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INTRODUCCION.~  ° /

Las transiciones de fase es un fendmeno extensamen-
te estudiade, siendo las mds comunes y mis fdcilmente de
observar las transiciones gque tienen lugar en el seno de
las fases de sustancias puras y mezclas. Recientemente (1)
se han -descubierto otro tipe de transiciones que tienen
Iugar en la zona inhomogénea o intercara de sistemas en
equilibrioc de fases, Transiciones que tienen que vér con
el fendmeno de mojado. Esta transicidn corresponde al
gambio estructural de una intercara entre dos fases gque
permite que el &ngulo de contacto con una tercera fase se
anule (mojade total) o alcance los 180° (no mejade o se-
cado). Cuando el éngulo se encuentra entre 0° y 180¢ el

régimen es de mojado parcial.

El estudio de transiciones de mojado en inteprcaras
ha cobrado un interés impresionanté, de tal mgngra, qﬁe
en s&lo 5 afios han surgido una cantidad:cbnsidéféb}e de
trabajos al respecto, la mayoria de corte tedrico y éln

gunos, aungue pocos, sobre trabajo experimental.

El desarrollo a nivel tedrico ha conducido a cons-
truir un diagrama global (2) el cual concentra toda la
informacidn acerca de diferentes tipos de mezclas bina-
rias. No obstante, no ha sido posibie encontrar una téo-
nica experimental con la suficiente sensibilidad para
conocer y observar JFlcilmente lo que ocurre en la zona

interfacial, que permita construlr experimentalmente un



diagrama global andlogo al de Costas et al. (2). Esta es

la tarea a futuro.

Mucho del trabajo experimental y tedrico en la fisica
de mojade ha side impulsado por el estudic inicial de
Cahn (1) sobre transiciones de mojado en intercaras sGli-
do-fluido y fluido-fluido. Cahn predijo gque si una mezcla
1iquida binaria en equilibrio de dos fases coexiste con
una tercera (sélido,_vapor, aire) una transicidn de fase
superficial de mojado parcial a mojado total ocurre cuan-
do la temperatura se aproxima al punto critico tefminal;
una de las fases iiquidas, B, formari una pelfcula ma~-
croscépica en la intercara-éntre el otfo 1iquido, ¥, v la
tercera fase o .

El presente estudic intenta resolver mediante una
mezela binaria de liquidos parcialmente miscibles, si efec-
tivamente el sistema sufre una transicidén de moiadc parcial

a mojado total.

” * . . . . 7 ; ’ 5
La téecnica utilizada consistid en observar el compor-' oy
: . : . -
tamiento del &ngulo de contacto ( a una concentracidn glo-' =
' R e
bal fija de la mezcla) con la variacidn de la temperatura ; = E:g
: - oy B
del sistema. ; % E‘g
R R,
(EE B
ELl conoeimiento de éste fendmeno tiene gran imporw 1 Ty -
g
tancia debido 2 las aplicaciones tecnoldgicas que presen- é Pt

ta, sobretodo, por mostrar las propiedades de sustancias



como los tensoactivos y su impliicacién en los procesos

industriales (33}.

Las propiedades de bulto o velumen del sistema se
presentah en el capitulo I, donde mediante la mezcla bi-
naria de van der Waals se estudia.el equilibrio de fases
y su relacifn con el fendmeno critico. En el capitulo II
se describe a través de un tratamiento mecénico-estadis-
tico las propiedades de la intercara que separz las fa-
ses de bulto.

Posteriormente, en el capitulﬁ III.presentamos en
que consisten las transibiongs de mojado, sus anteceden-
tes, asi como los resultados experimentales y mecdnico-
estadisticos actuales gue o definen. Fihalmente, el
capitulo IV muestra la técnica experimental utilizada
para la formacién de puntos triples, y nuestros resulta-
dos répresenta&os gréficamente, para los sistémas

. n=heptano~-metanol y etilenglicol-acetato de metilo. Al
final, se indican las conclusiones que se desprenden de

nuestro trabajo.
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CAPITULO I. SISTEMAS MULTICOMPONENTES

Para la determinacidn de las transiciones de mojado
interfaciales liquiGOnvapor,.objeto de este estudio, va-
mos a considerar un sistema multicomponente, especificam
mente una mezcla fluida binaria de miscibilidad limitada,

Especificamente, para nuestros_fines, el sistema |
debe exhibir estados donde coexistan en equilibrio dos
liquidos y su vapor. En éste punfo triple se satischen
las condiciones de uniformidad de temperatura; presidn y
potenciales quimicos de las tres fases (4); Geométfica4
mente ocurre en la interéeccién de tres curvas de coe-’

xistencia de dos fases (fig. ).

La ecuacidn de estado de van éeeraéls ha side uti-
lizada para detlermiﬁar’ diagramas deé: fase para una amplia
variedad de mezclés-fluidas_binarias (5)., l _ .

Las mezelas binarias fluidaS:présentéﬁ:gran_variédad

lde conducta que puede’ ser cualitativamehté discutida en
términos de los cambios en propiedades termcdinémicas cer-

ca del punto critico.

Lasltemperaturas criticas.de.solubilidad superior (TCS8S's)
caracterizan el aumento de la solubilidad mutua con el
incremento en tempefatura, Por encima de TCSS los dos 1i-
quidos son miscibles en todas proporciones. Esta.temﬁeratura

.es‘la méxima temperatura en la cual es posible obtener dos
fases liguidas a la presién dada. T

Las temperaturas criticas de solubilidad inferior (TCSI's)
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caracterizan la disminucidén de la solubilidad mutua con el
aumento en temperatura. Cuandoc una-mezcla presenta una TCSi
las solubilidades mutuas se incrementan cuando la temperatu-
ra es dismﬁnuida v por debajo de la TCSI los dos 1iquidosl
son -miscibles en todas propor01ones. Esta temperatura es la
mlnlma temperatura en 1a cual es pos;ble obtener dos fases

1iqu1das a la presidn dada.

Diagramas de equilibrio 1fquido-1fquido son mostrados;
en la figura 2: sistemas con PCS§, ejemple n»heptana-meté—
nol, sistemas con TCSI, ejéﬁplq ffiefilamiha-agua vy sistemas

con ambas TCSS y TCSI, ejempié:nicotina#agga;

Conforme a la regla de la$ fése$:de‘Gibbé,.la:géﬁdQCtg ‘
de los equilibrios de fases de una meécla binaria!ﬁhede.ser
descrita por tres variables:inténsiVas,.EstaS'sé_fuedeh eé_
coger del conjunto temperatura T, presidn ?, voluméﬁ molar
Vm y composicién %, siendo las més éonvéﬁientes T;'§ ¥ X
Es conveniente expresar_a la cqmﬁosicién como la fraceidén

mol ¥ del componente 2.

Un punto critico se define como un punto donde las di-
ferencias en propiedades-entre dog fases en coexistencia

se anulan {(6). En una mezcla binaria esto ocurre siempre que

( a2 )rp ax,),,, ° 3 (‘%—)I——(axz )-0 (1]
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donde, A=M1- b3 , By y By son los poteaciales quinmicos
de las especies 1 y 2 respectivamente, X la fraccidn

mol de la especie 2 y debido a la ecuacidn de Gibbs-Duhem
SAT- VAP + ey »x,dpy+ oo X dp, =0

las ecuaciones [1] son equivalentes a las derivadas de

uno u otro de los potenciales quimicos #y0 Ry 5 O sea
wv B ‘ﬁP X3 .
‘Las ecuaciones [1] son andlogas a aquellas para un
sigtema monccomponente y pueden expresarse Como

('"‘?”ﬁ);(jﬁﬂzo 3(3"3) AN
VIV 3? Kav ' [23

-

donde B, V y P, son la energfa libre molar de Helmholtz,
volumen molar y prgsién respectivamente.

Una diferencia importante entre las ecuaciones [1} y
[2] es que, mientras que [2] define un punto critico sim-
ple en el espacio bidimensicndl apropiado para un sistema
monocomponente, las ecuaciones £1] definen una linea cpi-
tica en el espacioc tridimensional apropiado para una mez-
cla binaria (la trayectoria de los puntos cfiticos de una
mezcla es representada por una linea critica en el espacio

P,T,x).

En la proximidad del punto criticc el sistema en equi-



iibric se aproxima al limite de surestabilidad_termodi~
némica (7). Consecuentemente alin pequefios cambibs en

variables externas (como T se aproxima a T, en pequefios
incrementos) causa grandes camblos en las propiedes in-

trinsecas del sistema.

El comportamiento asintdtico en las cercanfas del

punto critico estd dado por las relaciones:

IX "Xci = B( Tc.- ']')B B';. O (doefidien‘t_e 001?_&;_-.-_

tante)
O ~ (Tc“" bl ‘

Para mezclas binarias 1fquidas se considera 8, el
exponente que determina la forma asintftica de la cur?af:
de coexistencia (x,T) en el punto erificd EQn un Vaior}Jf
aprokimade entre 0.32 a 0.33 y # &l exponente gue deféfQ
mina la razén en la cual la tensidn interfacial Oy entve
las fases 1lfquidas B ly Y para una temperatura Té:Té,
se anula cuando la temperatura T se aproxima a Tc"

tiene un valor aproximade de 1.26 (8).

Los diagramas de fases de mezclas binarias fluidas.
fueron clasificados por Scott y Konynenburg (5) en tres
'grupos principales;

Clase 1 Mezclas binarias con temperaturas critiecas

de los componentes purcs similares. En &ste

caso, éstos puntos criticos estdn unidos

~TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




por una linea continua de puntos criticos
de la mezcla.

Clase 2 Mezclas binarias con temperafuras criticas
de los componentes puros muy diferentes. En
estas mezclas no existe l1inea de unién entre
los puntos criticos de los componentes puros.

Clase 3 Mezclas complejas gue presentan TCSI a bajas
temperaturas. Esto es consecuencia de fuepr-
tes interacciones especificas entre las mo-

ldculas de los dos componentes.

A pesar de las limitaciones de la ecuacidn de van
der Waals la variedad de conducta critica‘en meﬁclas bi-
narias es posible de explicarse - la mayor: parte - cua-
iitativamente, aﬁn gemicuantitativamente, en términosﬁde
aouaciones analificas.simpleé basadas en modelos mo1écu—
lares, fenomenoldégicos o a partir de coneeptos_empiricos
Wimples (8). La energia libre de Helmholtz A(T, V, XZ)

‘de una mezcla binaria de van der Waals es

E(T,V,xz) - Ao(r,7@ = RT[x) 1n ®; + x, 1n x,1 =

-~ RT 1n [V - b )/V°] —a /¥ [z]

donde A(T,7%) es el estado de refevencia de los compo-
nentes no mezclados. Si los pardmetros a, v bm son es-

critos en la forma usual



2 2
ap 7 Ryl @yq P T XgNplu, Xyt Aoy

b = b + X, b

m o 1 Y11 2 P2z
pueden obtenerse curvas de coexistencia, lfneas criticas, et-
cétera, para diferentes selecciones de bll’ b22, A0 Byoa 8ooe
Cualquier mezcla de van der Waals puede ser especi-

ficada (5) por tres parimetros, £ s ¢ v A jos cuales se

definen como

£z (by, = Dy (Byy + Dyy) [u]
¢ (aﬁz - ali) (azz Ay 8]
2 7 7 2
byy  biq by, by
A = [211 " 28y, * ay) Ay * A {61
5 = Z —_—
biqa Byibgy Py b%z b2

11

£ mide la diferencia de temafio de las moléculas, ¢ es
la diferencia de las_presioneé oriticas. A resuita ser
proporcicnal al limite de temperatura baja para la ental-

pfa en exceso HEF (calor de mezclado) e inciuye a ayn-

van Konynenbur y Scott (5} calcularcn un gran nimero

de diagramas P,T,x cubriends una amplia variedad de valo-
(LT * 3 =

rgs de M"a'". Principalmente para b, b22.

Los varios tipos de diagramas de fase se clasifican

de acuerdo a .la natuvaleza de sus proyecciones P, T en

particular, por la presencia o ausencia de lineas de tres
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fases (LiLéV}, lineas de azeStropos (positivos o negativos)
v por la linea de criticos que conecta éstas. Las lineas
critica# pueden terminar en varias formas; i) en puntos
erfticos citTlc; Pic, X,=0) ¥ CQCTQC, PZC, x,=1) liquido-
vaper de los componentes puros, ii) en el punto criticd
1imit¢ superior Cm(T;f; oo, xm) del sistema 1fquido total-
mente empacado (V= bm)’ iii) en el final de una linea

de coexistencia de tres fases (LILQV) denominado punto

erftice terminal superior y/o inferior (PCTS, PCTI).

Las lineas azéétropas_(si estdn presentes) terminan
tangenciélmente sobre lineas cbitiéas y en la pregidn de’ ..
altas presiones.

£l punto critico tefminal de uné mezcla binafia es
el estado terﬁddinémico de un fluido que‘se encueﬂéra en
un punto critico de separacidn de fase g simﬁlténeamente
~en equilibrio.con otra fase. Por ejemplo, si tenémos dos
fases 1fquidas 8 y ¥ por debajo de su TCSS (fig. 3),

BY viene a ser la fase la fase iiquida simple por enci-
ma de su TCSS, mientras que O es la fase ﬁapor con la
cual los liguidos estén en equilibrio (9). El punto cri-
tico terminal superior (en este caso) es la temperatura

eritica de solubilidad superior (TCSS).

Nueve tipos de diagramas de fase (para moléculas de

igual tamafio b = b £ = §) son representados en el

31 227
diagrama § , A como se muestra en la figura u:

| TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN




Fig.3Equilibric de fases ceroa do un puntoorls
tico termimi. ‘
(a) Fases o, Py on oquiiibrio.
(b) Muostra 1a condicien on ol punto =
orftiso termimel.
(c)pt os una tese ordinerio no crition
en equilibrio con la fese .



Fig.4 TYipos--do eguilibric de fases pora mezoles de =
moleoulas de lgual tamafio (;-0_)_ Nueve regio”

nes de clcenmes_"e fase ocrccf.i’fﬂ_lwc A
X son soparcdas por lhecs continuas,

e
¥
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I. Una linea critica (L-V) ¢y a C,.

I-A. Igual qué I, con la adieifén de un azeltropo

negativo.

I1I. Dos lineas criticas: ¢, aC, (L-V), C a PCTS (L-L).

IT-A. Igual que II, con la adicidn de un azedtropo

positivo,

III. Dos lineas erivicas: C1 a PCTS (L-V), Cm a

Cy(L-L a L-V).

ITI-HA. Igual que II, excepto que la 1£nea de tres
fases se une a presiones mis bajas que sus
componéntes purcos, produciendo un diagrama
tipo heteroazeotrépico.

IV. Tres lineas criticas: C, a PCTS (esencialmente

i
L-V}; PCTI a Cz(LuL a L-v), C_ a PCTS (L-L).
V. Dos lineas criticas: C, a PCTS (esencialmente L-V)
PCTI a C2-€L»L a L=V},
V-A. Igual que V con la adicidn de un azedtropo

negativo.

La figura 4% resume los resultados de van Konynenburg y
- - - 3 z - &
Scott para by, =b,, ( % =0). Para éste casc { ={®= b«a1fra@
y A:(art“‘l'a"-"'aﬂ)/(a,_z-\-ﬂu) " . La lfnea punteada representa

=z = H i Grri 5 =
mezelas con a4, (a11a22) s, 1a media geométrica. 86510 dia

‘gramas tipo Il y III son encontrados para tales sistemas. Las
1fneas criticas son mostradas punteadas mientras. que las
curvas de presidén de vapeor (para log componentes puros) v

las lineas de tres fases son mostradas con curvas conti-

r
[
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auas, PP: P/Pi_ v Tr= T/Tlc son las variables reducidas.

Para éste estudio,en particular mostrames dnicamente
los diagramas-de-faée tipo II (figs. 5 v 6} y tipo II-A
{figs. 7 y 8) pues los sistemas estudiados experimental-

mente asemejan estos casos,

La ecuacién de van der Waals es 3610 una mejor apro-
ximacidn y no puede esperarse que prodﬁzca méé'que'un‘
acuerdo cualitativo con el experimento, ain para molécu-
las esféricas. Tiene las siguientes ventajds, a) es simple
y sus dos pardmetros tienen un significado fisico claro,

b) una vesz que los pardmetros son selecciohados, la ecua~
cién [3] conduce a prediceicnes matemdticas explicitas vy
precisas, c¢) produce resultados cualitativamente razona-
bles sobre el intervalo de temperatura y.presién, inclu-

vendo las coordenddas de puntos eriticos (5).

TESIS CON
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Fig.5 Disgrame P;T, correspondients o les dlegrames ‘»

fase clase [, tipo Moon dos iimeas 'ﬁ puntos ori-
ticos Cja Co{L“V)y Cma PCTS(L{LJ.
LytgV es lalines de puntos triples. EI ditimo de~
los puntos tripies of 9cTs.qu lineos 1 y 2 represen
tan ol comportamiento de los componentes iy 2 en~
un diagrama P,T ocon pardmetros reducidos.
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sistema.
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Fig. 8 Dicgramas Tr-X para el sistema tipo II-A
P|< PZ<E'”<... P:

o]
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CAPITULO II. INTERCARAS: ESTRUCTURA Y TIRMODINAMICA. j{3

En ésta seccidn se describe el tratamiento mecénico-
estadfstico para las regiones inhomogéneas denominadas
comfinmente intercaras (es decir, la superficie qgue separa
dos fases en equilibrio como por ejemplo un liguido en"
contacto con su vapor) cuyas propiedades son diferentes a
lag de bulto de las fases.

Un conocimiento de la zona inhomogénea lo determina
las funcicnes de distribucién de particulas, es decir,
perfiles de dehsidades o de composiciones. A partir de
ellos se pueden calcular las cantidades adsorbidas de
cada componente en la intercara y también la tensidn su-
perficial (exéeso de energia de un sistema con respecto

a un sistema uniforme).

El trabajo de van der Waais sobre termodinimica de
fluidos ha resurgido desde la década de les 70 debido a
la reformulacidn de sus resultados ﬁediante métodos mne-
cdnico-estadisticos. Su ecuacidn de estado es identifi-
cada con la aproximacifn de campo promedio (10} (1a cual
corresponde a un modelo partiéular de potencial de in-

teraccidén; potencial de Kac (11)).

Para la descripeidn mecénico-estadistica se recurre
a la aproximacidn de Widom, denominada de distribucidn de
potencial {(12}. Este teorema es particularmente Gtil,
para fluidos uniformes proporciona relaciones entre las

funciones de correlacién y las propiedades termodindmicas,
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mientras gue para fluidos no uniformes conduce directamente
bajo la aproximacidn de campo promedio, a los perfiles de
densidad de las intercaras presentes en condiciones de

coexistencia de fases,

Para-una mezcla fluida no uniformé en équilibrio a una
temperafura‘? de especies 1 y 2, de nimero de ellas N1 ¥
N, respectivamente, la funcién de distribucidn de una par-
tfcula Q(I) para moiéculas de especie 1 en posicién r (iB)
es

/(L)= —l—f fu?[ B Wiy, - it ;.,....ﬁu;)]&_,,...é;““,d{,,....dsﬁ

ﬂl,ﬁg [7 } .

donde WN N7 = energia pot@nclal del sistema en la cohnfi-
2
guracion 21""’pN1’$1”"’5N » ZNl sz integral de con-

figuracidn,

ZM N j fe‘P[ BWN Nz, AR ONE N ""s"t)] X Ar' =" é!ﬂ\ B = as"

v -ﬁ =1, donde k es la constante de Boltzmann.
kT

$i sée afiade la Ninésima molécula en p a un sistema de

N, + N2 - 1 moléculas en la configuracidn »

sevealy a9
1 =1 N1 1

Sqs vresBy s el cambio en energfa potencial es
2

\F(I) = W“:.N:.(ﬁ sl Y 8, "-15'&,)" WNF‘!“:.(I""" Lot ',§|,...,§&) [el

antonces la ecuacidn [7] se puede reescribir como

P([) NlZmE 1,8 <exp[ 3‘1';(1’.' ]

Zucin [93
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donde (...) vepresenta un promedio candénico para un sis-
tema de N, + Ny -1 moléculas. Para una mezcla binaria

uniforme

mm Agz= exp(Bﬂ:)
Lup,

donde M= potencial quimico configuracional para el com-

ponente 1 y A, es la actividad de 1.

La relacidn F{-(!)/( eg?[..p\p’([)]) es independiente de
T para un sistema uniforme y las activiﬁa&es son
— N‘ :ZN!‘; NI. : — NIIZEIIN!-‘ - 7
)&1— - Y . Az*‘“ Z -
' Nyt _ ‘ C ENNy 10

Es:posible éxpresar a la teoria de distribucién del
poténcial’gomé un problema de eigenvalor eh el espaciOude_
funciones donde las fuﬁciones,ﬁe distribucién de una ﬁaph
ticula esfén'definidas. Por lo que si definimos operado-
res.de'insercién ﬁl y &, para especies 1 y 2 respectiva-
mente |

3,8, (e -8 % (D])

4,0.0=(exl-pE, (0D
113

Las ecuaciones de eigenvalor se obtienen a partir
de las ecuaciones [9]), {101 y [11]
4 =G D)
9,6 -7;;(:
-~
60 =45
31.1,1) 2

[12]
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Los eigenvalores de los operadores de insercién son
el inverso de las actividadgs, mientras que las eigenfun-
ciones son las distribuciones de equilibvio apropiadas
para las condiciones a la frontera dadas (coexistencia de

fases y/o las paredes del recipientel.

Resolviende las ecuaciones [12] podemos obtener to-
das las propiedades termodindmicas de la mezcla y por su-

puesto entre ellas a los perfiles de densidad Q(ﬂ, Pz(f) .

$i las interacciones entre moléculas son sdlo ocasio-
nadas por fuerzas repulsivas como el casé'de una mezcla de
esferas duras, %??ﬂ(ﬂ oy q:?&iﬂ-, representan.las pro-
babilidades de afiadir una molécula de tipo 1 o 2, respec-
tivamente, en p a un fluido con distribuciones de densi-
dad e(‘j y e,([) .

Considerando interacciones atractivas entre centros
durcs, &sto es, potenciales entre paves de partfculas de

la forma general

A . § iri<g
¢y, (9 = P, =g
- g,
00s <@ af.-;-_(“"-'*’ L)
"512@‘{955&‘% =&
) f13
b2 = {Feco, e T
22 z ¢eﬂ? (‘\'), > 0-1 ,

Los operadeores de insercédn se factorizan como sigue

A Aat Ave 5at AV‘P
9= q& ‘};? ) qlt = i" ‘12'
Cfas]
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donde d_‘f(’,(r) :(exv[~@_\lfft(!)}5

45,0 = Cexgl- PEOD - | (151

qg“t es la energia potencial de atraccidn entre la mo-
lécula afiadida de especies 1 y las otras moldéeculas del

fluido.

Para el fluido de van der Waals trataremqs'las in-
teracciones atractivas dentro de 1a.a?rcximaci6n de campo
promédio; Widom (14} mostrd como evaluar expresiones del
tipo [15] utilizando &sta aproximacidn. Su andlisis muess-

a que, . '
978 (D)= ex ..< ot
£ -1 P1-8Y, ()

(campo promedic) {18

donde ‘ ‘ : '
\7 . Y
o ey et
(¥iep= [droeme ) dr+ g (ememdr |
y similarmente para ﬁgt. :

Para un sistema monocomponente de barras rigidas el

: i
operador de insercidn es

ep=[1-tee - [ 5505 “)

onde (233
dond t{Y= [m)dg

Si la distribucidn de densidad e@ﬁ es una funcidén

f18]

sue varia lentamente en una distancia del orden de la lon-

situd de la barra rigida O , la expresifn [18] puede a-
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proximarse a

A &
Cim?@(ﬂ{i‘ﬂ'e(‘ﬂe‘? (" % [18]

donde x, es la distancia que sustituye a r en la nueva
escala.
Para mezclas binarias de barras rigidas bajo condi-
ciones de variacidn lenta tenemos 3 e.
L@@ () + T € (X
G <) -Gn € (&]x exp €
‘?L (’_‘® [i G E\(.) A X ) K{’ 1 & e, Q‘)"GA,QL{’O

£ va 02600 + 65, &) 203
gt 0. fi-new -6t Qk exp [ PETERL AT 200

El potencial de interaccidn atractive propuesto por

Kac (11) es d“t(r)a. -aoﬁ\émvl, {¥i=>0 [21]

en el ifmite ¥ — O .

Para un sistema bicomponente de pares de moléculas -
iguales y diferentes los potenciales de interaccidn son.

ﬂﬁat(ﬁ “-3\\‘6"6‘“1 ’ iy b, <23, 0; = by , 0z =bzz

2 \ [ +baa
et y=-am¥e M>b, b bax .

AU ) !
‘b,f(.‘)z—&sze ) i} > bge ; ;‘?éf
Cuando 3= € y x=¥r, las ecuaciones [12] quédan t;ilﬁy:
g
~jx-xty 1%~ Xl A pag €
exp {%[a“j \x e, (x)dx + Elu,fg L )dx ]}3,“"9.(*) S
R
-3 S
. (?0‘3  [23] gﬂ? s
x4 ~ -
ek {am re‘x (¥ dx' 4 Bpy, ff "—;,("Mx‘]} qrrp - |
- PR A

y ¢i consideramos la mezcla uniforme, las actividades son
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Aoz ] exp on (Qf*” eh) )x exp —2p(au€" +a"'€"9
t i*h:\e‘abm;ez’ 1-bu@, .l e,
[2u]
A S S exp M X expl-L (Gia,e +3’12:e!-3
2= £-bn€ by €, (i bbby e,/ f[ °

y a partir de ellas se obtienen las otrds propiedades de
la mezcla binaria dé van der Waals, tales como

presidn

. Z
- e _ pa(x) @
pP- 1=-b(¥) @
vy la enervgfae libre de Helmholtz

A LN 00 - 14 X% + (4-x)in(i-%)+
e

t

>

b (%) = ’Dﬂxi + b:u, {1~ XQ
30y = an X + 2 80X ¥ 3 - KQ

donde %y = ___e._.L_ e - el'+ ez

Los perfiles de densidad para las intercaras de las
fages fluidas en ooexis%encia son determinadas por las
ecuaciones [22] con condiciones a la frontera,'?00w~ ?}
X — *+ oo, donde Q es la densidad de la especie i, 1=1,2.

Para una mezcla binaria las ecuaciones [23] pueden
reescribirse como

m’“'x'l oo w"lx“x'f | ]
Mm?[?; (’Q ez()o] a9y | & ei(X!)dK‘ - agg\'f@ QZ-(X )le T'-"-_}ll
- [25]

W[E’{ Q() el(.x)] At -]:HC'} E}.@de‘ - ax:\,/él e (}(‘)d}(‘ /].1,
-0 - EE
donde fli y/izson ios potenciales quimicos del sistema



- 20 -

rep

uniforme y Mirep v M? son los potenciales quimicos para

la mezcla de barras rigidas dados por

BM??[QUGL] = ‘“ 6 . + by LQ,{QQ
L- bﬂe( "bz.z,e;, 1-bue, _bx,_'éz

Me,, €. In o,  bua (@it €)
{5 * [ z‘] 1- bilel - bzﬁ'. Q;v' + i- ‘QH e‘ - bzxeb

El potencial de Kac (11} que es con el que se trabaja
permite que las ecuaciones [25] sean transformadas en ecua-

cilones diferenciales de segundo orden

& MTeww, a6 - M,_[_Q,(x\, e,“(x)] - i
di®
fif;a Mt e, eloeﬂ . Mb[e‘ (9, ezbb] T

[28]

donde M1 v Mz son los potenciales quimicos »‘ydubrespectl—

vamente, a Y Elson sustituidos por € o) N Qéx).

Las interpretaciones mecénicas a expresiones del per-
fil de intercaras son convenientes por éue permiten deter-
minar los perfiles y las tensiones de la intercara emplean~
do el lenguaje de la mecdnica clésica. Esto se ha aplicado
a las ecuacicnes provenientes de 1a.teoria_fenomen016gica
de van der Waals, Cahn-Hilliard .para un fluido monocompo-
nente de van dér Waals {(47).

En el caso de una mezcla binaria, la analogia mecd-
nica no corresponde a un sistema conservative. Sin embar-
g0, €8 pogible escribir un lagrangiano formal azl para
obtener las ecuaciones [26] a través de ﬁna variacidn de

Tiide

La densidad Q B (el,EQ) es la variable de posicidn.
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Este funcional tiene la forma
. " ¥ é - .
le (Q_)g)_K (') ‘V(Q) {271
donde V es la funcidn de potencial dado por

BV -p [Ct-p). e = p[- A4 e o pne, -]

*
donde ﬁ~)J es la fuerza presente y K es 1a_energia oim-

nética dada por

rep P o0 rep
donde m11 :—z-&e: s m :_ﬂlz%-ep, m E ..?E—z'—

‘La extensién natural de la expresidén de van der Waals,
Cahn~-Hilliard para la tensidn superficial es

{aﬁ‘m-fo(ow--v*) dx

-

(28]

donde &l integrando es evaluado a lo large de los perfiles
de equilibrio @ .

Los perfiles @X)describen la estructura de la inter-
cara . La tenéién 0 s la cual es una cantidad medible
es independiente de ‘la localizacidn de la intercara ¥ vie-
ne a ser la densidad superficial de la energfa libre de
Helmholtz .

Para una mezcla binaria, dos conjuntoé de perfiles de
densidad fueron obteniéos'para cada una de las tres posiw
bles intercaras de un estado de tres fases en ausencia de
gravedad (2). Estoc se veri con detalle mas adelante.

% gignifica que se evalila a lo largo de los perfiles de
equilibrio.
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Las transformaciones entre los diversos estados de
ia materia surgen de interaccicnes microscdpicas que
implican muchas particulas, dando como resultado discon-
tinuidades en la conducta fisica, es decir cambios dra-
méticos en propiedades macroscOpicas. Para un sistema
monocomponente, en €stas transicicnes, la temperatura
y presién permanecen constantes mientmas que la entro-

ria v el volumen cambian.

‘La termodindmica describe las transicicones de fase
en t€rminos de variables macroscépicas. Los potenciales
quimicbs de las fases, ¥ por.cqhsiguiente la energfa
“libre de Gibbé, cambian contihua@ante (15} cuando se va-
rfa algin pardmetro externc del sistema, a nodo de pro-
ducir un cambic de fase. Sin embargo, las transiciones
de fase pueden ser divididas en dos clases de acuerdo .
"a& la conducta de las derivadas de 1a‘ehergia 1ibre de
Gibbs. Las transiciohes_de fase las cuales son acomw-
pafiadas por una discontinuidad en las primeras deriva-
das de ié-energia libre de Gibbs son llamadas transi-
ciones de fase de primer orden {(fig. 9). Las transicio-
nes de fase las cuales son acompafadas por un cambio
continuo en las primeras derivadas (derivadas de segun-
do corden de la energfa libre de Gibbs discontinuas) son
llamadas transiciones de fase continuas o de segundo

orden (fig. 10).
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La mayoria de las transiciones de fase tienen asocia-
das un punto coritico. Es decir, existe una temperatura
bien definida arriba de la cual sclo tenemos una fase y
debajo de ésta temperatura se pueden distinguir dos fases.
Cuando unad nueva fase aparece, con frecuencia tiene pro-
piledades de Simetria difereﬁtes ¥ urna nueva variable, 1la-
mada pardmetro de orden (propiedad fisica que actda como
un&_médida cuantitativa del desarrcllo de una nueva fase)

la caracteriza y distingue de la antigua fase.

Recientemente {1) se han encontrado. transiciones ter-
modinémicas que tienen lugar en intercaras (zona inhoﬁo»
génea del sistema), en las que aparentemeht@'ho~héy digw
continuidad en los paré.me?:r'os que describen los vollﬁmenes
édyacentes. Estas transiciones involucran el fenémeno de
mojado por lo que se le llaman transiciones de mojado. El
fenémeno de mojado ha side estudiado en funcifn de la es-

trioctura y termodindmica de las intercaras presentes.

Teéricamente'se ha descubierto que las transiciones
de mojado pueden ocurrir en intercaras liquido-sdlide,
liquido-vapor y liguido-lfquide (1}, (2)¥ y (19). Inves-
tigaciones experimentales han confirmado transicicnes
en los primeros dos tipos de intercaras.(17), (20) vy (212,
Nuestro objetivo es observar la conducta de la transicién

de mojado en intercaras liguido-vapor.
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El fendmeno de molado puede describirse en general
como el desplazamiento en una superficie de un fluido por
otro. Siempré involucra tres fases, al mencs dos ée las
cuales son fluidos. En la naturaleza se observan tres ti-
pos de mejado coOn un Angulo de contacto ascciado a cada
uno de ellos: mojade parcial, mojado totél o perfecto y

no mojade o régimen de secado (ver fig. 11). *

EL éngulo de contacto es fundamentalmente un fend-
mneno interfacia1 que depende de las propiedades de las
fases presentes y de la temperatura. Es el éngulo diedro
qﬁe la intercara entre las dos fases fluidas hace con
cualquier tercer fase (paréd del recipiente o intefqara

liguido-vapor). _ ‘ ‘ :

La transicién de moiade en intercéras carrésponde al
oambio estrﬁcturai_de una intercara entre dos féses que
permite que el &ngulc de contacto con una tercera fase sea‘
cero ¢ alcance leos 180°. Este tipo de transiciones pueden
ccurrir entre los diferentes regimenes de mojado: de mo-
jado parcial a mqjado total, de mojado parcial a no mojado
y viceversa.

Una transicidn de mojado de primer orden se manifies-
ta cuando la deriﬁada del coseno del &ngulo de contacte
u otra variable que la represente, ton respecto a la tem-
peratura es discontinua en la transicién y una transicién

de mojado de segundo orden cuando la primera derivada del
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coseno del dngule de contacto con respecto a la tempera-
tura e§ continua pero la segunda derivada es discontinua
en ia transicidn.

La naturaleza de las transiciones de'mojado {de pri-
mero o de segundo orden) fué en los ﬁltiﬁos afos el punto
de controversia entre los investigadores, hasta que Teletze-
ke et al. {22) descubrieron la pesibilidad de ambos Srde~
nes (de 1° o de 2° orden) en.ﬁn misme modelo de intercara
y'analizaron bajo Que condiciones ocurrenlambos tipos de

transiciones.

Experimentalmente se pueden inducir transiciones de
‘mojado en intercaras liquido-vapor de mezclas binariés,
mediante la adicidn de un tercer componente o cambiando
la temperatura, . '

Al agregar.un tercer'componenté a la ﬁezcla, la tem-
peratura“de solubilidad critica es alterada (16), ya que
este componente extrafio o impureza‘puede_disalvefse en
alguna de las fases que forman la mezéla o en ambas. Si
la impureza se disuelve preferenciaimente en uno de los
liquidos sus solubilidades disminuyen y la tehpera{ura
de sclubilidad critica generalmente aumenta. Por otro la-
do si se disuelve indiscriminadamente en ambos liquidos
(y la solubilidad en cada uno de ellos es del mismo orden),
la solubilidad mutua dé los liquidos aumenta y en caso
de que la mezcla presente una temperatura de solubilidad-

critica superior é&sta disminuye.
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Moldover y Cahn (17) utilizaron la estrategia de in-
ducir la transicidn de moiade de la mezcla ciclohexano-
metanol afiadiendo como tercer componente agua. La técni-
ca de localizar la transici&n de mojado cambiando la tem~
peratura es un procedimiento mds reproducible y delicade

que afiadir un tercer componente.

Actualﬁente, desde el punto de vista experimental se
cuenta con dos tégnicas'(que de ninguna manera tienen Ia
sensibilidad adecuada para conocer a fondo las regiones
interfaciales entre fluidos o entre fluides y $61idos)
con las que se puede investigar la transicifén de mojado:
1)por medicién del &ngulo de contaéto y 2) por medio de

elipsometria {18).
. La investigacifn de la transicién de mojado mediante
la medicidn del dngulo de contacto fué utilizada en éste
trabajo, su descripeifn es dada en el capftulo IV. La
técnica por medio de elipsometria serd descrita breve-

mente en &ste capftulo..

Hablemos ahora especificamente de lo gque ocurre en
la intercara liquido~vapor, queles la intercara de interés
del presente trabajo. Para ésto, consideremos el equili-~
bric simulténeo de tres fases fluidas (fig. 12), dos liw
quides ¥ y B y el vapor de ambos liguides @ . Las fa-
ses concurren en una linea de contacto de tres fases

(ver figura 13). En ésta triple unién existen tres dife-
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~entes interoafaé N asociada a cada una de ellas una ten-
$i6n o energfa libre interfdcial o, Ademis, existe una
energia libre en exceso por unidad de longitud o tensifn
lineél, asociada con la linea de tres fases. Esta tensidn
es cohsecuencia'maorosoépica de que en la regién de coﬁ*
tacto, la estructura microscépica del filuido es diferente
en los bultos de las tres fases y en las y en las fres
intercé&as colindantes & dos fases (23).‘Navascués y Ta~
razona (24) encontraron que la tensién lineal es efecto
de la curvatura de la linea de tres fases, y que dichos
efectos pueden éespreciabse cuando el radic de la gota
es més grande que el espesor de la regién de contacteo
excepto para dngulos de contacto pequefios, El interés del
lpapel de la tensién lineal va en aumento.pues representd,
una contribucién no despreciable en : nucleacidn hetero-
génea, espumas y fendmeno de capilaridad debido a ios
fuertes efectos de curvétﬁra que presentan.

De la figura 13, los éngulos de contacto deben sa-

tisfacer la relacién (pbr la ley de los senos):

P S O £293
sen By sen Bx, sen dn
los cualeés adem&s satisfacen @+ @Pf ®$: Zn.

No existen soluciones a la ecuacién [2%3 a menos gue las

tres ecuaciones siguientes sean satisfechas

G-u-p = Ua’-‘& + G—P&
{30]

TESIS CON
A DE ORIGEH
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Si todas las desigualdades anteriores se cumplen, él
liquido se encogerd hasta formar una gota o lenteﬁa (mo=-
jado parcial, ver figura 12 al. Asi las tres tensiones
pueden ser relacionadas con los lados de un triéngulo
{(tridngulo de Neumann) de la forma mosfraéa en la figura 14,

81 ordenamos de mayor & menor 1as tensioﬁes de inter-
cara, por ejemplo 0;8. >G'gg - 0;.5 todas las desigual-
dades se cumplen excepto posiblemente una, siendo esta

O = Oup + Opp [31]
Como la éesigualdéd estricta no es fisicémente aceptable
entonces se debe cumplir

Ty = Oxp + Opz. €323
asi, el triéngulo de Neumann se pliega a una linea y la
fase se extiende mojando por completeo la intercara - ¥ ,
cumpliénéo con la regla de Antonoffl(fig. i2 b).

Sé ha encontrado experimentalmente y también a través
de cfloulos teSricos que la regla nc siempre se cumple (25).
8i el sistema esté verdaderamente en equilibrioc y las fases
mutuamente saturadas , se espera que en la mayoria de las
situaciones se cumpla la desigualdad:

Gage < Onea + Gown, (33
donde G;.“{,‘ es la mayor de las tensiones interfaciales, Omed

la ‘intermedia y G}ﬁn la menor.

Una capa macroscdpica intrusa de una fase 1fguida

més densa en eguilibrio entre una fase liguida menos densa
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¥ Su vapor fué obsérvada inicialmente por Heady y Cahn (28)
en su estudio de nucleaéién en el sistema metilciclohexano-
perfluorometileiclohexano (fig. 15).

Bajo una descripeidn fenomenoldgica Cahn (1) predijo
ésta situacién, argumentando que el_régimen de mejado pere
fecto ocurrird siempre en la regién de los Quntos trigles
en la vecindad del punto critico terminal del sistema. Cam-
biando el estadc termodinfmico del sistema &ste puede gu-
frir una transicién de una éituéeién en la cual una fasge
mojalla'intercara entre las oitvas dos (regla de antonoff)
(una de las fases criticas es impedida del contacto con
cualquier tercer fase inmiscible.ppr una’ pelicula de moja-
do de 1la otra fase critica), a la condicidn donde ias tre§
fases concurren en uné 1inea de contacto de tres fases,
con éngulos de contacte medible (éatisfaciendo el tridn-
gulo de Neumann). Cahn encontrd que tales transiciones son
de primer orden.

EL arguménto de Cahn para la ocurrencis de una tran-
gicifn de mojado total.a mojado parcial estd basado en la
dependencia de las energias interfaciales (tensiones) con
la temperatura, donde U'Pg\OcIT-—TcIF Y (G;QE-"GPQ“'T"TJ”
con }Aﬁﬂg y P‘*"-”‘l; . Debido a los valores de los exﬁo-{
nentés anteriores se espera gue cerca de TC el estado de
menor energia as aguel en que m%\ zﬁ;‘,f}-%g s la Qon—
dici5n de mojade total; pero, para'IT —‘?Clsuficientemen—
te grande, el estado energéticamente conveniente para el

sistema es aguel en el que la situacidn se invierte y
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tenemos que Uy <L(§% + G}g , 8 decir, la condicién
de moiado parcial (ver el sigulente esquema):

o

\\/wﬂ"pgg‘i‘ G‘é‘&
~

G —
.

T

Varios investigadores han verificade experimentalmen-
te (17, 20, 210 y 27), ¥ por‘medio de cdleculos tedricos
(1,2, 19, 22, 28 y 29} la formacién de peliculas de mojado
en intercaras fluido—vapof y fluido—sélido cerca del punto
crifico, asi como la transiciéﬁ de mojado total a parcial.

Moldover y Cahn (17) demostraron que la capa intrusa
en la intercara liquido-vapor puede formdrse ko desapare-
cer} abruptamente cuande las fases son dirigidas hacia
(0 lejos de) su punto critico. Su trabajo fué llevade a cabo
a‘temperatura ambiente. La temperatura critica fué elevacda
o disminuida por la adicidén de varios componentes quimicos.
Lo abrupto de la formacién (o desaparicién) de la capa in-
trusa como una funcidn de la concentracién los llev§ a con-
cluir que la transicidén en la intercara 1iqﬁido-vapor es de
primer orden, 7
Utilizaron el métods de elipsometria para verificar la pre-

sencia de la capa de mojado v determinaron su natu-



raleza (tipo de sustancia) y espesor mediante un coloran~
te soluble en el 1liguido mds denso {metanci).

La transicién.de mojado en intercaras liquido-sélido
fué obtenida para la mezcia 2,6 lutidina~agua (21). Se
utilizé un método indirecto, el cual consiste en medir la
altura h del menisco como una funcién de |T - Telen un
pequéﬁc tubo capilar insertado entre las dos fases gue
forman la mezcla. El valor de h depende del balance de
fuerzas gravitacionales e interfaciales. La transicidn
de ﬁojado se manifiesta como uﬁ cambio abrupto en la
pendiente del trazc del parémetrﬂ de capilaridad versus
T - Tc . Esta evidencia experimental ha sido cuesticna-
da por falta de veproducibilidad (30).

Un Gltimo esfuerzo experimental recientemente publi-
cado fué réalizado por Schmidt y Moldover (20). Estos in-
vestigadores presentan una mayon‘ceftidumbre en sus resul-
tados, debido por un lado a que observaron la transiciéh
de mojado mediante la medicién de éngulos de confacto Ve
riando la temperatura y el cambio del espesor de la capa
de moiado de la fase més densa gque se intruye entre el
1iquido menos denso y vapor, con varizceidn de la tempera-
tura del sistema utilizando elipsometria. La mezcla emplea-
da fué fluorocarbono {C7F1u} e isopropanol (C3H7OH} (ver
figura 16), Cuando la temperatura fué incrementada se ob-
serv§ que la capa de liquido denso aparece abruptamente
en una temperatura de mojado (transicidén) caracteristica

By

ps POY debaio del punto criticeo T+ Por encima de T, el
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espesor de la capa de mojado (pelicula} es de cientos de
angstroms y su variacifn con la temperatura y éon la al-
tura de la fase liquida superior es extremadamente débil.
Esto {tltimo esti en contraste con resultados publicados

de medidas por elipsometria del grosor de capas intrusas
en el que dxxL"V5(27). La discrepanéia es debida posible~
mente a que el estudioc de Kwon et al. fué realizado lejos
de la temperatura de transicidn Tt, en cambib, Schmidt vy~
Moldover lo llevarocon a cabo cerca de Tt'

Gna de las mds fuertes evidencias que presentan és-
tos autores acercd de que la transicidn de moiado es de
primer orden es la dependencia de la veflectancia (9:“7%,
es la raz&n de los coeficientes de amplitud de reflexidn
para p vy s de luz polarizada) con la tempefa%ura. Para ine-
terpretar éstos datos de reflectancia en t&rminos de otras
medidas de la estructura'de la intercara isdpropanol—vapor,
consideraron que la intepcara consiste de una ldmina de
fase mis densa de espesor uniforme entre voldmenes semi-
infinitos de las fases vapor y liquido supepior. Se en«
cbntré una dependencia de la reflectancia con el tiempo;
lo que sugiere gue algln tipo de fendmeno de nucleacidn
estd involucrado en la desaparicidén de la capa de mojado
por debajoc de la temperatura de transicidn.

For lé gue respecta a los cdleulos teéricos, meneio-
namos al principic la teorfa fenomenoldgica propuesta por

Cahn (1) en la cual utilizande la aprowimacién del gradien~
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te cuadrado para 1la energia libre propone un modelo de in-
tercara 1iguidow-sdlido. Por cdleculo variacional y median-
te andlisis gréfico llegd a las siguientes conclusiones:
i) ‘que una pelicula © capa macfosgépica de liguido se in-
truye entre la pérad sblida y la fase vapor, 1i) gue la
transicidn entre &sta pelicula {mojado total) vy la con~
currencia de tres fases en una lfnea de contacto {mojado
parcial) es‘dg primer orden.’ '

Como va comentamos &stas predicciones fueron compro-
badas experimentalmente. 8in embargo, el fenémeno de mo~
jado ha tenido un desarrolle impresionante mediante mode-
los mecénieo—estadistioos que predicen muchas otras posi-
bilidades y propiedades de las transiciones interfaciales
de mojado.

El primer trabajo importante de naturaleza mecédnicom
estadfstica acerca de transiciones en intercaras fiuido-
s81ido fud el efectuade por Sullivan 619) bajo la apro-
xiﬁacién de campo promedio utilizande el modelo de van
der Waals. Sullivan encuentra que la teorisa integfél de
van der Waals con una seleccidn especifica de potencia-
les de interaccifn fluido-fluide y fluido-sélido predi-
ce una transicién de segundo orden. De acuerdo a Este
modelo, el éngulo de contacto depende de dos pardmetros
la tempervatura reducida T/T_ y de EWkTC, donde €, es
el potencial de interaccidn minimo liquido-sdlide y k es
un paréﬁetro de intervalo inverso de Kaec (11). Asi, para

una superficie de una fase s8lida § en contacto con dés
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fluidos, lfguido y vapor (L;V), el dngulo de contacto @ es
obtenide resoiviendo las energias libres interfaciales

mediante un balance de fuerzas (Fig. 17)

cos & = jgiélgék [3u}
w

donde los subindices designan las fases adjuntas a la su-
perficie o intercara.

Sullivan demuestra que las primeras derivadas de las
tensiones interfaciales con resbecto a la composiéién v
temperatura, vy por consiguiente del cos ¥, permanecen
continuas en la transicién, perc que las discontinuidades
ocurren en las segundas derivadas. Esto implica que ;a
transicidn entre diferentes clases de mojado es de segundo
ofden.

Con éste~estudio, nos damos cuenta de otra posibiiidad en
el orden de iz transicibn de mojado. Ambos modelos, el de
Cahn (1) y el de Sullivan (19), presentan algunas diferen-
cias y_simiiitudes que nos llevan a creep que ambos son
correctos dentro de clertos limites cada uno. La diferen-
¢ia primordial es la.naturaleza-de los aleances de las
interacciones fluido-sélido y fluido-fluido.

Como ya seflalamos, el tratamiento de Cahn estd basa~
do en la versidn fenomenolégica de gradiente cuadrado de
ila teoria de van der Waals. Las ecuaciones equivalentes a
ésta teoria fueron obtenidas por Sullivan, asf como la
autcconsistencia termedindmica con la ecuacidén de adsor-

e¢itn de Gibbs. Ademfs, las ecuaciones a partir.del_moaeio
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de van der Waals utilizade por Sullivan permiten un ané-
lisis gréfice similar al de Cahn,

La teorfa de Cahn no especifica explicixamente ia
contribucidn ® para la energia. libre interfacial fluido-
sd1lido, mientras que la cantidad anidloga en el modelo de
Sullivan Y es‘determinada‘en tZrminos de los parémetros
de interaccidén fluido-sdiido y la temperatura.

Por las razones mencionadas, los resultados de ambos mo-
delos son distintos: mientras que Cahn obtiene que las
transiciones de mojado son de primer orden, Sullivan
afirma que son de segundo orden, Todo parece indidar

que las transiciones que occurren en intercaras fluido-zsd-
lide son mas sensibles a la forma en la cual las intera-

cciones entre fluido y s8lido son creadas.

Entre otros estudios tedricos acerca del fendmeno
de mojado se encuentra el de Teletzke et al. (31), é&stos
autores utilizaron de nueve la teoria del gradiente y ob=
tienen los resultados de Cahn (1} utilizando un potencial
fluiGOﬁ361id0 m&s realista. Estos mismos investigadores
@=n un trabajo posterior (22) resuelven la controversia’
de si la'transicién de mojade es de primero o segundo
orden. Ellos comparan las predicciones de la teorfa del
gradiente y la teoria integral de van der Waals utilii&u
das por Cahn y Sullivan respectivamente, utilizando mode~
los idénticos de interacciones fluido-sélido. Encuentran

e la teorfa integral y la teoria del gradiente equivas
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lente predicen la misma conducta de mojado cualitativa,
s decir, que la transicidn de mojadeo es de primero o
de segunde orden dependiendo de los pardmetros que ca-
racterizan las interacciones fluido-g8lide y fluido-
fluido.

Teletzke et al, {(22) descubrieron gque una tran-
sicidn de mojado cerca del punto critico es probable
que sea de segundo orden, mientras que una transicién
lejos del critico es probable que sea de primer orden.
Finalmente; predicen que los patrones de la transicidn
de mojado pueden entenderse examinando la competencia
entre tres ¢$$tribuci0nes a la energfa libre de fluide
inhomegéneo: 1) debido a interacciones fluido—sélidé,
2)a interacciones fluido-fluido de corto alcance y
3) debido a interacciones fluide-fluido de lapgo alcan-

Ca.

La ocurrencia de ambas posibilidades de 6rdenes 
de transicidn fueron obtenidas también por Tarazona
et al. (729) para intercaras fiuido-fluido mediénte un
modelo de funcional de energia lib?e seméjante al em-
pleado por Sullivan (18) pero resuelto §ara las inter-
caras fluido-fluide de una mezcla binaria. Estos aﬁto—
res utilizaron potenciales due decaen exponenciaimente
con la distancia y potenciales que decaeﬁ come 10,
Utilizando modelos de potencial que decaen como r"s,

Tarazona €t al. (29) encuentran que en las transicicones

de mojado en intercaras fluido-fluide el orden de la
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transicién depende Sensiﬁlemente de los alcances rela-
tivos de potenciales fluido-fluido de especies iguales,
de fluidwaluido de especies distintas y de la forma del
funecional adoptado para el potencial sdlideo-fluido, En-
tre otros resultados encuentran que por encima de la
temperatura de transicién de mojade el grosor de la ca-
pa de mojado cambia discontinuamente en un cierto valer
de la altura de la fase liguida superior de una mezcla

binaria liquida.

A continuacién se descoriben en mayorn detélle las

. propiedades de mojadp del modelc de mezcla binaria lla-
mada de van der Waals (12} que describe transicicones

de mojado en intercaras liquido~1iquido, 1iquido~sdlido
' liquido;vapor y cuye comportamiento no coincide con
ios modeleos anteriores. Este modelo correspcnde'a las
férmulas termedindmicas para estados uniformes de la
mezcela binaria de van depr Waals (vaW) v es descrito

por un pardmetro de orden de dos componentes en la au-
sencia de campos externoé, baje la restriccidn de que
el intervalo o alcance.de los potenciales de intera-
ceidn es la misma para pares de moléculas iguales y di-
ferentes. Dicha mezcla se estudia para un intervalo

de valores de A v & (A , medida del calor de mezclado
y . § diferencia en temperaturas criticas de los com-
ponentes puros), que son los parémetros que utilizaron

van Konynenburg y Scott en su estudio de diagramas de



fase de gsta mezcla (5). Este intervalc correspoﬁde a
un equilibrio de tres fases que termina en un sdlo pun-
to critico terminal.

Los cdlculos se realizan considerando potenciales
pares del tipo Kac {11) tanto para pares iguales cComoO
distintos. Dos conjuntos de perfiles de densidad son ob-
tenidos para cada una de las intercavas posibles en
coexistencia de tres fases (en la ausencia de gravedad).
Uno de eilos es la combinacién de los perfiles de las
otras dog intercaras que satisfacen las condiciones a
ia frontera de la intercara bajo consideracién. Esta
solucidn describe por tanto a una pelicula gue moja.la
otra solucién, los perfiles que llamaremos sencillos
30N micfoscépicos y permiten la descripcidn del fend-
meno de mojado parcial.

En el espacio generado por A v § se obtuvieron
los siguientes tipos de mezclas: 1) aqueilas gque no
muestfan transiciones de mojade y sus intercaras son
siempre ﬁaqroscépicas o siempre microsclpicas, 2) aque~
llas que muestran transicién, poy un lado que el espe-
sor de la intercara cambie discontinuamente (primer
orden), desde unos cuantos- difmetros moleculares a un
valor infinito, o bien, esta transicidn puede proceder
continuamerite (seéundo orden). El orden de la transi-
cién depende de la naturaleza de la mezcl%. Costas
et al. (2) encontraron que pueden ocurrir transicicnes

de mojado en intercaras liquide-lfquide, cuando A es
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grande. lLas transiciones en intercaras liquido-vapor
se presentan cuando A es moderada o pequefia (fig. 18).
A continuacidn, se describen los diferentes tipos
de mezclas ayudéndénos de las representaciones de ¢
versus T/'I‘CT
la.~ Se trata de una mezcla simétrica con un punto cri-
ticce terminal superior (PCTS) ordinario. Las tensiénes
Glt v G@ﬁ-son i@énticas en todo el intervale de tem-
peratura 0<T<T , donde T, es la‘températﬁra del punto
critico terminal, en el cual desaparece la intercara
B~ (intercara liquido~liquido); La estructura de
la pelfcula de mojado siempre tiene la tensién més gfan-
de. La suma G%p + G%d. es por tanto mayor que la
tensifn interfacial para la intercara @-Y y ello signi-
fiéa que el sistema presenta régimen de mojado parcial

en tode el intervalo de temperatura.

T
N

N \‘/‘/ Q—uﬁa "““—pm

/1,

1b.~ Mezclas con la regla combinatoria de media geométri-
T
ca, §‘1'+Q\-1): 1 la intercara ©-Y tiene s8lo una posi~

ble estructura siendo &sta la composicidn de los perfi-
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Fig. 18 Diagrama A vsh que nos muestira les
zonos donde ocurren los trunsiciones
on Intercaras. LV, LgV ¥ Lyelp.
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les a~¥ y - . Bl sistema exhibe estados de mojado

perfecto para todo T= ‘I‘c.

-

2
N
g\'vGoaﬁ n-G—Po(, An (Yg\?_,

/1,

le.~ Degeribe mezclas para las cuales ocurfe el equili-
bric de fase con segregacidn total o inmiscibilidad de
los. componentes. Esto requiere que Apy—+ tal gque
A=-1y {= 1. Bs equivalente ail modelo de Sullivan
(19) para intercara fluido-sdlido con a4, identificada
como la intéraccién fluido~pared. EIl perfil de densidad
F%(rﬁ es siempre una funcién escalén, mientras que
para R (r) es el perfil descrito en la referencia (19)
para la intercara fluido-pared. A temperaturas balas
existen dos diferéntes estructuras para la intercara
ia que presenta una pelicula la cual posee siempre la
tensién més grande. El sistema exhibe una transicidn de
mojédo de segundo orden. Para T‘)Tt s6lo se presenta
mojado total pues scolo persiste esta solucién a estas

Temperaturas.
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: Ik/
Tt ‘ Te :
1d.~ Representa la conducta para mezclas en el espacio
(A,¢{) delimitade por las mezclas simétricas y de media
s 2 2 e
geométrica, &+ (A-«'D< i v Aa=<i . Para éstas mezclas
existen dos estructuras distintas para la intercara «¥
para eada_T('TC. A bajas temperaturas la tensién-més
grande corresponde a la estructura de pelicula y a tem-
peraturas préximas'a Tc la situécién es invertida y la
pelicula se convierta en el estado de‘equilibrio. La

transicidén en T, es de primer owrden. Existe un calor -

t
latente corresﬁondiente y las dos estpructuras de la in-

tercara pueden coexistir en T, en regiones separadas por

T
contorros con una tensidn lineal positiva. El sistema

. sufre una transicidén de mojado parcial a perfecto.
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% —T/7,

1e¢.~ Corresponde a mezclas délimitadas por mezclas de
la media geométrica y el casc limitante a;4 = 0,

& ‘?‘(A”ﬂl(i - tel y A7 0. Existen dos solu-
oiones distintas péra la ihtercara o para todo
T€T, perc la tensidn de la pelicula ‘de mojado es
siempre la mfs pequefia, por tanto éste es el estado de

equilibrio. En todo el intervalc de temperatura el

sistema presenta mojado perfecto.
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El estudio efectuado por 'Costas et al. (2) resums
toda la informacidn de su modelo en un diagrama global
en un espacio de los parimetros de la mezcla (T, A, {),

para intercaras fluido~fiuido.

Después de analizar los resultados tebricos y ex-
perimentales podemos afirmar: 1) La teoria descrita por
Cahn (1) es vilida cuandé la transic}én de mgjado estd
muy cerca del punto critice (31), puede utilizarse en
una amplia variedad de situaciohes comc una guia para
localizar transiciones de énguio de contacto cere (mo-
jado tbtal) a diferente de cerc (mojado parcial) y a-
sisfir en el confrbl de mojado para propésitos tecno-
l§gicos. 2] ?apa estados trifééicos, la intercara con
la mayor de.ias tensiones puede experimentar dos estruc-
turgé, una simple .y microscépida {menor energfa libre) vy
otra cdmpﬁesfa y macroscépica. Esta f(ltima conétitpida
por una pe1£oula de la tercera fase. Amﬁas estructuras
correspondén a miﬁimos locales de la enérgia libre. La
temperétura-en ia cual émbas poseén 1a misma energia
libre (tensidn) ccurre la transicifn de mojade parcial
a mojade perfécto. Cuando'é$ta situacién es de primer
orden coexisten ambas estructuras separadas por con=-
tornos de tensidn lineal positiva. 3) En sdlo una de
las treslintercaras para una mezcla binaria en equili-
bric de tres fases, la gque exhibe la mayor tensién,

puede ocurrir la transicidn de mojadc, pues séle para
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ésta puede su tensidén ser iguél o menoyr a la suma de las
dos mis pequefias. %) Los perfiles de equilibrio para la
regi§n interfacial a bajas temperaturas son estrechos, de
unds cuantos diﬁmetrog moleculares, con una tensiﬁn a50-
‘ciada muy grande, mientfas que cerca del punto critico,
donde las fases ﬁe vuelvenveriticas, los perfiles se ex-
tienden produciendo una regién interfacial amplia con una -
tensién tan pequeﬁa que,finalmente se @nula. 5) Por ﬁiw
timo, el descubrikiento de 1as transiciones interfaciales
tendrén un impacto cons1derable en multitud de tecnolo~
gilas cuye fuqclonamlento se base en el comportamiento de
las llamadas sustancias tensoactivés; aquellas que'depri-
men las tensiones intepfaciales y que‘porrcaniguiehte
propician el régimen de mojado total o la emulsificacién.
' Las soluciones de tensoactivos actiian, bajo condi-
ciones apropiadas, -como agéntes dispersantes, detergentes,
emulsificantes,'humectantés, antiespumantes; lubricantés,
floculantes, etcétera, y constituyen asibihgredienfes
clave en procesos de recubrimiento, limpieza, impermea~

: bilizaeiSn; impresidn, deétintado, extrusidn, moldeo,

flotacidn, etcétera.



CAPITULC IV, DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LOS REGIMENES
DE MOJADO EN LAS MEZCLAS: N-HEPTANO-METANOL Y
ETZLENGLICOL-ACETﬁTO DE METILO.

El primer paso en éste estudio fué la seleccidn de
pareias de sustancias liquidas parcialmente miscibles,
tales que en contacto con su vapor formen puntos triples,

es decir, tres fases en equilibrio con s8lc dos compo-

nentes. Las mezclas se seleccionaron bajo el eriterio de

que las temperaturas criticas de solubilidad supericres
y/io inferiores‘(TCSS'S, TCSI's) resultaran aceesibles a

los recursos econdmicos y materiales del laboratorio.

La principal propiedad que deben presentar las mez~
clas es el de ser capaces de suspender parte del material
de la fase més densa en la intercara liguido~vapor por
simple inversién del recipiente que lo conteﬁga,.exteh—
diéndose papa formar unalpélicula o'agrupéndose.en una
gota. En el caso de formar gota se habla de la existencia
de m&jado parcial enlla intercara 1iquido~vapor. Es po-

- sible obtener una medida cuantitativa del grado de mojado
del 1fquidoc miAs denso si ews evaluado el &ngulo de con=
tacto por medio de una impresidn fotogrifica utilizando

un catetdmetro hoprizontal para tal efecto.

IV.1.- Seleccidn de mezclas.
El objetive de ia investigacidn fué la determina-
cién de la variacién del éngulo de contacto de la fase

densa en la intercara liquido-vapor al variar la tem-

4

5
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peratura. El fendmeno mis interasante que se buscaba ob-
servar era la occurrencia de una transicién interfacial
de mojado parcial a mojade perfecto, es decir, un cambic
brusco (cuande 1a transicidn es de primer orden) o con-
tinuo {cuando la transiéién es de segundo orden) a una
temperatura definida del valor del &ngulo de contacto
de forma que &ste se anule o sea de 180°. La teoria fe-
nemenoldgica (1} y los cdlculos meclnico-estadisticos
(2, 19, 22, 29) indican que el régimen de mojado comple~-
to es aquel que prevalece cerca de la temperatura cri-
tica de solubilidad terminal y que por lo tanto ¢l ré-
gimen de mojado parcial debe ocurrir alejado de ésta
temperatura. La estrategia para seleccionar las mezclas
para estudiar &ste fendmeno debe ser el verificar gue
a temperafura ambiente se. obtiene una gota suspendida
para entonces llevar el sistema gradualmente hacia su
temperatura critica terminal, va sea €sta superior o
inferior. |

Al iniciar nuestras investigaciones s8lc se tenia
conocimiento de un sistema gue exhibfa transicidn in-
terfacial de mojado, siendo éste la mezcla ciclohexano-
métanol {17} la cual exhibe a toda temperatura, desdé
la de fusién a la critica terminal, una pelicula de me-
tancel mojando perfectamente la intercara ciclchexano-
vapor, En esta mezcla al afladir agua como un fercer

compenente en proporcifn peguefia se hace presente el

mojado parcial. ' TESIS CON
FALLA DE ORICEN
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En base a lo anterior se pensd que la seleccidn de
las mezclas dependia de: una pequefia diferencia en den-
sidédes, gran diferencia en iIndices de refraccidn, sus-
tancias manejables y comunes, toxicidad Eaja y conve-
nientes condiciones de trabajo. Asi, se procedid é su
‘blsqueda en la fuente especifica del tema "Critical So-
lution Temperatures" de Francis (32) el cual presenta .
-mis de 6000 sistemas binarics con TLSS y TCSI. Entre
los pesibles candidatos sé seleccionaron las siguientes:

sistemas con TCSS gistemas con TCSI

metanol-disulfuro de carbono - irietilamina-agua

fenol-agua ' paraldehido-agua
_'acetonitrilo;ciclohexano etil metil cetona-agua
sacbutil_alcohol-agua,. 2-butoxietancl-agua
etilenglicol-benzaldehido - glicerol-guayacol
metancl-n-heptano tetrahidrofurano-agua

etilenglicol-acetato de metilo

“etilenglicol~benzonitrilo

Francis (32) presenta sistemas cuya TCSS y/é TCST
son solo producto de observaciones que no aparecen for-
malm&nté en la literatura y 1imitada infcrmacién de
sistemas con temperafura critica de solﬁbilidad inferiof;
debido a ésto, se 1levé a cabo la investiéacién biblio~
gréfica en el Chemical Abstracts, donde se complementd
la bidsqueda de informacidn. Esta investigacidn fuélreaw

lizada del pericdo de 1962 a los primeros nﬁmeros de 1983.
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Lbé resultados de la revﬁsién bibiiogrifica fueron:
informacibn acerca de la curva de coexistencia liquido-
ligquido, sistemas que presentan temperatura critica de
éolubilidad‘inferior (TCSI), sistemas dobles es-decir,w
con TCSS y TCSI, perco sumamente inaccesibles unes y otros
con condiciones de trabajo extremas y sistemas con TCSS
con les requisitog adecuados para su eleccidn entre los

que destacan fenolwagua y acetonitrilo-ciclohexanc.

Se hicieron pfuebas en elllaboratorio con las mezclas
seleccionadas utilizando tubos de ensaye, colorante para
apreciar lo que ocurfia en la mezela y un control de tem-
peratura (PRECISION GCA/precision scientific group), usan
do agua como fluide termostitice.

Estas investlgaciones condujeron a establecer un ori
terio mds adecuado sobre la seleceidn de mezclas. En el -
caso de la diferencia en densidades no existe regla aparen
te gque determine su magnitud (Aunque'experimen@almente es
de centésimas de g/cm3 an todos los sistemas que logramos
observar), la diferencia en indices de refzaécién debe ser
significativa (como se explica més adelante en la seccién
de_fotografia, esta diferencia debe ser marcada), el tama-
fio de la gota ya que si es muy pegueila (1 mm) dificilmente
es captada por la cdmara. .

Entre los factores gue controlan tamafic y forma de la
gota se encuentran los siguientes: 1) Las tensiones super-

ficiales e interfaciales generadas por las fases que forman
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la gota a cada temperatura, 29 diferencia en densida~
des entre las dos fases liqﬁidas {por la presencia de
gravedad), 3) La altukra de ia fase liquida superior -

{diferencia en energia potencial) guarda relacién con
‘laacantidad dg mqterial que se sitda en la intercara
‘iiéﬁido~v§por (é7). .

' Entre otras rézones interesa la caatidad de in--
formacién‘disponible_gcerca-de las propiedades de la
‘mezcla, como soﬁ: Cgp§é de coexistencia Liquidohliquidol
iiﬁgido?vébon y-tenéiﬁnlsupérficial e interfacizl. La
spépﬁnsién_ﬁé'ﬁatefial en la intercara ifquido-vapor de
‘la faée!més‘pésada se'debe a la resultante de fuerzas .
‘subérficiélesfe intérfacialgs gue tienen lugar en la -

drea de interseccidn de las tres fases.

_'Finalménte, la mezcla n-heptano-metanocl fué'selec—
'cionadaipor-qué es un sistema_cén mojado parcial defini
dq a temperatura amblente, cuya gota es de un tamafio -
'adeouada v repréducible-faciimeﬁte por simple inVErsién
de la 5elda que contiene la mezcla; sus componentes pre-
sentan grado téxrico manejable, gran diferencia en indices
dé‘refraccién y son faciles de adquirir y purificar.

La megzecla acetato de metilo-etilenglicol fué selec—
cionada para ayudar a establecer una relacién entre el -
comportamriente de estabilidad de espumas (estudio que se
lleva a cabe simultaneamente en el departaments) y las -

transiciones de moiado. Recientemente Ross {33) publicd
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un estudio detallado sobre estabilidad de espumas para

éste sistema.

Propiedades fisicas de las sustancias que conforman

las mezclas (referencias 34, 35, 3B):

' metanol (CH 0}
temperatura de ebullicidn t, (101325 Pa) = BH.70C
temperatura de fusidn € (201325 Pa) = ~97r6890
‘densidad P(20°C) = 0.79128 g/om®
indice-de_refradcién'nb(sagé.s E,_20°c3 = 1.3284
viscosidad u(20°C) = 0.0005506 Xg/(m)(s)
tensidn superficial ¥ (20°C) = 0.02255 N/m
Liquido claro e incoloro, olormacaracteristico, irritante
a altas cohcentraciones, sumamente téﬁico; éitaméﬁte hi-
grqsgépice. La cromatografia de gases es un método con=-

‘veniente para determinar su pureza.

n«heptano'(C7H16)

temperatura de ebullicifn t, (101325 Pa) = 98.%3°C
temperaturd de fusidn t (101325 Pa) = -90,61°C"
densidad # (20°C) = 0.68376 g/om’
indice de refraccidn n,(5892.6 R, 20°C) = 1.3876
viscosidad #(20°C) = 0.0004181 Kg/(m)(s)
tensidn éuperficial, v {20°C) = 0.02063 N/m

Liquidq inflamable, veldtil, irritanté respiratorio,

narcdtico en altas concentraciones.
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acetéto de metilo (CBHSOQ}
temperatura de ebullicidn tb{101325 Pa) = 56.32°C
temperatura de fusidn t,.(101325 Pa) = -98.05°C
densidad # (20°0) = 0.9342 g/em’
Indice de refraceidn nD(SBBZ.S Z, 20°C) = 1.361y
viscosidad & (20°C) = 0.0060385 Kg/(m}(s)
tensifn superficial 7¥(20°C) = 0.0248 N/m

Lfguido incoloro, olor placenterc, inflamable, naredtico

en altas concentraciones.

etilenglicol (C,HEG,)
temperatura de ebullicidn t, (101325 Pa) = 197.3°C
temperatura de fusidn tp(101325 Pa) = -13.0°C
densidad £(20°C) = 1.1135 g/em’
fndice de refraccin n;(5892.6 &, 20°C) = 1.4318
viscosidad  (20°C) = 0.0199 Kg/(m)(s)
‘tensifn superficial ¥(20°C) = G.Qu649 N/m
Ligquido incolorc e inodoro, tékico,considerabiemente
higroseéyico: absorbae dos veces su peso de agua en
100 % de humedad relativa., Bl punto de ebullicidn, den-
sidad e indice de refraceidn pueden ser usades comc una
medidd cualitativa de pureza. La humedad puede ser de-

terminada por el métode de Karil Fischer. La cromatogra-

fia de gases puede usarse para analizar su puresza.

IV.2.- Purificacién de sustancias.

Selevcionadas las mezc¢las se procedid a la puri-
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ficacidn de cada una de las sustancias si dstas lo pe-
quieren debido a que se demanda una pureza minima del
99% para acercarse 1o ms posible a la condicidn de mez-
cla binaria, ya gue el efecto de impurezas afecta con-
siderablemente a la tensidén superficial y la localiza-
cidn de puntes criticos.

En el caso de la mezcla n-heptano-metancl, el
n~heptano(Merck) informa en su envase una pureza del
99 %; bajo estas circunstancias se reoufrié.a purifi-
car por destilacidn simple utilizando para elle un
destilador de columna empagada (120 cm de altura apro-
ximadamehte} con esferas de vidrio donde fueron elimi-

3 de

nadas poco més o menos 100 cms de colas y 150 am
cabezas. Mediante un refractémetro Abbe se determind
fndice de refraccifn a una temperatura de 20°C obte-

niéndose un valor de 1.8880. La literatura reporta:

iy 1.3876 (34w

Ny = 1.3877 (35)

y mediante un andlisis cromatogréfico (eromatdgrafo de
gases Perkin-Elmer § 2B con detector de_ioniéécién de
flama, las condiciones fueron: 10% apiezon L Chromosorb

WHP 80/100 8'x1/8'!', temperatura de la columna 60°C y

del detector e inyector'ioﬂcc, flujo NE 30 ml/min} se

obtuvo una pureza de 99.45%. Un segundo lote de n-hep-

tano de la misma firma, presentd un indice de refra-
ccidn de 1.3878 v un andlisis cromatogrifico de 9%.9%

de pureza.



- 53 -

For lo que sSe rgfiere al metanol (Baker) se le desti-
14 en una columna de reflujo 2:1 v se obtuvo una pureza de
99.99% que se determind por cromatografia (se utilizé el
mismg cromatdgrafe que en el caso anterior, las condicio~
‘nes fueron: $% Carbowax 20M Chromosorb WHP 80/100 6'x 1/8'%,
) {éﬁperatura.ée la columna 70°C vy del deiector e inyector
ip0p°C, fldjo de N2 30 mi/min). El fndice de refraccidn se
le encontrd el valor 1.328%8, el proporéionado en la lite-
ratura es ‘ ap = 1.3288 {35}

nn = 1.3284 (34)

Para la nmezcla écetato de metilo (Merckl-etilenglicol
-'(Baker) no fué nebesaria ia purificacidn de sus componentes
ya que el anélisis por cromatografia (dondg las condicio~

.nés del cromatﬁgréfo fueron: para etilenglipol 5% 0V-101
Chromosorb WHPi100/12G 6'x 1/8'', temperaturas &e la cé—;
lumna 150°C y <del .detector e inyector 2ﬁ0°C, flujo de.NQ.

de 30 ml/mins para acetatc de metilo las Qondiciones
fueron las mismas que se-utilizqron con el metanol) y la
determinacidn de humedad ﬁor el mé&todo de Karl Fiécher

{Aquameter Beckman KFQE) fueron:

acetato de metilo etilenglicol
cromatografia 99.96% pureza 9%.99% puvreza
Karl Fischer 0.006 g H,0/100 en’ 0.26 g H,0/100 om®

IV.3,- Curva de coexistencia lfquido-lfquido.
Pafa la determinacidn de la curva de solubilidad o de

coexistencia liguido-liquido se 1llevd a cabo una revisidn



biblicgrdfica con el cbjeto de conocer las técnicas y mé-
todos adecuados al caso (referencias 37~40). Se investigd
en particular el sistema n-heptano-metancl (referencias

E1-43).

Todos los métodos, en éstas referencias, coinciden en-
obtener la curva de solubilidad en base al fenfmeno de tur-
bidez u opalescencia que se presenta en la mezcla justo cuan-

_do estamos sobre la coexistencia al variarse la composicidn
a una temperatura fija o viceversa. Sin embargo, el proce-
dimiento seguido ne fué el recomendado por los trabajes ci-
tados , que.consiste en tomar una serie de tubos de vidrio
cdn composiciones conocidas, son sellados e introducidos en
un_béﬁo sobre el cual se controla la temperafura; los tubos
conteniende diferentes composiciones son inspeccionados uno
a uno, agiténdolos y observandc si se presenta turbidez a
“una temperatura determinada.

. Faré éste trabajo, se disefi§ un reactor con camisa de
diémetro interno 3 cm y altura 8 om con entradas para ter-
mémetro, vaciado de sustancias y tuberia de poliuretanc que
éctﬁa come respiraderc, es decir, evita que la presién en
el interior del reactor sea superior a la exterior: ademés
a éste pequefic trozo de tubo se le coloed en su interior

'cloruro de calcio el cual absorbe la humedad del aire que

posiblemente se introduzca al interior del reactor.

Se fueron agregando cantidades conocidas de uno de los



componentes mientras que el otro se mantenfa fiio inspeccio-
nindose la turbidez al variar la temperatura..En el reac-
tor se vacia el componente mencs dense conectindose el
reactor al control de temperatura (Haake NK 22). El meta-
nol agregade fué extraido directamente del recipiente ‘que
le contiene por medic de una jeringa debide a la higrosco-
picidad del metanol (pdgina 50); es por €sto que la Jjerin-
ga se tiene, que mantener en un degecador gue contenga clo-
ruro de calcio asegurando asi la ausencia de humedad del
exterior.

Para la medidién‘de temperatura de.la mezcla se colo-
05 un termistor (Cole-Parmer instrument modelo 8502-20).
Para efectuar la agitacién adecuada vy homegénea se golocan
en el reéctor_pequeﬁas esferas de vidrio junto con.un mag-
neto que se hace girar con un agitador magnético (Thermo-
line Stir-mate), que se coloca inmediatamente bajo el réac-
tor, el cual posee un control de velocidad de agitacién.
La variacién de la temperatura del béﬁo se efectla con los
controles que tiene el bafio {(Haake} consiguiendo veloeci-
dades en el cambio de temperatura de aproximadamente
0.5°C/min lo cual es suficiente para dispersar la turbidez.
Para observar la turbidez se utilizé una lé&mpara de luz

blanca {(Wechselstr).

La limpieza del material de vidrio se hizo mediante
técnicas usuales. Primero con detergente y agua, enseguida
con mezcla sulfocrdmica (HQSOQ concentrade + solucién de

Na2Cr207.2 HZO)’ luego con solucidn aleohdlica (etanol +
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solucidn de NaOH o KOH con aguﬁ v finalmente con abundan-
te agua destilada.

"Con base a lo anterior la opewacidn del equipo fuéd
como sigue: Para una composicidn preestablecida se incre-
menta la temperatura lentamente manteniendc el sistemé
con agitacién constante e iluminado a través de la 1ém—'_
para hésté que aparece y desaparece 1a‘turbidez. Ensegui-
da bajamos la temperatura paulatinamente sin alterér la
compdsidién observando de nuevo la turbidez. En éstos. dos
casos se advirtid que la temperatura de solubilidad era
méyor cuando la turbidez se detectaba al incrementar la :
temperaturé y'cada:dqto de temperatura fué_tomado_cgmo_

el punto medio entre el calentamiento y el enfriamiento.

Se observd que la'turbidez era més evidente de los’
30°C hacia adelénte. Por debaije de 30°C la turbidez se
sostiene en un'intervélq de temperatura mayor v &sto es
explicable ya que la temperatura en la zona de comp0$i~‘
ciones bajas en metancl es poce sensible (muy vertical).
£1 experimento requiere més precdisidn en las proximida-
éés al punto critico 'y aqui la opalescencia es muy clara
.y fdell de observar desapareciendo y aparebiendc en in-
tervalos de temperatura de 1.0 a 1.5°C. Los datos del
expefimento se presentan en la tabla A (con una disper-
sién de ¥ 0.05°C) y se representaron gréficamente en la
figufa 19, De los resultados y la gréafica se estimd que

la concentracidén critica de solubilidad es 34 + 2 por-



Tabla A. Temperatura de scolubilidad -
total de metancl en n~heptano en fun-

cién de la concentracidn.

t/ecC poreciento peso de
metanol.
2.0 3.u
7.0 3.6
10.0 3.7
15.0 3.8
20.0 8.6
31.3 7.0
37.u 8.9
4g.0 9.2
y2.2" ' 11.3
45,8 13.5
ua,2 17.6
50.8 21.u
59.9 27,8
51.1 30.8
51.2 33.5%
51.86 34,0
51.2 37.1
§4.2 414
51.1 13,3
51.0 45,1
4g.8 49,9
47.8 55,1
55.0 59.3
10,0 B7.4
39.6 63.5
4.6 66.56
29.2 69.8
27.7 72.3
20.0 77.6
10.0 78.9

2.0 1.9
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ciento en pesc de metanol y 1a:temperatura critica de so-
lubilidad superior de 51 + 0.4°C. La literatura presenta:

Ce = 33.5 porciento peso metanol, TCSS = 51.2°C (u1)

[H]

Ce = 33,0 porcilento peso metancl, TCSS 51.8°C (42)
Para.la mezcla acetato de metilo-etilenglicol no se
determind la curva de coexistencia ligquido-liquido ya que
se encuentran bien reportados en la literatura, tanto la
coneentracién critica (Ce), como la temperatura critica de
solubilidad (45), 47.0 porciento mol de acetato de metilo
y 21.8°C, respectivamente.
- No se encontrd mds informacidn acerca e &ste sistema en

la revisidn del Chemical Abstracts en el perfodo 1976/83,

V.4~ Determinacién del éngulo de contacté.

IV.4.1. Disefio de la celda. En esta seccifn del experi-
mento se pretende determinar en forma confiable y exacta
el &ngulc de contacto . El objetivo es lograr puntos triples,.
es decir,.contener en un recipiente de vidrio solo dos
éomponentes sin permitir la presencia de aire yva sea en los
liiquidos que componen la mezcla como el que se encuentra
disuelto en el vapor. Para tal efecto se disefid una celda
de vidric Pyrex (fig., 20) que permite degasificar la mezcla,
contfo;ar la temperatura y, sobre todo utilizarse para fines
fotogréfices de dngulos de contacto a diferentes temperaturas
en puntos triples de la mezcla, en toda la.trayectoria de

temperatura hacia el punto oritice.
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Fig.20 Celda diseBada para lisvar o cobo
& oxperimento.



El comportaﬁieﬂto del éngnlo de contacto con la temperq—
tura es el Obietivo final de estas mediciones; por esta ra-
z6n la resoluciéh fotogréfica es, determinante va que la me-
dicidn del angulo se realiza a partlr de pelfculas trans-
ldcidas que definen claramente el mogado parcial.

Caracterlstlcas ¥ partes de la celda:

a) Ambito de operacién en tempeﬁatura y presidn de ~50°C
a 100°C y 2 mmHg a iSGD mmHg, respectivamente.

b) Cantfoi de temperatura (camisa).

¢) Faciiidad en la limpieza, mantenimiento y carga de
‘reactivos. |

d) Diﬁensiones de 1.2 om de diametro interno, 2.8 om
de aiametro eXterno} 18 cm de altura, éon capaqidad de

25<:m3

para mezela, ocupando esta aproxxmadamente el
BG% del ‘volumen total.
‘ e) Cuenta con un adcesorio para la extraccidn del aire:
- v&ivula para vaclo (Gilmont cat. No. M7200). |
'“-f) Es posible tomar fotégrafia altravés de ella es deoiyg‘
widrio Pyréx transparente, de grosor uniforme, no presenta:f
"ﬁboﬁiémas"significativos de aberraciones §pticas. 1
g? Para evitar problemas de condensacién gue puedan alteé ;;
raf el-equilibrio del siétem&, la camisa de la celda se
“uprolongd hasta casi todo el cuello de la vdlvula de.vacio.i,fh“
h) Una junta 10/30 esmerilada, 1o cual facilita la lim-
pieza de la celda y el vaciade de los reactivos. Se le

~unta uUn poco de grasa de silicdn para deslizar fécilmente

la junta.



Para temperaturas menores al ambiente. fuf necesario
disefiar un recipiente que impidiera gque la humedad del
medio ambiente condensase en las paredes de la celda, va
que & temperaturas por debajo de b°C las paredes se empa-
fian y consecuentemente es imposible obtener una buena
fotografia, en otras palabras, son indistinguibles las
intercaras gque definen la gota. Por esta razdén, se fabpi-
o8 una caja clibica ( Flg.21 ) con cuatre de sus caras de
acrilico con un espesor de 12 mm y las otras de vidrio
transparenté con espesor de 6 mm, con dimensiones de
30x30x30 ém. Las caras de vidrio son colocadas perpen-
dicularménte al haz de lué; La caja cierra hermétiga»
mente debido a gue se le han colocado tiras de hule
vulcanizade en las aristas. Se acondicionaron, en las’
paredés o caras laterales, dos tubos de vidrio pegados

con silicdn de donde se conectan las mangueras del ba-

fio v & su vez conectadas estas a la camisa de la ceida;
ademds, en un tercer orificioc se coloed una vdlvula con

el fin de efectuar un vacio moderado dentro de la caja.

Para eliminar la humedad residual fueron colocades den-
tre de la caja, cajas Petri com clorurc de calcio como

absorbente.

SO0 54
HOO 818

La limpieza del material de vidrio se realizd utili-
zando la téenica indicada en la pdgina 55. En estas con-
diciones se colocd el material de vidrioc en una estufa o

mufla para eliminar la humedad por espacio de 2 hrs. En



Luz

Fig.(21) Caja hecha o bose de acrflico con dos caros de vidrio
‘para ol paso de la luz, diseNada. para frabajor a bajas
temperoturgs . - : .



algunas ocasiones,. les; recipientes de vidrio péfmanecian
en mezcla sulfoerdmica o en solucidn alcoh8lica por ho-
ras y a veces dfas dependiendo de los requisitos de lim-
.pleza.

La limpieza del material de vidrio es importante
porque una impureza o sustancia extrafa modifica la tem-
peratura critica de solubilidad, ademfs suciedad en el
vidrio afecta la medicién del &ngulo de contacto debido
a que ia impresién fotogrifica no adquiere el suficien-
te contnaste y definiciéﬁ vy por consiguienté 1as lectu=-
ras se dificultan.

‘IV.U4,2 Desecripcidn del equipo utilizado. La celda se
colocd sobre una base de aluminio cubierta con poliu-
retano flexible con una perforacién en el céntro para
una correcta alineacifn. La base de aluminio se encuen-
tra sqstenida DOY un mecanismo de tornillos micrométriQ
cos que permite moverla junto con la celda en desplaza-
mientes vertical y horizontal; a su veg esta‘parte‘de}
equipo se encuentra sujeta a un soporte universal. Cuan~-
do se opera a tempertauras por debajc de 5°C, el compar-
timento aislante se coloca sobre un elevador mécénico
{Big Jack}, con el sistema en su interior situade sobre
un elevador pequefio (Jiffy Jack). Bajo estas condiciones
se usd un coqtrol de temperatura (Colora Cooler Megs-
technik GMBH Lorch/Wortt) que Se operd con metanol grado
téenico como liquido termostdtico para lograr condicio-

nes de temperatura entre -40.0°C a 3G.0°C. Para conocer
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ia temperatura del liguido qﬁe circula por la celda se
coloed un termdémetro de cuarzo {Quartz Thermometer
Hewlett Packard 2801 A). Para temperaturas superiores
al ambiente se utilizd agua destilada como liquide
termostatico vy un control de temperatura diferente

(Lauda K~2/R).

En la fotografia se utilizd el siguiente material
y equipo: .
-~ Dos tipes de pelicula: Kodalith Ortocromdtica tipo 3
{6556) y Royal Pancromitica (41u41), ambas de 10.2x12.7 om.
La peifcula Kodalifh Ortocromftica de alto contraste,
base de triacetaté 3 de gfosor 0.135 mm. La luz de
seguridad fué roja. La Royaerancromética de alta sen-
sibilidad, base "ESTAR", grosor de 0.18 mm, dimensio-
nalmenté estable, contraste modérado, granulacién fina
y luz de seguridad usadec fué verde.
- Revelador, Interruptor y Fijador ae peliculas: Para
la pelfcula Kodalith Ortocromitica se utililé revela-
dor (HC-110} con tiempo de revelade 3.15 min y para
la pelicula Roval Pancromdtica revelador Kodalith 11-
quide con tiempo de revelado de 2 a 3 min. Tanto el
interruptor (dcido acético al 13%), como el fijador
rdpido Koddk .se utilizaren para ambas pgliculas Y
g8lc difieren en la permanencia dentro del fijador,
de 2 2 % min para la pelfcula Kodalith y de 4 a 5 min

para la pelicula Royal. Después de pasar por Estos
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" liquidos se lavaron las peliaﬁlas en agua abundante de
20 & 30 min vy secade posterior en bastidores metdlicos
(Kodaw film plate).

- Un crondmetro automético.conectado a una lémpara de
luz verde (Kodak filtro serie 3) que no daﬁé la peli-
cula controlé los tiempos de revelado.

- Fuentes de luz: Un liser He/Ne (Spectra Physics #mW)

¥y una fotolémpara de 500 W azul y blanca, S6lo se usa
fotoldmpara cuando’ se trabaja con pelicula.Kodalith
debido a que é&sta pelicula no es sensible a la luz roja
emitida por el lé&ser. Con la fotoldmpara es diffeil
lograr un buen foco, ademds, se calienta rdpidamente y
la 1uz se dispersa en todas direcciones. Para evitar
éstos problemas se coloed un diafragma (abertura de 8 mm)
entre la fotoldmpara y el objetivo cubriéndese con
cartulina negra para dirigir la luz. Por lo gue respecta
a la pelfcula Royal no hay inconveniente en utilizar
ambos tipos de luz, aungue debide a que tiene poco con-
traste se tiene dificultad para la lectura del éngulo de
contacto., El uso del rayo ldser en ésta peiicul% permite
chtener tomar dé diferentes posiciones de la gota.

- Una cédmars fotogrifica de diafragma horizontal (Leitz-
Watélar f=é em 1:45). La parte posterior de la clmara
estd formada por un soperte para peliculas y un espejo
de 45° gue pebmite proyectdar la imagen a una pantalla
lateral de vidrio esmerilade acotada con ejes transver-

sales.
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- Un vidrio ssmerilado con sy parte pulida hacia adentro
tal y como va la emulsién en la pelicula para lograr un

enfoque claro de §a imﬁgenﬁb

- Filtre gspaciai (moaelbgéﬂﬁ NRC), cuya funcidn es abrir
el hﬁz de luz emitido por el ldser proyecténdolo en for-
ma circular juéto a la medida del objetivo. De &sta mane-
ra se lograrbuena iluminacién sobretodo cuaﬁdo la gota
es mu§ peguefia. Este instrumenfoﬂse encuenhtra colodado
sebre un elevador con tornlllos mlcrometrlcos que perm1~‘
Cte el éesplazamlento en tres dlmen$lones. |
IV.4.3 Montaje del equipc. E1 experlmento se 11ev§;a
cabo en un cuarto obscurc independiente del resto del
edificio contando con cimientos propios gafa reducir
vibraciones,
. El equipo se encuentra ménfado sobre -una mesa de
cemento (fig. 22) donde en uno de sug extremos se en=
cuentra colocada la cémara fctogréfica, en el resto
de la plataforma se encuentra el banco Sptico, ia
fuente de luz (ldser o fotoldmpara) y la celda que
contiene la mezcla. La mesa de cemento se encuentra
firmemente anciada por tdbiques de ceménto colocados
entre la piataforma y el suelo. Sobre cada extremo de
la mesa se colocaron una plataforma de poliestireno
rigido y una loza de granito (3.75 cm de espesor), en
esta ﬁltima estan empetrados los soportes de acero
que sostienen rigidamente al riel por donde se despla-

za la cdmara y el banco &Sptico.
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Fig. (22) REPRESENTACION

I-Sistema

2- Cgja . acrikco
3- Camara

4- Laser

ESQUEMATICA DEL MONTAJE DEL EQUIPO

5. Fittro espacial
- 8- Baho ]
T~ Termometro

8- Elevador




El lente de la cdmara se€ encueéntra a una distancia
de aproximadamente 8 cm del objetivo con lo que logran
amplificaciones de la imagen entre & y 12 aumentos.

L1 banco Sptico descansa en cuatro puntos sujetes a la
placa de granito, con tornillos adicionaies en cada
punto para nivelar el conjunte que consta de un riel
con escala de una longitud de 115 com. Sobre este riel se
colocaron todes loé accesorios: liser a una distancia
del objetivo de 115 cm aproximadamentey Filtro espa-
cial a 10 om del 1éser. Cuando se usa la fotolémgara,
esta se coloca a 37 om del objetivo. Entre ambos se
coloca el diafragma empotrado en el riel a una dis-
tancia del‘objetivo de aproximadamente 35 cm, La foto-
lémpara se fija con pinzas y se sitﬁa en forma horizonf
tal..

IV.u.u, Gperacién del equipo. El paso inicial consiste
en contener en la celda la mezcla de composicidn critica
‘en contacto con su vapor, eliminande previamente el aire
contenido en la fase vapor y el disuelto en las fases
liguidas. De esta forma se asegura un punto triple, 6
‘sea, sole dog componentés y tres fases cuya composicién
eritica para la mezcla n-heptano-metancl es 34 + 2
porciente peso de metancl y la mezcla acetato de metilo-
etilenglicol .de 51.4 * 2.4 porcientc pesc de acetato de

metilo.

Para lograr lo anteriormente descrito se procede



como sigue: la mezcla n-heptanc-metancl se coloca dentro
del tubo interno en su concentracién critica, 0.8 ml de
metancl y 1.7 ml de heptano, mediente pipetas Pyrex 1/1C
con capacidad de 1 y 2 ml respecti&amente. En el caso de
la mezcla acetato de metilo-etilenglicol de concentracidn
critica, 1.4 ml de acetato de metilo y l.i ml de etilen-
glicol, de nuevo con pipetas Pyrex 1/10 con capacidad de
2 vy 1 ml rgspectivamente. Para la carga de los reactivos
en la celda en funcién de volimenes se utilizd ia densi-.
dad de éstos para realizar las conversiones de unidades
de masa & unidades volumétricas. Dado que el etilengliccl
as altamente higroscépico se utilizé en algunas ocasio-
nes una jeringa de pléstico con capacidaﬁ de 4 ml para

la extraccidn directa de este reactivo del recipiente

que lo COntiene; evitando asi la pesible humedad que

puede contaminarlo. Siguiendo esta técnica no modifica-

mos significativamente los resultados que se obtienen

utilizando pipetas.

"La precisidn o incertidumbre del vaclade de sustanoiés

utilizando pipetas es del 2%. l
A continuacién, la celda se cubre con la vélvula'

de vacic y se introduce en un vaso de prscipitado conte-

NIOHO 5O VTV
NOD §I8%1

niendo hielo seco v acetona para congelar la mezclas

para tal efecto se recomienda cubrir con Parafilm la
entrada del tubo interno de la celda y evitar asi la
posible introduccidn de acetona y vapores de hielo seco

al interior. Posteriormente, se desgasifica a través de
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uné bomba de vacfo fCole Parmér), eperando a 0.26 mmHg
durante aproximadamente 60 s. La mezcla se descongela
haciendo fluir agua por la chagueta de la celda sin
agitar, para que paulatinamente el aire disuelto en
los 1iquidos sea expulsade hacia la fase vapor. Se re-
pite el procedimiento, hasta observar la desaparicién
de bdrbujas de aire en los lfguidos.

El camino seguido para observar:la posible ocu-
rrencia y la naturaleza de la transicién de meojado
parcial a mojado total que presenta la mezcla consis- -
te eh variar la temperatura.hasfa aleanzar su punto
~erftico, efectuande tomas fotogréficas de la gota en
intervalos de témpératura aproximadamente constantes y
medir posteriormente el énguio de contacto:

El procedimiénto uéilizado fué el siguiente:

1) 8e coloca la celda en una base de aluminio, se ago-
plan las mangueras del bafio a la camisa de la celda

para circulacidn del 1liguido termostéticc durante 20 min.

" Se homogeniza la temperatura en la celda a un valor

‘preestablecido, mediante agitacién vigorosa para lograr
_la difusidn de las fases entre si. Se deja en reposo
durante 20 min, tiempo suficiente para la segregaeién.
de las fases.

2) Se invierte la celda ﬁara llevar material de 1al
fase mds densa a la intercara lfquido-vapor, es decir,
formar una gota o lenfeja en la intercara.

3) 8e alinea la celda utilizando una plomada localizada



& un lado de la celda. Encendﬁda la luz (liser o fotoldm-
para) se hacen pruebas de foco mediante el tornillo de

ia c@mara hasta lograr la nitidez de las inteprcaras 1i-
guido-vapor y liquido-lfquido que formén ia gota. Es
pesible auxiliarse con un vidrio esmerilade para un mejor
enfoque.

4) Una vez localizada la mejor abertura del diafrapgma y
velocidad de exposicidn se coloca el portaplacas conte-
niendo.las.peliculas con la emulsidn hacia adentro.

5) A continuacidn se toma la fotografia, apagando de an-
teméno el bafio para evitar posibles vibraciones debido
al 1iquido termostftico circulando por la camisa de la
celda;

B) Finalmente, se procede a revelar fijando previamente
en-el crondmetro el tiempo de revelado, luege se pasa a
la pelfcula a una solucién de &cido acético con el fin
.de detener la accién del revelado, a continuacién se
enjﬁaga con agua corriente vy se introduce en el fijador
por tieﬁpo definidom Hecho ésto, se vuélve a.enjuagar
cen abﬁndante agua para que enseguida sean colocadas en
'lés bastidores de aluminio para que escurran y sequen.

. FPara el ehfoque final de las intercaras no se usa
' la pantalla lateral para evitar errores por la varia-

. eidén en la paﬁiciéﬁ de la placa, pero, obliga a operar
eri la cbscuridad parcialmente.
Después de prueba y error se lograrcn fotografias

claras Kodalith Ortocromitica con fotolimpara (azul),
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tiempo de exposicidn 1 min, diafragma f 2%, tiempo de re-
velado de 2 a 3 min,.En pelfcula Royal Pancromitica con
léser, tiempo de exposicidn 1 min, diafragma f 24 y tiem~

po de revelado 3 min.

IV.%.5. Medicidn de &ngulos de contacto. Esta etapa fi-
nal del experimento nos perﬁite averiguar en gue forma
cambia el &ngulo de contacte con la temperatura, 1o que
conduce a determinar el grado de mojadd de uﬁa sustan~
.cié-con respecte a una intercara lfquido~vapor y la pa-
turaleza de ésta variacién. |
La medida de los angulcs se llevo a cabo sobre ne-~
gativos y con un microscopio bldlmenslonal (W.G. Pye Co.
Seientific Instrument Cambridge 6147}, también llamado
catetSmetro horigzontal con un ocular instélado sobre
un tornille vertical y otro horizontal. E1 negativb ge
coloca sobre una superficie de widrio cor una fuente
luminosa que proyecta la imagen al ocuiar. Cada escala
esté graduada y permite lecturas con un error de .01 mm

sobre la escila total.

La técnica de medida consisti® en localizar puntos

sobre las intercaras liguido-vaper y liguido-1fguide ha-

ciendo pasar rectas por ellos y mediante la interseccibn
de las rectas calcular el &ngulo de contacto (ver fig, 23)

utilizando para elle la relacidn matemdtica:



+
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Fig. 25 Medicidn del dnguto de contacto madiants ol
- caleulo ds pendientes.
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m, - m
tg @ = S
1+ mym,
giendo m, la pendiente de la recta 1, m, la pendiente

de la recta 2 y @ el Zngulo de contacto.

El procedimiento utilizado fué el siguiente: so-
bre una plataforma de vidrio transparente se colocd
el negativo (en el negativo la zona libre o despro~
vista de emulgién fotogrifica corresponde a la_zona.
diviséria entre faseé, es por &sto que se efectﬁéh'
las 1éctura del micfbscopio con las impresioneéfgh
hegativo), fiﬁén&olq con cinta adhesiva transpérgnte
deépaés de aiinearla:éi igual quellés ejes de;-lente.
Epseguida se colocd qn_seguﬁdo:vidpiq %rahsparentg
ﬁeﬁfectamenfe-limpio y se-écerﬁa 2l lente lo sﬁfioi@nJ
te para deflnir la 1ntercara liqu1d0~vapor y 11qu1do~
'?15quxdo de la gota, esto fue auxllxadc eon un filtro
amarzllo (Kodak Wratten serie 0A). Flnalmente, se
tprocedlé a la local;za01on y lectura de los puntos. E1

tlempo utlllzado en la lectura de cada angule, fue

,_aproxxmadamente de 3 a 5 mln, dependlendo de la defi-~ .

i

':nzclon de la 1ntercara y gota debldo a que no. todas
las 1mpres.tones fua:c‘on 1guales (los ‘tJ.empos de revela—'
do no’ szempre fueron 1gua1es)

_Las eprores fundamentales en la mediéién del in*

.gulo de contacto en el expérimenté_pgeden ser: ajuste

del microscopic, error en la lectura del operador y
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resolucidn fotogrdfica. Para el casc de la resolucidn
fotogréfica se observd variancia en la lectura del
Angulo entre 0.5%y 3.5°. Diferencia en énguios de
contacte de una toma fotogréfica perteneciente a 1a
misma placa debide a la alineacidén de la celda (1.5°),
variancia en un.estado fotogréfico determiﬁado entre
placas debido a diferentes tiempos de revelado (0.5%),
por posicifn de la toma fotogréfica de la gota en una
gola placa_hasta.tres veces (2.0°) y entre series fo-
tograficas debido a cambios de muestré, tiempos de re-
velado y de equilibrie (3.5°).

La medicién del &ngule de contacto fué tambien
realizada por.media de una 1émpara de nedn (Negatosco-
pio) de 4Ex45 cm. Con &ste método €e procedid a cal-
.car la iﬁagen de la gota a partir dé negativas, uti-
lizando papel copia ¥ ldpiz; el papel se coloca sobre
la lédmpara y se marcan una serie de ﬁuntos, lo més
proximos posibles en ia intercara n-heptano-vapor y
metanol~n~heptano. A centinuacién, se tiran lineas
rectas que pasen por éstos puntos, logrande asi la
interseccidn de ellas. Pinalﬁente, por medio de un
tpansport&dor simple se mide el $ngulo que forma la
interseccidn de las rectas.

Esta técnica presenta mayor dispersién en los valores
de‘éngulos de‘contacto con respecte a los obtenidos
utilizanée el microscopic. Por lo gue, solo fug uti-

lizada para hacer una estimacidn de los valores del
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dngulo de contacto a cada teﬁperatura.

La intercara liguide ligero~vapor del sistema
n-heptano-metanocl se define fotogréficamente como una
intercara préeticamente.plana; por ésta razdén, es po-
sible colocar el objefivo del lente del microscopid
sobre ésta intercara de tal manera que‘la bendiente
sea aijustada a ceroc y por consiguiente se facilite 1a
medicidn de los &ngulos de contacto. El comportamien~
to del dngule de cﬂntaeto'respecto a la temperatura
. estd presentado en la tabla B..

En cuanto a la mezcla acetato ae metilo-etilen~
glicol no se determind su &ngulo de contacto por las
razones que se éxponen en ;é parte de observaciones

(seccidn IV.4.7).

IV.4.6. Andlisis de datos experimentales. Los datos
experimentales fueron sometidos a un andlisis de re-

gresifén, siendo consisterites con las relaciones:

I

cos B = -1,7921 + 0.0680 T/K  [35]

in cos @ = -0.0536 + B.3534 € [35]

donde # es el &ngulc de contacto de secado, T la

: T T
temperatura del sistema y € , es la relacidn ——0
donde Tc es la temperatura de solubilidad eritica’

Estas relaciones son pepresentadas griaficamente en




las figuras 24 y 25, Se obsefva en &stas figuras, gque
el &ngulo de contacto sufre una diiscontinuidad a la
temperatura de transicidn Tt de aproximadamente 319.65
La temperatura de transicidn fué determinada como un
promedio entre la temperatura en la que alin se obser-
v géta (tan pequefa que fué imposible fotegrafiarlal,
t o= BE°C y la temperatura en la cual era evidente la
ausencia de la misma t=u47°C.

La discontinuidad en el &ngule de contacto con la
teﬁperatura nos indica que el sistema n-heptanc-meta-
nel sufre una transicién de mojade parcial & no mojado
{secado) de primer orden. También nos permite egtimar
el &nguic de contacto minimo que podria haberse obte-
nide a través de la lectura del microscopio si la 054
mara ¥ pelicula utilizada fueran altamente sensibles
como para imprimir la gota a un tamafic viéible v bien
definide fotogréficamente.

El dngulo de contacto de secade minimo predicho por la
‘relacién cos @ = a + b(T/K} es de u41.3°; mientras gue
1a relacién In-cos § = a ¥ b€ predice 35.0°.

En las proximidades del punto crftico (t =51.6°C),
en el intervaio de t .= 42.0G°C a t = 46.5°C se observd
una gota extremadamente pequefia, que sole pudo ser ob-
servada a travéS'de la cémara ¥a que se presenta Ccomo
un punte. De T = 45.5°C en adelante no se observd mo-
jado parcial. Asi entonces, la mezcla n~heptaﬁo~meta—

nol muestra una transicldn de mojado parcial a no mo-



Tabla B. Datos experimentales de énguloS'de
contacto (@) Vs, Temperatura (T/K) para la
mezcla n-heptano-metanol.

No. T/K @/grados *B/egrados

1 233.15 77.8 89
 80.6
78.2
83,6

2 249,96 A 77.7 78
' 79.5

3 258,15 77.2 78
T4, 3
73.4
75.6
78.8
80.1
86.6

. 81.4 _

4 257.99 79.7 .78
76.6

5 : 263,60 74,7 72
S 69.2

6 268,06  7u.8 . 74
73.6

7 278,11 65.5 . 66
' ‘ 56.6

8 278,65 66.0 66
5.7
65.4
'66.8

9 282.58 62.2 64
66.6

10 283.02 £3.7 63
65.5

53.1 .

59.8

@ representa un promedio de fi.



Continda Tabla B

No.
11

12

13

ik

15

18

17

18

19

T/K
284,17

284,41

296,55

293.12

288.73

300.31

302.22

305.95

308.20

@/ grados

JBU.7
65.3
63.7
62.6
65,5
60.9

T 80.6
62.3
62.6
60.0
55.8
60.8
58.0
57.1°
53.8
63.2
B1.4
60.0
9.1
48.1
56,9
52,4
52.3
50.7
49,3
53.0
56.8
56.1
56.8
56,72
56.8
55,2
L5,3
7.4
48.0
4,2

#/grados

&4

51

58

B2

52

51

55

48

4g



Continda
No.
20

21

22

23

24

25

T/K
308.61

310.39.

311.25%

312.87

314,15

3156.156

#/grados
CU45.5
48,8

63,7
63,7
57.2
56.6
49.9
50.6
41.5
HG,.2
uz.8
4L3.0
41.1
39,9
ug,3
B7.1
b1, 0
38.5
42,3

#/grados
56

50

L2

4y

40

4z
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Tapla C. Cosenc del &ngulo de contacto’y‘su logaritme
en funcién de 1a temperatura y de -la temperatura re-

ducida .

T/X
233,15
249, 96
253.15
257,99
263,60
268, Ob
273,11
278.65

a

282.59°

283.02
284,17
284,41
290.55
293.12
298.73
300.31
302.22
305.95
308,20
308.61
310.39
311,25
312.67
314.15
315,15

cos @
6.17
0.29
§.20
0.21
0.31
.27
0.4
.42

0.u3 -

0.45
0. L4k
0.48
0.53
0.47

0.82

0.62
0.57
0.69
0.69
0.56
D.64
a.74
0.72
0.76
0.74

£
0.28
0.23
0.21
0.21
G.18
0.17
0.16
0.14
0.13
0.13
0.13
0.12
0.11
0.1¢
0.08
0.08
0.07
0.06
0.06
0.05
0.04
0,0u
g.0u
0.03
0.03

in cos P
-1.76
-1,62
-1.81
~1.58
“1.17
-1.30
-0.90
~0.,90
-0.8%
-G.79
-0.82
-0.7Y4
20,63
~0.76
-0.48
-0.47
-0.56
-0.37
-0.37
-0.58"
-0.45
-0.30
~0,33
-0.27
-0.30
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Tabla D. Desviaciones calculadas de las ecuaw
ciones [35]1 y [36] y los datos experimentales.

No *Acos B Aln cos ¥ ='=*SCOS 3 81n cos B
1 0.11 -0.10 0.05 0.29
2 0.00 . 0.10 .02 0.11
3 -0.02 0,14 .07 0.51
4 -0.05 0.21 0.0u 0.18
5 0.01 -0,09 0.06 9.21
6 -0.07 0.13 0.01 0.05

7 0.03 . =017 .01 0.03
8! -0.02 -0.07 0.0 0.02
g -0,02 ~0.05  0.05 0.32.

10 -0.01 ~0.09 0.04- .0y

11 -0.03 ~0.04 .03 0.07

12 6.01 -0.12 0.02 G. 0%

13 0.01 -6.10 0.03 0.06

14 -0.07 ~0.07 0.03 0.05

15 0.04 © -0.10 0.06 0.08

16 .03 ~0.07 0.02 0.03

17 .04 0.06 0.04 - 0.07

18 .05 -0.06 0.02 0.03

19 .03 -0.02 0.03 0.05

20 -0,10 0.20 0.11 0.19

21 ~0.04 6.16 - 0.01 0.01

22 0.06 ~0.03 0.01 0.62

23 0.03 9.03 D.ou 0.06

24 0.06 0.00 9.01 0.901

28 0.02 0.05 - —_

. cos @ ~ 0.08

*Accs B={cos a)exp“ (cos B) 10 §1n cos @ ° ©-10

: éin cos Pz (lncos ﬁ)expf (ln cos E)calc

** S es la desviaciln estédndard de los datos experimen-
tales mostrados en la Tabla B, v § es el promedic de las
désviaciones estédndard de los datos experimentales.
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jado. Se escogid la temperatura de transicidn t,= H6.5°C.
Las graficas mostradas en las figuras 26 y 27 represen-
tan la desviacidn de los daté& ey%epiﬁ%htales con res-—

pecto a los calculados mediante las relaciones dadas al

principic de la seceidn.

La banda dé incertidumbre promedio de las desvia-
ciones experimentales fué determinada como el promedio
de las desviaciones de los datos experimenfales (linea E)
con el propésito de compararla con la banda de incer-
tidumbre del ajuste (lfneas punteadas horizontales). La
desviacién de 'la linea E con respecto a la banda de
incertidumbre del ajuste es pequefia por lo que la re-

presentacidn griafica es la adecuada.

iV.M.T. Resultados y observaciones. La ﬁezcla n~hep~
tano-metanol permite frabajar en un intervalo de tem-
peratura entreI*QG.O°C y 51.6°C. El éngulo de contac-
to no presentévvariaciones en el intervélo comprendi-
do entre los ~ZG.Q.a_—k0.G°C. Esta mezcla preéenta en.
condiciones amﬁiéntales un mojade parcial definido.

En una priméra inspeécién de este sistema se
observétque al aproximarse a su punto critice el.dn-
gﬁlo de contacto va alcanzando un valor de 180° (es-
tranguléndose) en la intercara Y& (¥ fase rica en
n-heptanc, . & vapor) {(nc mojado), o en forma equiva-

iente, el éngulo de contacto de mojade de la interca-~



ra B}'( B fase rica en metanol) va siendo mds peque-

fio hasta que se hace cerc (mojado total), ver figura 28b.
Conforme aumenta la temperatura, la gota va cambiando
de forma y tamafio, se va saliendo de la intercara

y presenta todo su cuerpo, ésto significa que las fuer-
zas gue 1la sostienen van disminuyendo y que pequefias
perturbacione§ pueden desprender la gota.

A bajas temperaturas la gota suspendida se adhiere
fuertémente en la intercara T & , el tamafic de la gota
aumenta, aunque presenta solo parte de su cuerpo, co-
mo 1o muestra la figura 29. A temperaturas mayores de
35°C, se observa que la gota se vuelva pricticamente
esférica, adherida s&le por un punto a la intercara
Medir éstosléngulos de contacto es imposible,el grado
de mojade de '8 en la intercara YO wva disminuyendo
hasta pasar a no mojado, esto hace cada vez mds diff-
cil que se suspenda material en la intercara Yo .ta
fase ¥ se intreduce en la intercara gue forma la
gota de fase § coﬁ el vapor, impidiends el contacte
entre el vapor v B (mojado completo de la intercara

Pet 3y, es decir, la gota suspendida (fase 8 ) se
despreﬁde de la intercara & o provocando asi el ré-
gimeﬁ de no mojado (secado}

El comportamiento de los meniécos en éste sistema

puede representarse:




Fig. 28 Comporfamisnto del sistema n-heptano ()-
metanot (F') en las proximidades del pun-

to critico.
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aftas temparoturas ({=to)

Fig.29 Ferma qus presenta s mojado porcial
dol sistems n-heptono -metanc! lejos

y. cerca del punto critico terminal,



Para t -t >>0, ambos menigcos liquido-

v
oy vapor y liquido-ligquidc son cdncavos;
PR T N - . -
sz siendo mds pronunciadc el liquido-1i-
A , " . ;
A quido y més sensible a los cambios de
temperatura (t = -20.0 a t = -40.0°C).
v Para t ¥ t_, el menisco 1iquido~1liguido -
wad es horizontal y el menisco liguido-vapor
H .
,//M'; no sufre camblos aparentes (~40.0%t%u48°C).,
Para t>t_, la solucién homogénea resul-
Buand tante después de desaparecer el menisco
fU} liquido-liquidc, continua mejando

(menisco 1iquido?vapor).

Después de una agitacidn vigorosa en el sistema
h;heptané;métanol las fases se segregan completamente
falcanzan equilibrio difusicnal en un tiempo estimado
entre 5 y 10 ségun@os).

’ Visualmente se aprecia que el sistema n-heptano-
metancl reprdduce,instantéheamente la forma v canti-
dad del material suspendido {(gota rica en metanol) en
la intercara Bl por simple inversidn de 1a‘celéé a
una temperatura preestablecida (comparativamente con -
otros sistemas analizados en el laboratorio).

FPara esta mezcla se lograren medidas del &ngulo

de contactc hasta una temperatura de t = 42.0°C y
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muestra una transicidn de mejado parcial a no mojadc.

La segunda mezcla gue se investigd fué el siste~
ma acetato de metilo—etilenglicol, cuya composicidn
critica es 47.0 porciente mol de acetato de métilo con
una temperatura cpritica de solubilidad superion (TCSS)
de 21.9°C.

En &ste caso, se determiné experimentalmente su
TCSS con valor de 21.9°C, debido a que la literatﬁra
presenta notables diferencias:

27.0°C (33)
26.8°C (31)
21.8°C  (45)

La causa que provoca el desplazamiento de la TCSS
(45, 46) es debido a que el etilenglicol, es sumamen=
te higrosedpico (36).

Esta mezcla es sumamente viscosa, por lo que, la
segregacién de las fases es lenta.

Eil tamafio de la gota del sistema acetato de metilo-
etilenglicol asi como su contacto con el vapor dismi-
nuyen paulatinamente a medida que nes acercames al pun-
to critico (fig. 30). Equivalentemente, la gota tiende
a no mejar (esﬁrangularse) a medida que nos adercamos
al punto eritico. '

La medicidn del dngule de contacto fué imposible
debido: 1) a la pequefiez de la gota y 2) & la diffeil

resolucidn fotogrifica. Por éstas razones se investi-
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Fig.30 Comportemiento del sistema atetato de metilo-
stilenglicot sn las vecindades del punto critico.



g6 en forma cuélitativa (obsérvacién visual) la exig-
tencia de la gota en la vecindad del punto critico. EI
sistema fué observado a través de la pantalla de la
cé&mara.

El éngulo de contacto disminuye paralelamente a
la disminucién del tamafio de la gota. En base a Estas
observéciones nos inclinames a pensar que el sistema
no presenta'transicién'de mojado, sino mojado parciai

durante tode su trayecto.

Se estudid el sistema entre -20.0°C vy 22.0°C.

El comportamiento de los meniscos es &€sta mezcla es:

Para towt:£>0, ambos meniscoe

v
e
)
;%2 tienen la misma direcciénL

v ; i

s Pata una temperatura T T, el
A

£

menisco liquide-liquido se vuelve

horizontal {dngulc igual a cero).

v Para una temperatura t >-tc la so~

lucidn homogénea resultante moja

el vidric.



CUNULUSLONES. oy

La técnica utilizada en:el experimento para la
determinacidn de las transiciones interfaciales de
mojado y descrita en el capitulo IV, nos permitid
suspender material (gofa) en la intercara liguido
ligero~vapor a lo largoe de puntos triplés 1iguido~
1£quido~vapof variando la temperatura del sistema. -
Ademds, fué posible imprimir fotogrificamente la pre-
gsencia de la gota eon la suficiente claridad para
realizar la medicifn de su &ngule de contacto y por
cénsiguiente, verificar la posible transicién que

tendria lugar en la intercara 1iquido—vapor.

El sistema n~-heptano-metanol presenta una tran-—
sicidén de mojado parcial a no mojado (secado) a una
temperatura de aproximadamente 46.5°C; mientras que,
el sistema acetato de metilo-etilenglicol ~por simples
obgeprvaciones visuales~ podemos decir que no muestra
transicién de mojado interfacial, sino mojado parcial
durante todo su trayecto, siendo su tenééncia a mojar
cada vez menos la intercara entre la fase ligera y el
vapor. Estos resultados difieren de loa obtenidos
experimenﬁalmenfe por otros autores para otros siste-
mas binarios (17, 20 y 21}, cuya-transicién de mojado‘
resulté ser de mdﬁado parcial a mejado total.

Moldover y Cahn (17) utilizando la mezcla meta-
nol-ciciohexano obtuvieron dicha transicifn al agre-

gar un tercer componente (agua) midiendo la variacidn
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del angulo de contacto con lé concentracién de agua
en la mezcla a temperaturé ambiente., En la mezola

2,6 1Qtidina~agua, Pohl y Goldburg (21) observarcn

ﬂn cambic abrupto del pardmetro de capilaridad (as-
censc capilar del 1fquido) con la temperétura‘en la
intevcara liquidofS§lido {pared del vidrio). Sus're—.
sultados se han puesto en duda debido a. que no han
sido preproducidos nuevamente por sus autoresl'?inai—
mente, Schmidi y Moldover (20) mediante el sistema -
perfluorometiléiclohexano»isoprépanol detectaron una
transicién de mojado parcial a total de primer orden
utilizando dos técnicas: por medicidn del angulc de
contacte variando la températura debajp de la tempe—
ratura de transicién Ty ¥ mediante ia mediciéﬁ del -
grosor de la pelicula de mojade (a través de elipso-
metria) variando la temperatura del sistema por enci
ma de T,. El sistema, n-heptano-metanol es la segunda
mezcla hasta el momento estudiada, que presenta una
transicién de mojado de primer orden observando como
cambia el &ngulo de contacto en funcién de la tempera

tTura.’

Las similitudes ¥ diferencias entre nuestro ira

Yo

y el de estos. autopres (17, 20 y 21) -~ que obseryaron

bajo - donde la gota se separ§ de la intercara

ila extensién de la gota hasta formar una peliouzam

se explican en los siguientes puntos: 1) La gota sus
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pendida siempre pertenece a la fase rica en el liquido
més denso (? ), 2) la transicién interfacialsiempre se
presenta en la intercara de mayor energia o tensién in-
terfacial. 3) Si la mayor pertenece a la intercara 1%i-
quido denso-vapor (£«) se presentard transicién a se-
cado y en cambio, 4) si la mayor pertenece a. la inter-
cara 1fquido ligero-vapor (¥e¢) se endohtyaré transi-

cién a mojado total.

Actuaimente, las técnicas.experimentales que Se
utiliéan en la deteccidn de transiciones interfaciales
de mojado son la medicién de éngulos de contacto y el
espesorfde la p@licuia de mojado (por elipsometria)
ambas como funcién ée la temperatura del sistema. La
técnica para la ﬁédicién de dngulos de contacto usada
en €ste estudio es aplicable por debajo de la tempera-
tura de'transicién Tt siempre éue el éngulp de contacw
to sea mayor a 5° (éngulé mds pequefio que logrd medir-
se) ¥y que el tamafic de la gota sea mayor a 1 mm. B5ta
técnica puede perfeccionarse con el uso de peliculas
fbtogréficas de alta sensibilidad y contraste, una
cémara fotogf&fica con mayor resolucidn y el recipien-
te que conténga la mezeola sea fabricado con vidrio de
paredes planas y parélelas.

El método de elipsometrfa fué€ utilizado por Schmidt
¥y Moldover (20) a temperaturas per encima de la Tt’
paré verificar la presencia de la pelfcula de mojado.

< 5
La incertidumbre de ésta técnica fuf de 20 A en el gro-



sor de la capa. Es un método de excelente resolucidn

pero, de un alto costo econémico.

La capacidad de prediceidn de propiedades de mo-
jado en intercaras utilizando céleulos mecdnico-esta-
dfsticos ha tenido un gran desarrollo, en cambio su
contraparte experimental no ha sido lo suficientemente
répida para avanzar paralelamente. Esto es debido a
que las té€cnicas no han adquirido la suficiente sensi-
bilidad vy precisién a la fecha para poder observar
fécilmente las regiones interfaciales con el detalle
requerido; Dé.aqui la urgénte necesidad de encontrar
otros métodos experimentales qﬁe presenten mayor.rew
sclucién y confianza o mejbrar los que se utilizan

en la actualidad.

Costas et al. (2) obtuvieron a partir de sus eél—
culos un diagrama de fase global de intercaras fluide-
fluido cuando lo que varia es el tipe de sustancias
que componen el sistema. La tarea a futuro a nivel ex-
perimental es realizar un estudio sistemdticoc de tran-
siciones de mojade para una gran cantidad de sistemas
y posteriormente cosntruir un diagrama de fase global

anélogo al obtenido por Costas et al.
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