
suelto por Costas et al. (5), en cuya solucién el siste-
ma fluido ﬁo presenta transicién en su interfase de mayor
energia, por lo tanto no admitiendo la estructura macros-
cbpica de pelicula (en nuestro caso formada por la fase
1fquida rica en fenol). En el tipo de mezclas que presen-
tan mojado parcial para toda T< TSCST la pelicula que mo-
ja presenta siempre la mayor energia libre o tensibn su-
perficial (véase - fig. 9a). Cabe aclarar que a pesar de
los cédlculos mecdnico-estadisticos 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 mds grandes

-

idénticas para toda T< TSCST, etcétera),
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improbable; ademds los modelos usados en el estudio
de las transiciones interfaciales no toman en cuenta
otros factores como el posible fendmeno de miceliza-

..
cion.

Aparentemente de la no transicién interfacial a
T< Tc para el sistema fenol—agua, es decir que la in~
tercara liquido-vapor mantiene la estructura micros-
cépica vy energéticamente no es posible la estructura
macroscépica de pelicula al parecer la intercara
agua-vapor se satura con unas cuantas moléculas de la
fase rica en fenol, de aqui en adelante conforme nos
aproximemos en composicién y temperatura al punto
critico debe presentarse un proceso de agrupamientos
de las moléculas en el seno de la solucién que favo-
rezca al sistema en estabilidad. Esta explicacidn es
similar a- la interpretacién de Campbell et al. (3?)
al hecho de que la tensién superficial del agua para
una composicién 7 y 10 porciento en peso de fenol, se
mantenga précticamente constante para mayores concen-
traciones en fenol. Esto podria también explicar nues-
tras observaciones del menisco 1iquido—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 &ste
laboratorio (&1 para las cuales la curvatura si va-

ria notablemente.
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La no transicién interfacial asociada a la hi-
pétesis de quebel sistema presenta micelizacién, im-
plica que el sistema no mostrard estabilidad de es-
pumas para la mayoria de las concentraciones, vy solo
exhibiera cierta estabilidad para concentraciones
menores que 7-10 porciento peso de fenol (la cual
podria resultar ser la concentracidén micelar critica).
Esto se asemeja a los resultados obtenidos en el ex-
perimento de espumas (36 para el sistema lecitina-

etilenglicol (véase la seccidn final del capitulo 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
diagramé de fases T - x se prgsentar§ mayor estabili~

dad de espumas o a que concentracidén favorece la es-

tabilidad de espumas.

Fig. 25. Forma de la gota
suspendida y la represen-

tacién cualitativa de sus

tensiones o energias in-

terfacdiales.

Si recordamos que ¢l coeficiente de mojado se

define como S {(f/g)= G‘uu- G{“;G“f s Siendo G;v_ y

las tensiones superficiales de la fase rica en fenol

“ave
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y la fase rica en agua respectivamente y (E{ la

tensidn interfacial entre ellas.

Cuando S es positivo predice el mojado de la

fase fenol

G;w> G}V

asi es que

De 1o

sobre el agua 'y éste es el caso dado que

ademds como T —» TSCST,

S> 0.

Q€—7 0,

cual se puede deducir que para una tempera-

tura dada podrfa suceder lo que. se muestra en la figu-

ra 26.

Fig. 26. Indica como se espera el comportamiento

de la espuma para.el sistema fenol-agua, basado

en que el coeficiente de mojado es positivo y en

la hipétesis de micelizacidn.



En 1la figura 26 se ve que el sistema mnuy rico’
en agua (mas del 90 porciento peso) mostrard cierta
estabilidad de espuma.

Para concentraciones menores de agua se espera

siempre una menor o nula estabilidad debido a la pre-

" sencia de micelizacidn.

Seria recomendable sistematizar y correlacionar
los experimentos de estabilidad de espumas transito-
rias (6) y transiciones de mojado (5). Al mismo tiem-
po extenderlos a sistemas: que presentan puntos de
solubilidad inferiores, puntos de solubilidad dobles,
sistemas de mis de dos:cqmponentes, etcétera. De estas
experiencias se podria caﬁfirmar: la existencia de
premojado, una correlacién_entre forma de gotas sus-.

pendidas y su‘comportamieﬂfo»a‘secado o mojado total.

. La demanda experimental inmediata requiere de disefios

qde permitan observar la conaucta de todas las inter-

fases simulténeamente.
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