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Resumen: l:n csta tesis se presenta un estudio experimental de los efectos
que un campo magnético, de baja intensidad, tiene sobre merclas binarias de
liquidos parcialmente miscibles, dopadas con particulas magneticas. Se utilizo la
mezcla binaria ciclohexano-metanol y particulas nanométricas con propiedades
“superparamagneticas”. Por medio de técnicas turbidimetricas se observaron dos
tipos de agregacion; la primera corresponde a una agregacion reversible por
interaccion dipolar magnética como repuesta a un campo magnctico externo, la
segunda una agregacion critica irreversible que sugiere la existencia de Fuerzas de

Casimir.
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Capitulo 1

Introduccion

L separacion de mezelas hinarias de lguidos siimples es de gran interes tanto
desde el punto de vista fundamental como desde la perspectiva teenologica, por
cicmplo. en clencia de materiales o en problemas de transterenciio de calor v de
s, enlos procesos de destilacion v retinacion. o e los procesos de extraceion
e hidrocarburos

Los parametros que determinan L separacion de fases en mezelas lioguidas
son temperaturas presion vocantidad de fos componentes. En condiciones nniy
especiticas, por ejemplo. al someter lamuestia ala accion de wn campo gravita
cional. magnético o electrico. cambiardan las propiedades estructurales (moleci-

lares) de la mezela, moditicando asi ¢l punto en el cual los Hguidos se separan

Lsto se ve reflejado por un desplazamiento en el diagrama de fases correspon-
diente. Hasta ahora los efectos de tales campos son detectables nmeiunente on
concdhiciones extremas. Por ejemplo. la vartacion en la temperatura ceitica de nna
mezelas inducida por un campo electrico uniforme, es detectable solo a temper
atutis gie se encuentran a ceutesimos de grado por debajode Tn temperatura de
transicion de fase del sistema estudiido [T - 6] Se han reportado tianbien expe

imentos donde se ntilizan campos magueticos deomas de 1.6 2107 Gy sistemas
sometidos o condiciones de micrograved 7 - 90 EL uso de algun dopante, solubie
en nno o unbos solventes. modifica signiheativamente ol diagraana de fases de
L mezela binaria liquida 10 - 120 En este trabajo como dopante se utilizara
ferrotlnido. Se trata de particulas magneticas nmersas enoun liguido portadorn,
normalmente estas particnlas son de magnetita, hemanita o algin compresto
con contenido de Fe? v Fo' Tipieamente son del orden de 10mm v oestan ¢n

biertias con algun surfactante para lograr su estabilidad en el liquido portadon

Los primeros ferrofuidos desarrollados atilizaron agua como liguido portadar
oo L decada de los 50, stephen Papell de Ta s National Acronantics and Space
Administration™ {NASA), Tue el primer investigador en sintetizar an ferroflndo,
suspendiendo particulas magneticas en aceite. Las propiedades macneticas de
estis particulas son trasinitiditas al ligquido portador, permitiondo que este se

cotnporte como un lignido “superparamagnetico’™.
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1.1. Antecedentes y justificacion

La alteracion del dingrama de fises de mezelas binarias por Lcaceion de eaan
pos externos ha =ido durante s altimas decicdis motivo de graon interes para L
industrias guimica. farmaceutica v del petraleo debideo principalimente a la im-
portancia que tiene el poder controlar los procesos de separacion de compuestos
quimicos por medio de Ta manipulacion de un parvametro ajustable a voluntad
La vran mavoria de los estuerzos por cambiar I temperatura de transicion se
han orientado a L imposicion de ciunpos eleetrieos uniformes con L finadidad
de aprovechar. va sea Lo dependencia no-lineal de Ticeonstante dielectrica con la
composicion. o las thuetnaciones de estacalrima con la temperatura, las que a sa
vy inducen fluetuaciones termicas de Ta constante dielectrici

Numerosos intentos se han hecho para alterar el diagrama de Tases de desines-
clado por medio de campos externos, vendo desde el confinsunicnto de s mezelas
e medios porosos hiasta la aplicacion de grandes gradientes de cinnpos eléctri-
cos (con el uso de electrados del orden de 10 o). Todos estos esturdios han sido
reconocidos por su potencial nupacto en Licimdustria al ser publicados enorevis
tas como Nature 1. Physical Review Letters [6 0 Review of NModern Physics S
cte

1.2. Sistema experimental y metodologia

La sola idea de poder controlar Ta temperatina e transicion por medio de
un campo uniforme de baja intensidad. suspendiendo nanoepartiealas magneed
cas enouno de los componentes, nos Heva a realizar experimentos preliminares
pitrae explorar Lo viabilidad de esta propuesta, Los Ligquidos wtilizados fueron ei-
clohexano vinetanol, los cuales son parcialmente miscibles, esto es, arriba de
cierta temperatira eritica forman una sola fase, pero antes de esta se encuentran
totalmente separados

Dopado el ciclohexano con una pequena cantidad de ferrolluido. se prepara
mezela ciclohexamo-metanol, v se eleva Ta temperat e basta gue Tos hguidos se
cucucntren completiunente mezelados. Enese momento se deja enfrine v jasto
cuitdo se separen seomide v anota la temperatura, Posteriormente se repite o ¢
clo. pero ahora Ly mezela se expone a un campo magnetico. Para niestra sorpre
sa logramos nn impactante vorobusto descenso en la temperatura de transicion,
con ticmpos de respuesta extremadinnente rapidos v cnvas propicdades opticas
lo haeen un fuerte candidaro para L elaboracion de dispositivos magnelo apticos
con base en este fenomeno

Extis mediciones preliminares permitioron determiis enovana primera aproy
imacion ol dingrama de fases en presencia voen anseneia de campo externo apli
cado. encontrando un desplazamiento de hasta 3 parac T composicion que
consiste en Go de ciclohexano v 3¢ de metanol, FEsto es un caanbio enorime e
L temperatura de transicion, =i se le compara con los cianbios reportados para
ciunpos uniformes (015 I ) To que hace sumamente atvactivo o este fendmeno

vogarantiza que cualguier estudio sistenitico de ¢ sea susceptible de ser publi-
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cado. Para la obtencion v el analisis de los diagramas de fase. asi como para la
determinacion de los exponentes criticos asoctados o la transicion ¢ atilizan las
tecnicas de dispersion de Tuz voanlisis de turbades 13 - L En partienlar, para
obtener la temperatura de separacion de cada composicion v Ia construecion
del diagrama de lases. se utilizo la teenica turbidimetvien. Con esta tecnica se
abtiene una medida del decremento en la luz transwitida a traves de Tasolncion
al momento de aleanzar ol punto de opalescencia critica

A ojo desnudo se puede observar que en la vecindad (3 por arriba de I
temperatura de transiciaon) de T transicion, las muesteas disminuven su turbides
imnediatamente en respuesta ala aplicacion de un campo magncetico umforme
denmes 100 G Esta disminncion de la tuebidez es completa e inmedintunente
reversible al cesar ol campo. haciendo que el sistemactitile con la aplicacion de un
campo alterno. Conocer los efectos de aplicar nn campo =obre Tnomezcla b ia,
criande =e i dopado con nanoparticulas magnéeticas es la motivacion prineipal

de esta tesis.



Capitulo 2

Marco teorico

En el presente trabajo se estudia un sistema compnesta por Lic mezela bi-
naria Clelohesano-Neranol (C-N)L liguidos parcialmente niscibles: Nos interesa
observar of efecto de nn campo magnetico sobre ésta mezelas cuando se ear agre
cado impurezas de tipo ferrimagnéticas dotadas de un recubriniento soluble cen
ciclohexano. Eu L literatura se cucuent ran reportados nnmerosos ostudios teart
cos vexperimentales sobre ésra mezela bhinaria O ML v seicen estado puro o en
presencia de aleun dopante (70100 15 La principal motivacian es ol estudio de
los efectos del campo magnotico sobre la temperatura de transicion o separacion
de Gases en estos lignidos v la construccion de los corvespondientes diag i
de fases. Tambien es de nuestro interes la fenomenolovia, resultado de aplicar ol
cainpo nagnctico subre la muestra cuando Ta temperatira de esta es proxima al
punto de transicion. En este capitulo se deseriben [os potenciades termaodiniam
cos voenergins involueradas en el estudio de mezelas binanias Dgnido-lguiedo, Se
inchiven aspectos importantes para la estabilidad e los ferrofinidos. as comao
ol efecto de un caunpo magnetico en suspensiones dilnidas de particnlas g
ncticas. También se incluve vua de las teorias iindamentales para el estudio de
las nanoparticnlas wagncticas, la teoria DINVO

2.1. Mezcla

U na mezeliv ex una combinacion de dos o mas sustancias en tal forme o

141

acnrre ana reaceion quitica entre ellias, cada sustanceiic mantiene snidentichul

vopropiedades Las propiedades de estas v el equilibrios e fises de sistemas con

fy

varios componentes tienen gran interes en quitnien. biologia voctenein dhe
materiades, crec dado que Luavor parte de los materiales, viv scim obtenidos o
productos naturales o preparados en el laboratorio, son mezelas desustance

Ut mezela pnede ser nsuahimente separada a0 sns componentes oricinales pon

medios fisicos: destilacion, disolncion, separacion magnetwea Hotacion, liltraeion
decantacion o centrifugacion. Las mezelas o pueden clasificar o heteracen,

vohomoseneas
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Las mezolas heterogencas son miezelas compuestas de sustancias visiblemente
diferentes. o de fases diferentes v presentan an aspecto no uniforme. Los compo
nentes de una mezela heterogenca se pueden separar por mctodos fisicos como
hltracion, decantacion v por separacion magneticin Sis sustancias puris se com
binan. conservando cada una sus propiedades particulares como e el caso de
una mezela de agua voarena, de aceite voagna,

Las mezelas homogeneas son mezelas que tienen una apariencia nniforme
vode composicion completin Muchas mezelas homogeneas son connnmente -
madas soluciones. Para separar los componentes hav que aplicar procedimicentos
fisicos complejos. como productr un cambio de estado de algun componente, por

evaporacton o destilacion.

2.1.1. Termodinamica de mezclas

Dependiendo de las coudiciones de coucentracion. temperatura v opresion,
i mezela liguida binaria puede presentarse formando nna unica fase ho
mogenen o formando dos fises con composiciones distintas, separadas por una
mtertaz, Pasar del primer estado al otro donde s encuentran separadis se de-
nomina separacion de fases o tambien transicion de fase douido Hoguido, Lacovep-
rescutacion grafica de las fronteras entre estos diferentes estados de mezcln se
denomina diagrama de fases hinario, gue dependiendo del pariametro gre e man-
tenga constante serd tenperatura-composicion o presion-composicion 16 - 17
o estos dingramas la curva de coexistencia de fases separa la region donde ol
sistema se presenta en una sola fase de la vegion en la que se presentaen dos
frses. El maximo de esta curva es un punto eritico, que se denomina prunto con-
soluto o de opalescencia eritica, debido a las caracteristicas dpticas de Lomezela
Termodindamicamente, o pariimetro gue controli si el sistemac se presenta en una
o dos fases es el potencial de Gibbes,

Como ejemplo, se considera una mezeliv a 12 v T constante de dos Tigpidos
A v Blen cantidades ooy v oo estacse producivic cuando Godismimvie es deein
cnando Taenergia libre de lamezela sea menor que Ta energin libre de los dos
componentes puros. A=, e puede detinir la energia libre de mezela A7
cama ol cambio en la cnergin libre del sistema al Hevar a cabo ol proceso de
mezelar ambos lguidos: . v por mol de mezela

G R ity =l Gy g R U T ST N
vopor maol de mezela

._X(x o (r 1 |\‘(;'l ! \I-(f',, 5 (43 2
que debe ser menor que cero paric gue el proceso tenga nears Segun sea la
concavidad de NG como funcian de i coneentracion. el sistema presenta
varias fases como e mmestracen la fignra 2.0 En 1700 F la enereim A7 o
negativa en todao el rango de composicion. por lo que ambos Tiguidos son total-
mente miscibles a ke presion v temperatura implicadas. SEAG™ 00 0 anbos
liguidos son inmiscibles, o Ta 77 v T e trabago. AL coimentar b temperatuea
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(17 20 se representa una sitnacion mes complepas G700 Tneso aanbos
liquidos son miscibles. Sin embargo, si L mezela tiene nna composicion entre
Voo AGTT T e menor stel sistema se separac en dos fases de composicion

]

Vs respectivamente. Se abla en o este caso de gque acla g I de tradsgo los
lieptidos son parciahinente wiscibles, Los Ligquidos son nascibles en composicion
L0\ Y L e pero o en composiciones interimedias, Estaosera L bhase que
s utilizara para aplicar la termodinamicn en La discosion de los cambios en L

composicion vomezelado de las dos sustancias

=

Incremento en la
temperatura

e Mezclado A, (0

{

Energia de Gibbs ¢
R
IHJ

0 Composicion 1

Figura 2.1: En In henra muestra diferentes isotermas para L cuerein de Gibbe
molar contra la composicion (16

2.1.2. Regla de las fases

El termino fase sienihica el estado de Lyomateria donde estaes aniforme de
o fistea, \st

de las fases solidos lignido v ogas de la sustancie v ode lis viodis fiees solidie

manera completa e composiclon quimici voen el est s+ hablara

Stoen un diagrama se representan estados de agresacion diferentes, se obticne
un diagrama de cunbio de estados ST estin presentes vigias sustancias, I rep
rescntacion de los cimbios de fases suele ser mas complejas El caso mas sencillo

corresponde o los dingramas de fases binarios

Los dingramas e fase binarios tienen gran importancia comercial o in
dustrial. particularmente en el caso de semiconductores, cormupicas, metales
aleaciones. Tambicn son la base de procesos de sepanacion en lic imdustria del
petroleo. en la formmilacion de alimentos voen la preparacion de cosmcetioo:

[odes Tos diagranies de fase pueden ser descritos en termimes den

1a relacion
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Ly lev 'Ii' lets f:lH'- deriviuda pn JOAW H“:lb
N G L (23

que es Lo relacion general entre la varianeia (mimero de variables intensivas que
cambian independientemente sin importar el munero de fases en equilibrio). £
el numero de compounentes. (v el munero de fases en equilibrios 170 para nn
sistentide enalguier composicion. Un gas, o una mezcla gaseosa. es nna sola fase
(£ = 1) incluso si el sistema se hace mas pequeno. Las aleactones dedos metales
sonun sistema de dos fses (27 -0 2) 51 los metades son inmisetbles. pero una <ola
fase (7 1) 81 son miscibles, Una solucion de un =ohido SV en un solido £3 {nna
niezcla homogenea de dos sustancias) es uniforme a una escala molecular. oo
nna sohicion. atomos A son rodeados por dtomos A v B0 v cualouier nestra
de Ty mezela, sin importar el tamano. es representaiiva de la composicion total

Cuando dos componentes se encuentran presentes en un sistema, €0 2
Foood - S la temperatura es constante. la variancia restante es f 40 [
donde ol valor maximo es 20 Uno de estos dos crados de libertad restantes
e~ Lo presion v oel otro es e composicion (expresada por la fraccion maolar de
un componente ). Por tanto, nna forma del diagrinna de fase es presion contra
composicion donde cada fase es estables Alternativamente. Ta presion puede
mantenerse constante voel dingrama de fases es representado en terminos de

v remperatura v I presion

2.2. Ejemplos de diagramas de fases

La siguiente seccion se presenta a una seric de ejemplos tomados de las
refevencias (18 v 1190 con relacton a sistemas en equilibrio liqudo Tiquido vosus

curvas de coexistencia o diagraanas de fases 16 - 17

2.2.1. Diagramas de fases

Considerese un sistema termodinamico forneado por dos fases en eaguilibrio
de una mezela binaria a temperatura v presion constantes, Dicho sistema esta
descerito por Tas variables: temperatura, 73 presion, pov La compaosicion en amba
fases, o v ™ Parac diferenciar ambas fases se toma el eriterio de que o7 0o
De L regla de fases (22300 se derivie que tniciunent e dos de estas variiebles son

independientes, Es deciv que el conjunto de valores T pov s para los ecandes an

sistemin como el deserito e enenentra en equilibrio, dibujan una superficie en

un espacio tridimensional. Esta superficie se conoce como curvae de coey
el Lo habitual es fijar Lo presion v representar la temperaturas T frente ala

contposicion, o Se exponen virios ejemplos en La fignea 2220 Lac forma de esta

curvin de coexistencia pernite clasiticar el equilibrio lopdo-Touido conne
! ! [}

UCST. Sistemas que presentan wa fermperatura de solucron eribicoa supe

or (Lpper Cretieal Soluteon Tomperature ). Por encimi de esta temperad nva, L
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mezela exomiscible para todo el rango de concentraciones, Este es ol caso mas
comun. Fieura 2,24
LCST. Sistemas gque preseatan una fompe rature de solwcion cotiva enferion
( Lower Cretical Solation Temiperature ). Por debajo de estac temperaturie ey
cliv es miscible para todo el rango de concentraciones. Este es ol caso de alzunas
meselas de amina voagna, por ejewplo trisn-ctilanina © agwe Figoea 2 20
uc

critica superior o inferior. Lacregion de inmiscibilidad es una region cervadas 1

T v LCST cerrado Sistemas que presentan temperaturas de solucion

habitual utilizar el termine loop a la hori de referiese o esta region Xl nnos
vjetplos: nicotina = agua. tetrahidrofurano - acua, ghicering = bhenziletibonina
Fieura 2.2¢

UCST y LCST abierto. Sistemas con unas temperatnras de salucton erit
1ca superior e inferior. En este caso las reviones de immiscibiledad so cnenentran
por encima del LOST v por debajo del CCST. Se L encontrada este compor-

tamicnto on mezelas de azufre con hidrocarburos aroniiticos. Fignra 2 260,

Figura 2.2: Clasificacion de los equilibrios laguido-Tiguide secun L forma de la
curva de coexistencia 17 019

2.2.2. Determinacion tedrica

La determmnacion tedorica de las curvas de coexi=tencia estac hnndaonentida
enlomimizacion de Taeneroin de Gibbs, Un sistema termodinmico, <njeto a
los parainetros 770 p v oo constantes, se encuentra on equilibrio =1 L cnergin de
Gibbs ha aleanzado un minimo. De imponer esta condicion se derman resnltades

tan nmportantes como la regla de fases, el teorema de Dubewr v L condieion
P . i .
de suficiencia. ( Sl donde po v, representan el potencial gnnnico

i
v compaosicion respectivinnente. Esta nltima expresion. puede veeseribirse en

terminos de T maenitwd adimensional o, tactividad de nna sustancia en una




22 EJEMPLOS DI DINGRAMAS DI FASES I

mecla definida por H7 lua i, - e donde plorepresentiac la sustanci pura)

Minimizacion de la energia de Gibbs
o

El procedimicuto niis divecto para deterioinar Ta cnrvie de coexistenci seri
representar la enerein de Gibbs aouna temperatura 7w presion podadas, v lo-
calizar su minimo. Come ejemplo, en la fgura 2230 se representac Lic energin de
Ciibbs molar dividida entre 7 v el logaritmo natural de la actividad o, de
un sistema representando noa region de mmisibilidad. Los rangos de concentra-
ciones (0. v (o701 corresponden al sistema en una sola fase o cambio, en
el rango ('L estan presentes las dos fases del sistema,

Para comprender este hechoo debe tenerse en cnenta Lo signiente relacion.
derividda del carvidcter extensivo de la energia de Gihbs, dande y representa la
fraceion molar de unade Tas fases, 7 \:

CGTopor. ) G pory - (1 \GIT. por, (23]

s decir, Ta enerpia de Gibbs cnando el sistema se encaentra enouni fase,
toma valores en la recta gqne vadesde la encrgia de una de las fases G000 por
hasta L energin de Gibibs de la otra GUT poa™ ) Coando la enerpi de Gibibs
deun sistema en una fase dibuja un doble minimo. T cuerda tangente de dicha
curva toma sicmpre valores inferiores. Es decir, el sistena de dos Fases esta
determinado por los puntos tangenciales o v oo™ donde Ta energia de Gibbs
esomenor que ladel correspondiente sisteni en una fase. De modo que para
minimizar venergin de Gihbs en el ranco de concentraciones (' e ) es necesario
que el sistema este e una ol fase. Los puntos o7 v o medidos adiferentes

presiones. poy temperaturas. I dibujan la curva de coexistencia

Condicién necesaria. Teorema de Duhemn

Alternativianente, es posible obtener T enrvic de coexistencia resolviende
el sistema de eccnaciones planteado por el teorema de Dehews Sos saluciones
carantizan que la energin de Gibbs del sistema aleanza un valor extremao L
necesario veriticar no solo que estos extremos son realiente uno o, s
tunbien que este minimo es un minimo absoluto, v ono simplemente g mnime
relativo.

Condicion suficiente

Piaran ('tll]lil'll]ill' e la= =olnciones (ll‘! teorema de |)la!]l‘ln AN u[m\[n.:ul--n ton

unominimo, va sea absoluto o relitivo, bastacaplicar e condicion de suficionera
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Figura 2.3 Encregin de Gibbs v actividad a, a0 T v poconstantes de an sistemi
inmiscible (18, 19

desivualdad 2.0 Esta ecuacion es en apariencia contradictona, St b actividind o,
(uera una funcidn monGtona creciente de la concentracion, el equilibinoe haguide
liguudo no podrin darses v que laactividad o, no tomaria dos veees ol mismo ”
valor tal comao lo alivma el teorema de Duliens o L figura 200 =0 han represen
tado la enereia de Gibhs molar dividido entre 7T v el Tosaritino natiural de la

actividad de nn osistema ast.

Fsta paradoji s¢ resnelve teniendo en cuenta que T desienaldad (2000 4
aplicable unicamente a sistemas en una sola fase. por definicion en L region
donde Tas componentes son totaliente miscibles. B sistemas en dos fases o

parcialinente miscibles solo es velida en laoregion deomiscibilidad.,

2.2.3.  Curvas binodal y espinodal

Lo determinacion de I curvie de coexistencia o= aleo s complicindo g
localizar el uimimo absoluto en la enerein de Gibhis i imiens condicion opne
impone L termodinamica para que an sisteni se encuentre enequilibrio o f »”
Jovoag constantes es gque kv energia de Gibbs del sistema sea wn minimeo. bste
minimo puede ser absolutos en cuvo caso se habla deou eqlibnio estable:s o
stimplemente relativo, equilibrio metaestable
Considorese nuevamente Ta figura 2.3 Fo los aneos de cancentvacton (0

(o7 1) el sistena en nna fase minimiza absolutionente e enereicde Gilibes, Fooool

ranvo de concentracion (7, g7 ) L activiclad moovertfica T condicron de =nbiciencin

del minimo de b ecnacion |

) 0, Fo<dlecir. e este v e coneeny e

Jos estacdos del sistema en una sola fise son mestables, Necosarunnente o] sistema
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Figura 2.1: Energia de Gibhs v actividad a, s 77 v poeonstantes deonn sistenia
tisible 16, 18, 19

es un sistema de dos fasess Por altimo, en los rangos de concentracion (70
vy o) el sistema de dos fases verihica la condicion de suficiencin B odecrr,
ol sistema minimiza L enereta de Gibbs, st bien este minnno no es absoluto
es un estado metaestabie, El estado estable en estos rangos de concentracion
correspondera al sistema de dos fases,

Debe carantizarse la agitacion de la mezelas a fin deevitar que estados
metaestables porturben la determinacion de la curva de coexistencia De agun
tambien se derivie ol Siomente eritecio para la medida de la temperacnr de
cquilibrio, siempre se procedera de L region de una sola fase o laoregion donde
se presentan las dos fases

La curva que dibujan los estados estables o7 w70 se conoce como cnrva
binodal. Mientras gue L eneva dibujada por Tos estiolos 57 v g7 0 paie bos cuad
s verihica lic ccuacton 2010 se denomina espinodal. o L fignra 2.0 < cncuentra

un cjemplo de ambas curvis

2.2.4. Dependencia con la temperatura. la presion y la
composicion
A contimiwion e presentan lis expresiones e deseriben ol ctecta, sobre

I cnrva de coexistencia, de cianbios en Lo temperid nra, presion v composicion

[stas se encuentran desrrolladas en T referencia TN Ya fue menciomado en los
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Figura 2.5 Ejemplos de una curva binodal v espinodal

s Binodad v Spidonsd enonn BEouilibeio Liguido-1iopido

apartados antenores que cualqguier punto de la curva de coexistencia verilica o

teorema de Duliem

Ina, = lna”,

dindg, — dlna’,

Dependencia con la temperatura

De la definieion de entalpia en su forma diferencial

H =TdS - Vidp - \ﬁ/z;,(m,,
ya

vode la relacion de Legendre entre la cutalpiaoy Lo energiac de CGihbs

H - T5 - \1::/""'/”“

G =Y jipdn,.

sedervar

dlna, j I,
g/, . RT*=

™
|
7. 19. 20
(2.6) A}
{2343
(2.8
(2.9) ’
(2.10)
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Dependencia con la presion

De Lo defimeion de enercia de Gibbs en su forma diferencial.

A SAT - Vidp - Y pedng.. (2,12
secderivac
) 2 du
Alag R )
( ol = (2.1
\odip Fos Il

Dependencia con la composicion

Las siguientes relaciones se derivan de las magnitndes molaves parciales

[“ Uﬁ‘f'”' \) o : PR ST ‘1 SRRt
i fooo B | iy TP -
F Ol CORGT T .
K e o o X \_) l)l
C oy e - s >

donde el indice superior 127 se refiere a sistemas en oquilibrio, Combinando Tas
relaciones anteriores se obtienen cenaciones gque deseriben un desplazianiento

mtinitesimal sobre la superficie de coexisteneia

2.3. Nucleacion

Un gran mimero de transformaciones de fase pueden describirse mediante un
proceso de nucleacion v posterior crecimiento de los micleos estables formados
La temperaturaca la cnal Tn enerenn libre de estas fases se lguala es In temperatuna
de transician 7y En el entorno de esa temperatura pero inmediafamente antes
e que tcie laaparicion de L nmeva fase, las posiciones atdomicas corresponden
a la fase nicial, La creacion de un nucleo imphean T formacian deonna intertias
cn los lnnites de un nuevo estado, Se gasta cierta energla para formar esta
mterfaz, basada en la cnergin de superticie de cada estado. Sioel nueleo formado
es demasiado pequeno, Ta enervia liberada para formar su voluien no serna
suficiente paracrear una superficie. v por lo tanto. no =e produciria nucleacion

Chuando el micleo supera cierto valor eritico o aleanza un radio critico, Hesin

asoctada una dismimicion de L eneraia libre v por lo tanto sericestable, cutone
~e produce Ia nueleacion vose alcanza la neva fase

Dependiendo de L natwradeza tanto del nuterial como de b rrastorma
cion podemos clasificar dos tipos de nueleacion: homopénea v heterasenca La
nucleacion homoscenea ocurre s todos los elementos de volumen en b Gee i

cial son identicos desde ol punto de vista guimico, energetico voestroctural. |
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por tanto un proceso aleatorio. Sin embarco lomavoria de los materiales con
tienen defectos o inhomogencidacdes, provocando diferencias Tocales dealoamae
propiedades. El proceso dejade ser aleatorio puesto que hiay sitios de nneleacion

preferente vose habla de nucleacion heterocenea

2.3.1. Nucleacidn y crecimiento

vl mezelie de

La mncleacion de mna nueva fase ocurre cuando una Fase
composicion o es inestable con respecto a la composicion que es diferente a

BN

Fioura 2.6: Ejemplo de nn diagrama de fase que reqmrio de wmcleacion v oere
imiento para la transformacion de fases. Suponga que una fase- £ oen lacom
posicion X es enfriada rapidamente hacia fa region de lTas dos fises (0297 v oes

entonces cuando la transformacion a las tases del equilibrio ocurre 17 - 20

Lactrimsforinacion requerira la nucleacion de una fase o cn una camposician
tal que. al combinarse con las enersias libres molaves de L fase resaltante o

forme nna mezcl con nna energia libre de Gibbs molar menor que ol valdor de

Livenergioncde Gibbs de T fase A, Gy ) En otras padabra ' then I
pero hay algunas o para L cual

et tnflrayy — Glag) Al 1), (2.16)
Flnesativo Ao/ e~ derivido de Ta fucrza de cohesion vinpleadias e licercacion

e T nueva fase,

Notese de Ia tignra 2.7, gue la fuerza de cohiesion parac s teansforacion de

fse en I composicion imestable Xose aproxima ntaoedo s camposiciones o
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~ \ A ne=pf
(l "-l—l-:‘;’( —-L: i 4
7 i/
B _,',/;; \ ot Pt } ‘/’/ i &
7 _in . B v X
pe=pb 7 Vep Yo LT N T
X

Firura 2.7: Hustracion de la fuerza de cohesion para la nucleacion derivadas de la
cuergia libre Gibbs molar de la solueién para el caso en que los micleos de la fase-
a aparecen en equilibrio con composicion X[ a expensas de enriquecimicnto de
v composicion-13 de la fase- 3 su coneentracion de equilibrio X,";l. AC (negativa)
es la distancia entre la curva de energfa libre de la solneidn en Ja fase-a v la
tangente conuin. Apy es la diferencia de las dos tangentes, evaluadas en el eje
A similarmente. Ajiy es la diferencia extrapolada con el eje 50 Por o tanto
Apy = uf - /."_i“"""" (X, es negativo, esta es la fuerza de cohiesion de la
componente 4 hacia una fase de nucleaciéon de la fase-v procedente de laomatriz
de la fase inestable [17 - 20)]
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el trazo de linea. La fuerza necesaria para la nucleacidn es importante porgue
es utilizada para superar la energia adicional asociada con o interface entre
lag fases oo v 4. Esta es la energia interfacial o energin de interfaz. La tension
superficial (o interfacial ), es la cantidad de energla requerida para produeir nna
imterfaz por unidad de drea. La tension interfacial entre las fases v Fes 707
v ose supone que cuando la fase o nuclea, tiene una forma esferica de radio 13

Nucleosde la fase-aen X'_
A
{'." (Tension en la superficie inerfacial)
2R

Solucion inestable B en X

Figura 2.8: lustracion del proceso de nucleacion

La energla total extra requerida para la transformacian de la fase ¢
At s Tonperficie del drea total del nueleo = dxs e, (2.17

Por lo tanto la energfa libre total requerida para la creacidon de un nueleo esta
dada por:

. s, 4 S
AGPY = 4m~°P R? 35 [AGH Ve, (2.18)

donde {._\i’-J;'T| es ln magnitud molar de la fuerza necesaria para erear la nuo-
cleacion de la fase o v Vo es su volumen molar. Asi. la energia total e la
contribucién de la energia libre volumetrica o /&0 v la encrgia de superficie
¢ [=anbas se muestran en la grafica de la tigura 2.9,

Cuando los nucleos aleanzan ¢l tamano que excede el valor méaximo ) se
produce un continuo decremento en la energia libre v los nieleos de tanino
I se inerementan v ocontindan creciendo. Para obtener el valor de radio eritico
habrd que buscar la condicién de extreno de L energia libre:

B VIR — — |AGH | T = 0, (2,19
o ‘
de la condicion de extremo
[[A(,'i\\;l \
___.) 0. (2.20))
dl? He e
por lo tanto
) £3 51
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"
G
Energialibre interfacial
= 4nR- y¥
...... G
AG=0 s
»~ Energialibre volumétrica AG
=4/3nR°AG
R

Figura 2.9: La energia total de nucleacion en funcion del tamano de nieleo. La

contribucién interfacial se opone a la nueleacion, mientras que la contribucion

volinmentrica favoreee las fuerzas de cohesion gue favorecen la nueleacion. St el

tamano es pequeno. la parre interfacial domina v se impide L nueleacion. A
» navor tamano. domina la parte volumétrica [20. 23]
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entonces la variacion minima de cnergia libre necesaria para gue pueda haber
nucleacion sera
Lom(~"r

AG”

“) [h TB I

sy |

S(AG )

Esta expresion ilustra que la nucleacion ocurre enun famano eritica voque la
barrera de cnergia hacia la nucleacion se debe redueir por un decremento en la
tension interfacial o por un incremento en la fuerza volumétrica como lo muestra
el grifico de la figura 2.9. El tiempo requerido para que la transicion de fase deba
ocurrir estd relacionado con el tiempo requerido para que una fluctuacion en la
composicion critica ocurra, produciendo un micleo de tamano 27 ¢ incremento
exponencial en el tiempo de la barrera 677,

2.3.2. Nucleacién en presencia de impurezas

Es sabido que agregar algin dopante. soluble o insoluble en una mezela
liquido liquido parcialmente miscible tiene efectos importantes en el punto de
solubilidad de ¢stos. Este dopante pucde constituir de un solido msoluble, pero
dotacdo de una snperficie compuesta de moleculas solubles en alguna de las fises
Entonces el embrion predecesor de la nucleacion se formard alrededor de oun
racimo pequeno de Nomoléculas, Los efeetos de capilaridad entre los embriones
aviudardn al crecimiento de éstos, aleanzando wds riapido el tamano necesario
para llevar a cabo la separacion de las fases.

Figura 2.10: Nucleacion en presencia de himpurezas. Stoestas constituven partien
las metdlicas deben estar recublertas con algin surfactante para =i estabilicad
La presencia de un campo eléctrico o magnético permitira modificar la geometria
de estos micleos. llegando a formar agregados esfero cilindros (21 - 23],

Las particulas estdn embebidas en una solucion conteniendo ¢ omoléeulas
disueltas. Bl volumen de esta solucion o5 grande comparado con el ramano de
las partfculas. La energia de Gibbs de la particula constara de una parte del
bulto v otra parte de la superficie.
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GO =t N e (2

El formalismo de las ccnaciones para la energia de Gibbs es el mismo que en
L seccion anterior exceplo gue la cantidad de sustancia v los potenciales quing
cos =on escritos en térnmnos de moleculas mejor que en moles, N, representa ol
nnnero de moleculas de tipo 10 A diferencia del estado de equilibro, caracteri-
zaclo por laignaldad de g o Targo del proceso, se considera nna situacion fuera
del equilibrio, donde la solucion ex supersataradac laactividad a, < a, (sat ). Fsto
ex resultado de la transferencia de moleculas en el proceso. Entonees se mide ol
cambio en la energin de Gibbs AGT necesaria parac el transporte de nn mimero
pequeno N, de moleenlas de la solucion con las particnlas Esta consta de dos
contribuciones

AGT = AGT hulto) + AG ™ superficie). (220

voes lamisima expresion que 200, Tenemos entonces que al vetirar N omoleenlas

de la soluetdn. al transferivlas a la parte del bulro.

AGTbulto) = - N [, e isat)]. {2.23)
para esto se mtroduce el coeficiente de supersaturacion

, .
S — . (2.24)
o, sat ]

b

En la parte AGT (superticie}.el drea (cde superficie A) o5 proporcional a (N, )7
con una constante de proporcionalidad 3 que depende de la forma del micleo.
Entouces el incremento en enereia cansado por la transferencia es
AGT = = NAT IS — 7 4N

Dependiendo del compaortannento en las particulas v del parametro 5 la simetria
de estos micleos puede na ser esfernca. tomando forma esferocilindrici consis
tente en un cilindro de longitud L v oen Tos extremos una senuesfera de radio
 El mimero de moléculas en el esferocilindro de volmmen Voserd .V | By L
donde v, es el volimen molecular La energia de Gibhs para La formacion del
exforocilindro es

L

2r

o \ ' SLy ET I S
AG — A7 kl )~ = (/3 (l a ) . 1 k)
/ . "

0

m

Para vua esforas AG renderd siempre hacia un maximo cuando el radio es
suficientemcnte grande, pero un inereiwento en la longitud del esferocilindro no

necesariamente prodice nnerecintiento espontdaneo en algin punto Se tiene quie

JAG . LA )
— - U paa = — - (2.25)
JL ETa S
nuentras que laderivada es positiva para 2 2 r7 v negativa cuando r e

Entonces nn cilindro erece espontaneamente en longsitud por encima de cierto
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diametro critico. esto es consecnencia de a competenciy entye los efectos e
fa superticie v el baltao Sioel eilindro e nmy delgado, no o nne crecumiento
suficiente en el valhunen para compensar este amento de superficie por ol cree
imiento de by longitnd, Sin embargo. el seonndo terming e A es necative
para creciniento de loneitudes esteroctlindricas cansando un decremento en la
energia libre, posteriormente se reorganizaric hasta tomar vidores tratando e
ocupar ol menor volumen posible, Tas particnlas coloidales amorfas quedaran

encapsnlidas en forma esfericas Una deseripeion mas completa se cnenent e en -

la referencia 23 © obviamente Ganbicn existen reportados trabigos sobre simuo
lacion en nucleacian esterocilindrica 210 A tratarse de paortienlas fermimnenet
icas, exponerlas al campo ngnetico proporciona i estas i agresacion lineal
que immersas en los embriones de la nucleacion cambiara L ceometrin de estos

a esferocilindros teniendo electo sobre La temperatura critica

2.4. Ferrofluidos

El desarrollo de liquidos magreticos con propiedades superparainagneticas ¢
un campo nuevo v novedoso. Las propiedades magneticas de este houida mig
netico” o “Huido magnetico™ son debidas a la presenciacde partienlas mmagnetica
de tamano nanometrico altamente estables en el Hhindo gne s contiene, forman
o asi una su=pension coloidal ain bajo la intluencia de fuerzas sravitacionales
o magnélicas. Las imacenes de la figura 2001 muestraon el comportiunionto de
este fluido magnetico en presencia de un imsn, Estas propiedades Tan perit
do darles multiples aplicaciones como sellos magnéticos en motores, labricante
en discos magneticos, instrumentos para memoria aptica voeiroscopios. Se
cmpleado tambien en la preparacion de tintas mapnctivas v se hacexplormdo -n
aplicacion en unidades de refrigeracion magnetica, La aplicacion teenolologiea
de reciente desarrollo corresponde al area biomedica, donde las nanoparticalas se

su=penden en palimeros biocompatibles. El principal de estos thidos magneticos
D)

e ol forrofluido coloidal |

Figura 211 Ui ferrotluido tiene propiedaules de Tos Dognidos ademas de T

Propicdacdes magneticas de los salidos 722
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En este contexto. un terrotluide ex una suspension coloidal de poquenas
particulas solidas con didmetro entre 3 v IHuue Debudo aestas dimensiones
nanoscopicas. cada una de estas particulas representa un solo dominio mag-
uetico. va que no presentan hstéresis ni remanencia, iransimitiendo al ferrotln-
1o Ta propicdad de superparamagnetisimo como se muestra en las imagenes de
la fgura 2,120 Ademids de la importancia de una magnetizacion elevada, Tas
particulas deben ser sintetizadas en dimensiones nanométricas con nna disper-
sion de tamanos pequena, asegnrando asi excelentes propiedades magnéticas
Extas particulas estan vecubiertas por nna capa molecular de snrfactante, o que
les permite permanecer suspendidas en el liquido portador. pero Gunbien pueden
ser estabilizadas por repulsion electrostitica como lo nuestra la fignra 20103 La
agitacion térmica mantiene a las particulas suspendidas en el lignido portador
debido al movimiento Browniano, v el recubrimiento mmpide que las particulas
estén en contacto nnas con otras. La intensidad del movimento ténmico erece
al disminnir el tamano de particulas. entonces ex necesario utilizar tananos lo
suficientemente peqiienos de particulas magneticas para evitar su separacion de

fases

Oomain Formalion

™\ /A"\ f
[\ ! \\ PERN) ~n iy, wide wall
4 \ 0
\ (a) =7 |
AV 49| | !
‘ \ t |
l‘\ “E e r) L l 04
NN\ ./ U thin wall
gmgle tMultdomain l.uu | |
omamn | |
Total E’rnugyﬂ“awﬂa'ml— Energy + (b) s I ” H““IYH
v £ " n rg‘, [ '
wall Energy
1) 1)

\
'
\
\

$

/
7

1 @

~__
N
\

S

) )

Figura 2 12, 1) Minimizacion de la energia por la pared del domisio, T transicion

de la pared del dominio. 1) Estructura de los dominios en respiesta al cinnpo

magnético V) Curvacde Justéresis Induccion magnctica Boes Cannpo g netico

aplicado 2
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El fervotlnido se compone hisicamente de tres elementos, ol iguido portaeden
o base liquida. Lis paoticulas magneticas de dimensiones coloidades. v el estaln
lizador o surfactante que mpide Ll aglomeracion de las partienlas, FL Tigmdo
portador depender:t de los requerimientos v oste sevacen bhase aceitosic o b

ACHHO=a

Figura 2.13: T) Pegado de surfactante al grano del ferrotinido. a) Unaccapae by
doble capa. IT) Pegado de iones al grado del ferrofluido. La e mmestra os
contralones v s moleenlas de acuas a) Grano de ferrollnido acida, by Grane de

i.f'l'l‘(l”!Iillfl «l]t‘il]lllll TA :\[ OH A tetrameth e;f:zr,"r.'!'-ln-r.':w I el rorde ) L

Lias caracteristicas del estabilizador deben ser capaces de evitar aglomeracion
de s particnlis. Se utilizan sustancias cuvas moleculas de cadena g con
tienen los grupos tuncionales QO HOH L Ho N T entre otros Bl estabibizacdor
se selecciona de manera que los grupos funcionales interactiuen con las particnbis
magneticas formando una envoltura monomoleenlar fivmemente nnida a0 ellas
El scomento de cadena larga de las moleculas del estabilizador debe ser alin al
liepnido portador. para participar en el movimiento termico v ode esta forman evi-
tar la aproximacion de las particulas, La Beura 2011 wmestra un cjemplos donde
s ha ntilizado acido oleico para estabilizaar las pacticulas v keroseno como el

liquido portador

2.4.1.  Suspeunsiones coloidales

Ui coloide e< una suspension de particulas Bnamente dividicdls e medio
continuo. inchivendo suspensiones que sedimentan lentanente. Sin embargo, un
verdadero forrollnido no sedimenta. atin al ser expuesto o caanpos de faerza
oravitacional o nuenetiea

Cuando se aplica nn campo unidireccional £ sobre Jasuspension, s nducee

e s partionlas anomomento dipolar magnetico paralelo al cioanpo,
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L

Fieura 2 11 Efectos del concentrado oleico en la aglomeracion. i) Mo existe
aclomeracion de oxtdo de hierros en ststemas con alra concentracton de oleico
b) Cuando el concentrado oleico es muy diluido se formaran pequenos apregicdo

estables recubrertos de acido oleico 26

donde a es el radio de Ta particula v 3 es sunmantacion, definida comeo
VL Hy. (2.0

con Ll suceptibilidad magnetica que viene dada por

Aquic 9 es el factor de contraste de la permeabilidad magndtica, v v o son
las permeabilidaddes magneticas relativas de la particula v del solvente respecto a
la del vacio . Enoprimera aproximacion se puede considerar gue Tas principales
fuerzas que actnan sobre s particilas son la fuerza de interaceion mavnetion
la tucrza browntana v la idrodindmica. A continnacion se deseribe en tormn
breve ol papel gque jucga cada una de estas fuerzas en el proceso de formacton
e estructuras por parte de las particnlas.

Interraccion dipolo-dipolo

Considerando el caso de mteraccion magnetiea de dos particulas o priomne
orden de aproximacion (aproximacion dipolacy. B este caso L energia de inter

1

Aol et re dos rhpulu- ML NOTICOS 17, A 11, s

[
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vla fuerzo cjercida por g sobre o viene dada pon

= S . . . . ¢ . g
1o IR TET, I 1Y R SRS 1Y S R ITIEE E IV
i
(20330
donde ¢ = r7 - 27 es el veetor de posicion de la particalic jorespecto ac lasy
r = es ol veetor unitario segun la linea gue las nne. Constderando que toda

s particulas tienen el imisma memento dipolar idueido, i s e este esta
alineado en ta diveceion del caanpo. m I 1o energin potencial v T fnerza

entre dos de ellas se puede reeseribir com

) ‘I‘ll ’l‘l.i'.'“
[ - — (1 JoeosT o) (254
0y 1
mr>
- il 2
] Spapeame . i ) . .
g Lo L Beasmalr = sind 2o {(2.40)
' bae! e

stendo o el anculo gue forman la direccion del caompo £y T diveeeion que nne
los centros de masas de las particulas.
La compencute radial de Ta fuerza magnetica serda atractiva ciacido

l e
-5 T : (N ERAi At

V3

COS

es decir, en torno e cacda particula existe nn doble cono de anculo < 55 den-
tro del cnal Tas particulas expertmentardn una interaceion atractiviv, como se
mnestra en b fignra 2,150 La componente augnlar de al foerza de interaceion
magnética tratara de alinear la posicion relativa de Tas partieulas enlacdireceion

del campo.

% 0 7
e g :
J 5
£ 4
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Senra 2015 Interaceion entre dos particnlas dipolares orientadas hago Lcaccion

de un campo externo, Zona de atraceion v repulsion entre partienlba




2.4 FERROFLUIDOS 27

Novimiento browniano

Las particulas que se encuentran en suspension enno Hhiido safren chognes
aleatorios con las moleculas del flundo haciendo gue siuomovimiento sea desor-
denado. Dicho movimiento es denonnnado movimiento browniano en honor a
R. Brown quien observo en 1928 que pequencs grines de polen. siuspendilos
cn agua, realizaban un movimiento aleatorio. El movimienta hrowniauo puede
ser tratado como nn procesa estocistico. de forma que se puede deseribir el
movimiento de la partionla browniana a traves de una ecnacion fenomenaologicoa
basada en leves macroscopicas conocidas (Einstein. 1905). La ecuacion fenom
cenologica puede ser derivada desde dos enfoques: la ccuacion de Langevin que
se-aplica principalmente a la descripeion de procesos estociasticos. v la coacion
de Smoluchowski que se dertva de nna generalizacion de la conacion de difusion

El balance entre la enerein de las Huctuaciones termicas v la enereia de
interaccion dipolar magnetica ox lo que hace que Ta agregacion sea reversible
o rreversible. Se puede definir un pavametro adimensional. Ao que compara
Lo cnergia magnética v ola térmea, comn o coviente entre la energia dipolar
naagnetica de dos particnlas en contacto cuvos momentos estan alineados en la
direceion del campo v la cnerara termica:

(-"J Vi RTINS () TN J"."‘l‘{:

& : - Ll s el (247
I.',‘\I ".‘-'}'I

donde Voes la magnetizacion de la particula. Se puede reescribie o valor de A
Wma~hd
Asty para A = 1 o agregacion serd irveversible mientras gque parac A - | las

)
-1

cu funcion del momento magnetico de la particala: N (e om”

Huctuaciones térnnicas harin que la agregacion sea reversible

Se pueden detinie dos escalis de longitud caracteristicis que van o gabernig
el proceso de formacion de cadenas. La primera es L distancia para e cnal a
cnersia magneticn v la termica se igualan, es deciv [0 00 Ryoa - 0] b
Eatadistancia marea ol radio entorno a cada parcticula dentro del cual predomina
[ cnergia magnética respecto a la termica, que viene dado por

Ry 2aX" 7 DR

A segnnda escala de longitud caracteristica es L distancia medin ienal
cenlye [hll'H‘«‘Hli\-\ aue lli:l‘rlw ser estimada como kit_“u--

- oy Vi 2R
T o, (910
/1(1 ( ‘\, ) ‘ ‘> -I((.‘) [ as h

\. o

donde Vi es el volumen rotal de fa suspension, N el nmero total de pantienlas
contenidas en ese volnmen, Vo es el volumen ocupado por s partionlas, U oes
el volmmen de una particnla v o es o fraccion de volumen de Ta suspension
IZ~ por tanto esperable que st 2, - £y entonces seri la difusion browniana
e responsable de que Las partier las se aproximen hasta entrae enel vacho de
atraccion magnética de osns veemas, Nhentras que st By o< I8 el proceso de
aprecacion estard desde el primcpio dominado por lainteracaion magnetica de
las particulas
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Efcctos de Ia viscosidad en el solvente

Counstderando unicamente solventes newtonianos. la primera consideracion a
tomar en cuenta acerca de la hidvodinamica del solvente es gque el movimient o
del Humdo esta siempre en reetmen Luninar, dado que el mumera de Revnolds
correspondiente al movimiento de las particulas en el flnwdo o<y Tago: Lacve

Jocidad tipica asociada al movimiento de agregacion de dos particalas alineadias

sometidas @ campo externo constante es del orden de oo 10 s b por 1o
que
Iy }’:1.‘
Re - —=—— 13«10 " (240
7

donde poes La densidad del solvente, Para estac estimacion se considerae que of

solvente es aena

2.4.2. Teoria DLVO de la cstabilidad coloidal

Hace medio siglo Derjaguin v Landan en Rusia, v Verwey v Overbeek cn
Holanda propusicron de manera independiente nna interpretacion de los colotdis
liofobicos, siendo nna de las primeras enantificaciones en el canpo. Faosn hono
se- llamd dicha teoria DLVO. La teoria DEVO se aplica a colotdes, pera paede ex
trapolarse cualitativiamenre al campo de Las dispersiones microscopieas 13- 1
Esta teovia considera que cuando se acercan dos interfases, i fierza resnltant e
es la combinacion de las fuerzas atractivas de Van der Waals v ode lac fierza
vepulsivac de contactos es decit aguella que e produce cnando T distanene es
esencialimente coro. vogue cdrresponde al concepto usual de compresibilidad,
ademas de Ta fuerza cléctrica, Esas Tuerzas ticnen ana expresion matemad ici
diferente, en particular las referentes a la variacion con la distancin de dos i
terfaces que se acercan. La fuerza de repulsion de contacto varia come el inverso

de una potencia de la distancia, tipicinente b potencia 6 6 12

La fuerza de
repulsion electrica no es mas que lo indicado por La ley de Conlomb,a <aher nna
fuerza inversamente proporeional al cuadrido de la distancia entre careas. 1o
cuanto a las fuerzas atractivas de Van der Waals ticnen en general nna expresion
inversamente proporcional a la sexta potencia de b distaecia inennoleculia

Cabe hacer notar que estas son las expresiones de Ta fuerza de imteraccion
entre una moléculi vosu vecina, no entre dos interfases que se acercan Fooefeeto,
el cileulo de tal mreraceion requiere nna integral de s oerzas elomentades para
todas las moleenlas situadas en ambas partes de Lo interfas. Por supuesto e
este cildeulo depende de Ta geometria v del espesor de materia gue hay detriis de
I interfase.

Las diferentes fuerzas varian en forma puny diferente con la distancia enire
s interfases. por lo tanto, es probable que cada fuerza tenva aportunidad de
dominar en cierta zonie A distancias sy cortas (esenciahimente al contacta) ¢
la fuerza vepulsivacde compresibilidad Tague domini A distaneias s Lareas es

probable que L fnerza atractiva de Van der Waals seac L dominante Eoocnanto o
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L repulsion electricas estaes susceptible de dominar o lis demas fuerzas eo dis
tancias intermedias, pero s extension depende de Loconcentracion elecialinicn
vode Ta vadencia de los ones preseutes. Lac enra 20160 resuime el siendicindo e
la barrera v el minimo de porenciall voun bosquejo de Lo interaceton entre do
superficies.

Bammera a vencer cudndd se Jere

3ihe fos superfices
'S Fuerza I ——— A0En aalomeracion
Ii N - 3arrera que proteqge de ,
repulsrva | - - eposicion N
(| A O
.\ “1 ' .t"r dislanca ’ -
v 4

arractiva | g/

| s

Energia a sur
adhesion v

Fiogura 2.16: Se muestras los parametros involuerados en el potencial DEVO

1
13- 1
[ clertos casos particnlares L situacion puede ser aun nils complepn va
(ue puede aparceer wn segtncdo mmumo, entonees by ferza varia como lo ndiea
L R, 2017,
LEu tal caso el minimo. que se encuentra a "erandistancta e ause oo
o secnudario. Cuandao dos particulas se acercan a cran distancia la fuerza
dominanre es atractiva hasta Hegar al minimo secundario. En esta posicion Tas
particulas estin fevemnente "pevadas". Enovista de gque el minnmo es poco pro
fundo basta agitar o sistema para "despesar” s particulas. En este nmunmeo e
Fuerza dorralhe S
Floculacidn—— s wpres
| Minimo Ll
el e secundario
‘ /
' —
l L distancia
At

."I “verd 1 ]
A\ Coagulacién% por 4 e e
Minimo
principai

Fieura 2.17: (Caso con barrera vominuno secundarto "0 - L
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dice que existe una flocnlacion, 1o cual es nn fendmeno esenciadmente reversible

Al contrario, el otra minime (principal) e mucho was profundo v carre

ersthile 'Llillnl'lrl 'y

spoude s adbesion mds energiva voesenelalmente
agulacion. Siose trata de dos gotas de hagnido, Ta distancia de Hoculacton e
demasiado erande para que se produszea la coalescencta, lo cual ocnrre =olo =1
se aleanza ol minnmo (}IlIl('ilJ;d Notese e las constderaciones anteriores son
tipo termodinamico. tratan de fuerzas v de potenciales, de eventos posibles o no
posibles: pero no dan cucnta de L esealic de tiempo darance Lo cnal se prodoce
realmente nn fendmens

La tearin DLVO estit complementada por L teoria de Voo Sehinolochowska
que describe el mecanismo de coalescencia en forma anmileea o nna colision bi
molecular que produce una cinética de reaceion de segnndo orden Enotal caso
la velocidad de coalescencia es proporcional al cuadrado de Ly concentracion en
fragmentos de materia

Comao en la teoria cinetica de los gases, T eficiencia de una colision depeneds
de una probabilidad caracteristica del caso. Fn la teortacde Vo Sehimolnchowski
esta probabilidad depende de la presencia de fuerzis repulsivas velicionadas con
la barrera de potencial de Ta teoria DIVO. v por tanto con La concent racion de
clectralitos v otras variables suscoptibles de adectar dicha bhavrera

Estas teorias =e presentaron para fracmentos de materia en el cianpo colondal,
pero cualitativinnente se pueden aphear a sistemas con frazinentos mas vrinedes

cono enitlsiones o espumas



Capitulo 3

Metodologia experimental

A continuacion =e describe el montage experimental empleado, Nos intere-
saconstruir el diagrama de fases de T mezela binaria parcialmmente mniscible
ciclohexano-metanol en presencia de impurezas, en este caso, particnlas ferr-
magneticas estabilizadas en la fase ciclohexano, Al estar en presencia de un
campo magndico las impurezas Lienen una respuesta al campo mediante Ta for-
macion de Agresa los lineales, con OO esperilos observar cambios en li temnpel
atura de separacion de las diferentes muestras v por lo tanto. un desplazamicnto
en ol dingrama de fases temperatura composicion correspondionte. La tecnica
de turbidimetria pernnte medir de modo sistematico el punto de opalescencia
critica. momento en el cual se produce la separacion de los Hguidos: AL atilizar
st tecnica on n Sistend con mpurezas, se reguiere que este sea mmy dilnido.
voel tamano de los agregados debe seroa lo mas del orden de Ta longitud de
onda de la luz utilizada, Asi mismo. ésta nos permite ver de manera cualitati-
v cambios Opticos en la muestra como respuesta a la aplicacion de un campo
magnetico untforme de baja intensidad, 80 G correspondientes al crecimiento
en ol tamano de los agregados a temperatura mavores al punto de separacion
Las variaciones termicas cono respiuesta @ Ul CAanpo magnetico externo son
Huportantes en st mismas dado su potencial de aplicacion. Tener un contral en
liv temperatwra evitica de desnezclado tiene amplins aplicaciones en Laindosira
animica, petrolera, farmaccntica v en general en fa vida connin

3.1. Preparacion de las muestras y caracteristi-
cas

Las muestras s prepararon en tubos de ensavo Fisherbrand, Drosiheate
Glis= 12 - Thmm. Fisher Scientitie. Se ntilizo ciclohexano O o0 Nanosrade
NMadlinckrodt Chenneals, vometanol CHLOH . HPLC Gode, Durdick and Jack
son. Como dopante = empled forrofluido comercinl Forrosund de Inc compania
FerroTee EEML La mampulacion de los solventes requiere del nso de soante

resi=tentes al ciclohexano, v enbreboeas, Para la medicion de Tas cantidides de

3t
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solventes, en una primera etapa sc atilizo wuna basealaode precision. Posterion
mente se opta por mediciones en volwmen wtilizando pipetas de vidne sraduadae
en - Sl U 10ml Para la cantidied de dopante se atilizo ana micropipeta,
Popet-Lite e} LO gl depositando ol ferrotluido en un recipiente contenedo
|1(‘l

realizo en una campina de extraccion.

ciclohexano de S0l Todo ol procesa de preparacion de las muestras se

3.1.1.  Preparacion de las muestras

Las muestras ntilizadas en los primeros experimentos se propatan por pesa
en un rango de compuosiciones de oG a s 09 partes de ciclohesano por metanol
Cada tubo contenta un peso total de 2.7 ¢ independientes de Ta proporcion de
los compuestos, pero debido adiferencias en densidad el volumen cunbiaba en
lis diferentes composiciones

Los experimentos posteriores se realizaron con muestras dowde sucompaosi
cion fue medida por vohimen, Cada nmestra ocupa Sl de volwinen en diferentes
proporciones de los =olventes, Se ensavo con diferentes proporciones de ferrotin
tdo 2040 10w 12 0l en un volmmen de S0l de ercloliexano. A concentraciones
mavores los problenas de estabilidad eran inmediatos, vos1 Lo muestrn estabi
muy diluida se atenaban los efectos apticos como respuestac a I aphicaceion
del caanpo magnetico, Finalmente se uso una composicion mtermedia donde fos
canbios dpticos cran representativos v el ticmpo de estabilidad sahiciente, as
en 201l de ciclohexano se colocaron 3 gl de fervotluido. dando una fraceiin de
volumen del ferrotluida de £.49010 4.

Para L construceion del primer dingrama de fases. constrnido aoojo desnudo,
S prepararon niiestras con una fraccion molar de etanol Jde O 76100719
D071, 05061, 0422 v 0.2:12, Para la construceion del diavrama de Gses ntilizando
turbidinetvia se utilizaron las muestras OST30 0TS 06T 0581 D72 o (00308
Una hiagen de ostas se presenta en la figura 3010 Lac temperatis de ebnldlicion
del ciclobexano €7 o metanol AL esta por arviba de Jos 600 C pero estos son
totaluiente miscibles a 30°C, La temperatura a b gne of ferraflnido es inestable
en el wedio que lo contiene v pierde propiedades macneticas esta cerea de o
[50°C, El rango de interes para nuestros experimentos estacentre 28 500 O sin
cmbargo. se debe tener mucho cuidado al preparar s mnestras, va gre algunn
traza de contzunmmante modifica sienificativamente T temperatura de separacion

de Tos Tiguidos.,

Estabilidad de las muestras

Il ferrofluida utilizado es soluble en ciclohexano, <in embareo ol recubirim
iento que permite la estabilidad en un medio aceitosa es ertemente inestable
en la fase metanol, Entonces cuancdo Las mmestras =e encontraban en equilibrio
cndos fases, las panticulas no presentaban acrecacion o sedimentaeion, s ex-

puestaal cunpo magnetico, Al ammentar [y temperatne v presentanse mia soli
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Figura 3.1 Los tubos de ensavo contienen las diferentes composiciones de mezela

utilizadas,

fase. la agregacion v precipitacion de los agregados se presentaba. Asic aumen-
tar la concentracion de metanol permite que la precipitacion se presente onoim
tetmpo menor

3.2. Aparatos y procedimiento

Para la realizacion de los primeros experimentos se utilizo una celda en base
de acrflico con dimensiones mternas 22cm de largo, 1em de alto v T de
ancho. Tiene 12 orificios, cada uno dotado de un empaque para evitar fugas al
colocar los tubos de ensavo. Se pueden colocar 11 nestras de forma similtanea
voun termametro para sensar la temperatura. La celda esta coneetada a i
bano térnico. permitiendo tener el control de la temperatura, mediante of fhigo
de agua. Para observar los efectos del un campo magnético sobre fn mezcela, ol
arreglo se coloed entre dos bobinas de Helmholtz de 30 cm de diametra v 106G
vieltas cada una. separadas por una distancia de 8 e, Estas proporcionan un
campo magnético uniforme de 80G en la region donde se coloca la munestra.
Preparadas las muestras, se colocan dentro de Ta celda v se enciende ¢l flujo
del bano térmico hasta aleanzar la temperatura de 50°C, Las nestras deben
agitarse continuamente para obtener una mezela mias homogenea. Cuando la
mezla es completa v la temperatura se ha estabilizado, se enciende el sistema
de enfriamiento del hano térnico o simplemente se apaga. Al ir deseendiendo la
temperatura, dependiendo de la concentracion de los solventes e puede vhservar
(ue las muestras se separaran una a una. Se anota ol mimero de muestra v la
temperatura de separacion, v con éstos datos sc construye ol diagrama de fases
temperat ura-compaosicion correspondiente.
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La celda turbidimétrica

La figura 3.2, muestra el montaje experimental implementado con fa téenica
de turbidimetria. La celda se ha colocado en un riel de acrilico, perpendieular
a 6sta se monto un laser LDS Urnephase de helio-nedn, de longitud de onda
de 633, v oentre ¢l laser v la celda un cubo divisor de haz Todo el arreglo
esta colocado en la parte central de las bobinas. El haz de luz proporcionado
por el laser pasa por el cubo divisor, obtenicndose dos haces, uno de ellos seri
utilizado como referencia I, v el otro incidira sobre la muestrin stas senales
serdan registradas por sensores Gpticos. La senal de ambos sensores (forodiodos)
es enviada a un circuito amplificador. La temperatura en la celda es controlada
por ¢l bano térmico y monitoreada por un termopar. Las senales son regist radis
por un multimetro v enviadas 4 una PCL Este procedimineto es mas preciso gque
cl anterior. sin cimbargo. solamente podemnos observar una mmestra por cacda

ciclo de enfriamcento.

a) b)

Figura 3.2: a) lmacen de la celda turbidimétrica. b)) La celda colocada en L
parte central de las bobinas.

Control de temperatura

Para el control de temperatura se utiliza un bano térmico con capacidal
de R ros. El bano posee un control de temperatura, sin embargo, es de baga
precision. Asic podemos elevar o disminuir la temperatnra del Hugo del agna gne
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pisi por la celda, pero no obtener wna temperatura constante dentro de esta
La remperatura es sensada por un termaopar tipo Jov como senal de veferencia
e usa la union frias donde una de Tns uniones del termopar es nmersa enonna
mezela de agna v hiclo. La senal es reopstrada directaonente por un multimetro

v posteriormente ciyviada L PC

3.2.1. Adquisicion de senales

Para la adquisicion v manejo de las senales opticas v rermicas se atilizo el
arveglo mostrado en la figura 3,30 La senal prodneida por Tos sensores opticos
transmitida v de referencia, es recolectada por un circnato seguidor de voltage al-
unentado por una bateria de 6V v postertormente enviada a un nultinetro Ay
dent 3HO0LA La senal producida por el terimopar se envia al misino nmltimetro,
Entonces fue necesario ol uso de un relevador ahimentado por una fuente Aglent
E36-10.4. el cual permite multiplexar la senal de entrada. v asi medir Jde manera
alternada una de Tas senales opticas v lasenal del termopar. Ambos st rumen-
tos. multnmetro v fuente son controlados por wiae PC omediaute ol programa
Agilent Veo 620 usando un protocolo de cominicaciones GPIB

Frenra 3.3: ) El comportamiento de las senales aptica v termnica es manitareado,
al mismo tiempo gue se alimacenan los datos en la PCOh) NMualtimetro v foente

comnican los sensores de medicion con la PC

El software de adounisicion de datos

Seotiliza el prosrama Agilent 6.2 por facilitar laimterfaz de conmmnieacion

cou ol mudinnetro v fuente mediante un protocolo de comnicaciones GPIBS |




36 CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

] prograta toin la leetura de ditos a dos lil‘l:lpn.—. [retban Lo =enal termen

el programi envia una senal gue apagic la Tuente, cerrando ol relevador o la

senal del fotosensor. v entonees el termopar v divectamente ol mnltnneteo, Lo
seeundo dospues el procrimma enciende T fuente, abriendo o] releviador a la senal
optica que Hesard al mnltimetro paric ser enviada acla PO pero ahorac en forma
de cociente entre L senal optica de veferencii Las lecturas provenentes del
multimetro son guardadas en archivos: para snamailisis. [nclosive ol progriana
nos permite i omonitoreando a tiempo reals deomanera monnerica v pradica el
comportamicnto de s senales

Dentro «del programa. lo prunero es localizar los instrmnentos e se en
cuentran conectados a la computadora como To muestra L ficnea 30 Despunes
utilizando ol icono correspondiente. <o pnede generar vae sea el panel de con
trol (interfaz griafica) o el controlador (lnterfaz de programacion en el protocolo
GPIB) dependiendo del instrumento o las preferencias del provvamador Medi
ante Lo funcion Ou Cvele se anade un cielo para que el progran gue controla
los mstrinmentos se repita v cada segundo tome mae muestre tenmiea u nptica
alternadamente. Con esta funcion se puede moditicar ol tiempo de ciela elelo
Se debe anadir la funcion que gnarda los datos ennn aorchivo tipo testo (file)

La funcion Logeing Alpha Numeric, os un visor gque muestra los datos prove
uientes del mndltimetro en tiempo real. Tambicn se puede colocar un erabicicdon
con la funcion VY Trace. Estas tres tunciones (tiles Loecine AlphaNmmerie s
XY Trace) se conectan al mmltimetro. en la senal de <alida Readines. o ol casa
del rermopar. hav que anadir dicha dependencia con Ta ternperaturac o traves de
nna funcion en el men Deviee, asi el visor nos dard ol valor de la temperatura
on lugar de voltaje. A este esquema debemos agrecar ol control de T fuente nece
sario para gue ¢l relevador que multiplexe Ta senal de entradic del mualtimetro.

Con esto solo queda encender todos los instrumentos v correr ol provrama

3.3. Uso de Lab View

Debido a problemis cou el control del sensor termico v an posible crnee de
senales debido al uso de la maltiplexacian, se vealizaron alumnas nodiicacione

Se maditico o] tamano de La colda, ahora las dimensiones song S5 o de altnra,

Semode largo v 30 0 de ancho, recubriendola con un naterial asbante para
reducir las huctnaciones térmicas, como se mnestricen o imacen 350 Al mismo
tempo se ohtavo wan ritmo de enfriamiento lento al momento de apagan el bane
termico (las Hietuaciones son menores que 0.2 C v e taza de enfriannento de
AC en 12 mind. Para L adguisicion de las senales opticas voterimicis, ahora se
utilizan dos tarjetas de adguisicion de daros National Tostrmment= Ui esqueni
e este nnevo montage seomuestra en lacfignra 36

La tarjeta NI USB 6008 recibe L senal provenicnte de los [Grosensores \
la tarjeta NI USB 6211 sensa la senal del termopar, funciomndo aanbses e

manera independieute, pero sincronizadas. La adquisicion de senales se contrala
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Figura 3.4 1) Funcion gque muestra los instrumentos conectados o o PO
11y Vista del programa utilizado a) control de ciclo, boe) fuente 0-5 volts, o)
nudtimetro termopar, v o) fotodiodos’, ) memoria de archivos, g) ecnacion
para termopar. £)h) display v graficas.

Figura 3.5: Imagen de [a eelda recubierta de material aislante, La celda colocada
cn el centro de las bobinas.
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Bobinas |

ol

Figura 3.6: Diagrama del experimento con la nneva celda v sistemea de adguisg
clon de daros,

desde la PC por un programa en la plataforma NI Lab View. La senal de los
fotosensores va directaunente a la tarjeta, v ¢sta envia los datos al diseo dura.
Los termopares dan una respuesta muy rapida, pero la senal es mus debil, para
superar esto se utilizo un eircuito acondicionador. que amplificas vy filtra la senal
antes de llegar a la tarjeta, dando mavor resolucion en los datos, v permitiendo
reducir el ruido intrinseco de alambre termopar. El wimero de datos adeguiridos
es controlado mediante software utilizando el paquete de mstrumentacion virt u-
al de la plataforma NI Lab View. al mismo tiempo podemos promediar o volver
a filtrar la senal de ser necesario. El diagrama de blogues implementado mostra-
do en la figura 3.7, permite tener un protocolo de comuniciacion para tener o
control de los instrumentos, v la forma en como esto nos permite observar fos
datos en tiempo real en la pantalla de una PC. La motivacion de montar ¢s1e
arreglo fiie observar la dindmica de agregacion v sedimentacion de las particulas
ferrimagnéticas en tiempo v temperatura, desde que se apaga el hano térmico
hasta ¢l momento de la separacion de los liguidos.

El procedimiento en cada ciclo de enfriamiento os analopgo ol descrito an
terormente: se prepararon una seric de muestras en tubos de ensavo de 5ml
en un rango de 307 44% de metanol por volumen total, donde se utilizan
3 el de ferrofinido por cada 20ml de ciclohexano. Una o una se colocaron las
mestras en o celda a una temperatura de aproximadamente 50°C controlida
desde el bano termico. Cuando los liquidos estaban totalmente wezelados se
apagd el hano térmico v se ejecut el programa que controla la adquisicion e
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Figura 3.7: Lengnaje de programacion grafica ntilizado por Lab View mediante

la constrieeidon de diagrama de blogues.

datos, teniendo un tiempo aproximado de [0 a 15 minutos antes de Hlegar o la
temperatura en la cual se separa la mezela.

3.4. Turbidimetria

Uno de los métodos para medic el equilibrio Liguido-Tiquido os el métadeo
turbidimeétrico, éste nos permite conocer el punto de opalescencia eritica o punto

consoluto, al momento de producirse la separacion de las fases.

3.4.1. Dispersion

La dispersién de radiacion tiene lugar cuando un haz de radiacion incidente
choca con particulas atomicas, moleculares o coloidales | 13], [, Se observa gue
nna pequena fraceion de la radiacion se difunde a partir del haz e todas L
direeciones. Segiin las caracrerfsticas del medio dispersor. ast como del haz de
luz utilizado. se tiene diferentes tipos de dispersion:

Dispersion Ravleigh (choques eldsticos).
Dispersion Raman (choques con clerta absorcian de energia
Dispersion Tyvndall (ehoques eldsticos con moléenlas polincricas o particn

lis ).



{0) CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 3.8: Ejemplo de la celda turbidimetrica,

Aqui unicamente hacemos mencion sobre ol ofecto Tyndalll e el enal se
basan los metodos opticos de dispersion de luz Turbidiinetria v Nefelometria,
siendo el primero el implementado para nuestros experiment os.

Figura 3.9: Dispersion Tvudadl

Dispersion Tyndall

Cuando un haz de luz paralelo (colimado) de radiacion visible, atraviesa
solpea una suspension de part{eulas colotdales (nuestric turbia en nna cubetag
veurre lo siguiente: una parte de la luz es reflejada (a). una parte es diseminada
en todas direcciones (dispersion Tyudall) (h), parte es absorbida (¢) v parte o5
transmitida (1) (generalmente la suma de ¢ v d es nomavor fraceion). Como
consecuencia (b es una medida indireeta de L turbides v dicha fraceion de has
dispersadia se puede usar para el andlisis cuantitativo de disolnciones o suspen
siones coloidales, emulsiones, humos o nieblas (soluciones no homopénceas).

Si se considera solamente la fraceidn dispersada. Ta dispersion no supouce a
priori la perdida neta de potencia radiante (sicndo wn proceso no espectroseapi-
co) ni requicre de fotones de una determinada frecuencia, solo es afectada la
direccion de propagacion, por lo que en principio la intensidad de la radiacion
es la misma en cualquier angulo,
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La tarbndez v Ta luz que ella dispersa se paceden meduone

1) directamente por aomtensidad de Inz desviada a un dngnlo de 900 con
respecto ala racdhiacion incidente (nefelometria

2) indirectamente como nn decrecimiento de la luz Gransmitida o traves de
la solncién (turbidimetring.

La turbidimetria v Ia nefelometria son dos téeneas complementaris para
medir turbidez pero gqne emplean distintos mstrnmentos (similares respectiva-
mente a un fotémetro voa un furdmetro). Eu principio cualquier materia en
suspension. o analito {elemento. compuesto o on de mterés analitico de una
mnestra) que de una reaceion de preapitacion (precipitacion nidueidal e puede
cuantilicar por su turbidez natural u origmada.

El andlisis cuantitativo solo es posible st se mantiene nna cdhistribucion am-
forme del tamano de particulas en o mnestras v entre muestras v patrones. La
mtensicdad dispersada depende de la concentracion o densidad de particulas sus-
pendidas, su tamano. su forma. los incdices refractivos de la particula vdel medio
dispersante. v la lonzitud de onda de la radiacion incidente La relacion entre
variables es suceptible de un tratamiento tedrica. pero debido a su commlejidad
raras veces se aplica a problemas analiticos especificos EL procedimicnto de nie-
dida de la dispersion es generahmente empirico v s0lo se consideran 3 variables
expernnentales:

La concentracion: Cuanto mavor sea ol nitmero de particnlas mavor es la
cispersion

Tamano de la particula (). Cuanto mavor sea el tamano (que depende
de factores como el pH. la velocidad v orden de Taoimezela, concentracion de los
reactivos, duracion del estado de reposo v la fuerza ionica ) mavor Ta dispersion.

Longitud de onda (A\) Cuanto menor sea la X mavor es L dispersion,

Pueden existir tres patrones de dispersion angular de la lnz distintos sepun la
relacion e /A {segiin sea & < 1/L0A {dispersion cnenlary. & < 372N (elipsoudal)

G 32X (dispersion elipsoidal anisotropa))

Aplicaciones de los mé¢todos de dispersion de la luz

- Anilisis de la ealidad guimica del agua para determinar la claridad v para
cl control de los procesos de tratamiento.

-Control de Calidad de la transparencia de agnas, bebidas v productos ali-
menticios,

- Monitorizacion del erecimiento de los cultivos bacterianos {(son las teenicas
s utilizadas)

- Tumunoensavos

- Contenido en macromoloendas.

-Reacciones de precipitacion quimica (alternativa a la gravimetrin

Comparacién de la turbidimetria con la nefelometria

La nefelometria se basa en la medicion de racdhiacion dispersac en cambio fa
turbidimetria en o medicion de Ta intensicdad de un hay atennade 1 instro-
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mento usado en L netelomerria, ol nefelometro se asemeja ol haoramenra, o

cambio en tarbidimetria se utiliza el torbidienerro gue es un fotometro de il

tro. La eleceian entre uno de ambos metodos restde on la dispersion de Taz, =1

es extensa, es apropiado aplicar T turbidimetria, en caunbio =i s minima e
apropiadic I nefelometrin. Con la nefelometria se obtienen mejores resultados
porque determina concentraciones de pocos ppuo, con una precision de al b
Aqui nos interesa conocer el punto eritico o de separacion en L mezch
motnento en gue existe una gran dispersion del haz de Tuz enviado, Pero tanbien
podemos obtener nna medida cnalivativie del efecto sobre T mezeln cuando esta
=0 expone al campo magnetico, debido ala respuesta por paate de las partienlas

[errnimacnéticns immersas en la mezela binaria €\

3.4.2.  El punto critico

Se ha podide comprobar que dentro de Ta corvacde coexistenciic de equilibrio
entre fases aparecen clertos puntos, denominados puntos enticos. v odetingdos

matemadticamente por las siguientes ecuacionr es.

("‘,’,) 0 (3.1
/o

=
('_ i ) (). (.2
(N

La vegion eriticie al ser parte de la curva de coexistencrn separa las regiones
e coexistencia de una fase vodos Tases, Cuando un sistena se aproxima ala
recion eritica desde Ta resion donde la mezela esta en nua fase hasta L region
de dos fases. Tas propiedades de sus fases conjuganlas tianhicn se aproxinin
entre siv ticnden hacia las propiedades del punto eritico. Es cutonees cuando e
observa gue pequenas thictuaciones en la energia, son capices de ceneranr grindes
Huctuaciones en la composicion de las fases. Esre hecho se pone de mambesto
con una intensa dispersion de luze efecto conocido como opilescencta eritica
El tamano de las reciones de thetuacion seomide a0 traves de L loneitad de
correlacion & En el caso de equilibrios liepido-Tiguido aleanza valores de 107

vodiveree acinfinito e la reaion critica

3.0.3.  El métoto turbidimétrico

Se basic en L aparicion deuna turbidezs denominadas opalescencia eritiea,
en el momento enogque laomezels binaria pasic de L regron de o solic fase g
una recion donde s dos fases se encuentran separadas voen cquilibyio. Fanoesta
tecnica inictalimente se preparic o mezely hastic aleanzar qun ol fasel para po

teriormente variar de forma controliada =i temperatura, pre<ion o composicion
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hasta alcanzar aregidn de opalescencia eritica, momento en el cual =0 anotan
sus valores de presion. temperatiura v composicion

En nuestro experimento solamente estamos varkado composicion, v oregis
traudo la senal de temperatura en el punto eritico para cada unas Fste puato lo
obtenemos al registrarse una variacion muy notable en la senal obtenida entre
el cociente del haz de tuz enviada a la muestra v el haz de Tz que poasicactrnes
de esta. definida como transmitancia. Después de craticar los datos obtenido:
por ¢ste coctente de mtensidad en funcion de la temperatnral tomamos un valor
del coctente v le asignamos el valor el correspondiente de temperatura o esto
se realiza en todo el rango de concentraciones. Conociendo estos los valores e
la temperatura de separacion en cada concentracion procedemos a constriir o
dhingrama de fases correspondiente



Capitulo 4

Resultados experimentales
y discusion

La adicion de una tercera sustanciin a un sistema lguido binaoio da Tnge
aun sistema terciario. Siola sustancia que se anade es salo soluble enowne de
los dos componentes, o si las solubilidades en ambos Tiquidos son norablemente
difeventes, la solubilidad mutua del par de Uquidos disminave. SPla mezela
binaria inicial presenta una temperaturia consolhuta superior. eata temperad ura
se clevara al anadiv T tercer sustancia, v st la temperatura consoluta es inferior,
el tercer componente hara que aquella descienda, Fsta tercer snstancnn tendra
un efecto sobre la forma del diagrama de fases, st nomezebio incial presenta nna
temperatura de solucion eritica superior, ésta temperaturi se elevara al anadir
la tercer sustancia, Sioel sistema inieial presentac una temperatura de solucion
critica mfertor, ol tereer componente permitivd un descenso cn estin Cuando L
tercera sustancia es soluble en ambos Hoguidos aproximadamente en la misnia
extension, la sohubilidad mutna del par de Liquidos anmentis ol mbral de Ta
tewperatura critica superior de la disolneion descendera v el de Ty remperatra
critica inferior se clevara, Esta tercera sustancia o impureza soluble funcetona
como precursora de L nucleacion o formacion de sotitas, necesarins parac llevin
a cabo L separaciaon de los ligquidos. La tereer sustanciae puede consistic de
pequenas particulas solidas insolubles. pero conmolecnlas solubles eneti de ¢l
- Entonces el nacleo se formarad alvededor de nn racimo pequena de N omolecnlas

Eon lacveeindad de Ty transicion habra entances competencia entre o cnergia para
L formacion de superficie de pequenas gotitas esfericas conteniendo N molecnlas
vl enereta det volinnen

Al =e Introduce como dopante partieulas de ferritede tamino nanoscopico
LOnm con propiedades superparamagneticns [no presentan histeresis)o misias
que estan recubiertis con alpun surfactante como estabilizador. el cual es soluble
e une o oen ambos componentes de famezela binaria fevitamdo agregacion
vosedimentacion ). Fstas particulas responderan o la prescnci deonn camnpo

magnetico medificando o seoametria de los pequenos racimos “esfericos” que
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contenian .V moléculas, formando ahora micleos esterocilindricos alineados on
la dlireceion de aplicacion del campo. De L literatura sobre fluidos agnericos
se sabe que la respuesta de las nanoparticulas ferrimagnéticas que lo componen
cuando se le aplica un campo magnético externo, es la formacion de cadenas
lincales en direccion de la aplicacidn del campo.

Asl cuando estas particulas se cncuentran inmersas en L mezela binaria v
a una temperatira proxima a la temperatura eritica, la aplicacion de nn campo
magnético externo en la muestra, modificarda la geometria de los centros de
nucleacion., consecuentemente la energia requerida para alcanzar Ll separacion s
par lo tanto, la temperatura de separacidn, Esto debe permitir observar (1o que
fue la motivacion original de este trabajo), un desplazamiento en el diagrama de
fases temperatura vs composicion por aplicacion de campo magnético externo.
El camibio en la temperatura serd directamente relacionado con la diferencia de
cnergia de Gibbs molar entre los centros de nucleacion esfericos v las superficies
esferocilindricas debida a la respuesta del dopante a la aplicacidn del campo,
Consccuentemente, controlar ¢l tamano de estos agregados permitiria manipular
avoluntad la temperatura de transicion por medio de un campo externo

La miczela binaria aqui utilizada es ciclohexano metanol, liquidos pareial-
mente iscibles (esto es, miscibles al modificar una de las variables termodindmi-
cas del sistema presion. composicion o temperatura), homogénea a cualqguier
temperatura mayor de los 50 7C (temperatura eritica) v se separa en dos fases
por debajo de ésta. Las caracteristicas del dopante (ferrofiuido comercial) per-
niten solubilidad v estabilidad en ciclohexano pero no en mictanol, comao conse-
cuencia, a tiempos largos se presenta agregacion irreversible voprecipitacion de
los agregados.

Los problemas de agregacion v sedimentacion del ferrofluido son un incon-
venlente para llevar a cabo de manera satisfactoria el objetivo original e oste
trabajo. sin cmbargo. del comportamiento en la respuesta optica de fames
cla a la aplicacion del campo magnético se puede obtener informacion sobre la
dindmica de agregacion de las particulas ferrimagnéticas en funcion del tiempo
v Ia temperatura de enfriamiento.

El capitulo se divide en dos seeciones: primero se diseute sobre los diagrie
mas de fases obtenidos por observacion directa v posteriormente implementando
la técnica de turbidimetria. Se muestran resultados de agregacion irreversible
voposterior sedimentacion por parte de las particulas ferrimagneticas. Lo la
segunda seecion se discuten los resultados de agregacion dinamica v ol efecta
magneto Gptico en las muestras cuando éstas se cncuentran cercanas a la ten-
peratira de separacion. Los cambios en la opalescencia de la mezela en funeion
de la composicion juegan un papel mmportante en la respuesta magneto Gptica
Finalmente se propoue montar el arreglo en un calorimetro de precision con
ol objetivo de medir efectos térmicos que acompanan la respucsta Gptica cn la
mezcla binaria.
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4.1. Experimentos preliminares

De forma preliminar al estudio del efecto del campo magnético sobre L mez-
cla Ciclohexano-Ferrothiido-Metanol, se deseriben las observaciones obtenidas
a ojo desondo sobre o cambio en la tonalidad v temperatura de separacion,
cuando se adiciona una tereer sustancia, come lo es el feecrotlnido, o Lo mezela
binaria ciclohexano-metanol.

Para ¢sta observacion prelimioar se utilizé un par de miestras: una con
liquidos Ciclohiexano-Netanol puros (C M), -sin mingin dopante- v otrac donde
se agrego una pequena cantidad de ferrofluido diluido en ciclohesano, formando
asi un sistema terciario Cielohexano Ferrofuido Metanol (O F] M) o (€7 4+M ).
Ambas muestras se prepararon en tubos de ensavo de 5l v se eolocaron en una
celda conteniendo apua a 50°C, la cual esta conectada a un bano térmico. Se
cneiende el flujo de enfriamiento del bano térmico, v se observan cuidadosamente
ambas mnestras hasta gue ¢stas se han separado por completo, Las imagenes
de la tigura 11, muestran los resultado obrenidos de esta prucha preluminar.
Cuando la tewperatura es superior a la temperatura de separacion v b mezela
es completamente homogénea, la muestra correspondiente alos lguidos puros
es totalmente transparente mientras que el sistema con ferrofluido presenta nna
coloracion cafe. Al descender la temperatura la muestra con ferrofluida es la
primera en alcanzar el punto de separacion o punto consoluto, v posteriormente
i menor temperatitta se separa la muestra con los lignidos puros. Este punto
se caracteriza porque la mezela presenta un aspecto lechoso v la temperatura a
que ésto ocurre os Hanmada temperatura eritica.

Figura 4.1: Arriba de derecha a izquierda, las incigenes muestran los canbios
cn la coloracion ciaudo se ha agregado ferrothnido, Como era de esperarse o]
dopante también tiene efectos en la temperatura de separacion. Abajo, un es-
quema del ciclo de enfriamiento de dos Hguidos parcialmente miseibles.,
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4.1.1. Experimentos por observacion directa.

Para la construccion del diagrama de fases caracterfstico temperatura s
composicion, v buscar algin desplazamiento en éste mediante la aplicacion de
1 canipo magnctico, se utilizo una serie de seis muestras a diferentes composi-
ciones de ciclohexano metanol (C M) preparadas en tubos de ensayvo de 5l
El ciclohexano utilizado fue previamente dopado con ferrofluido. Se colocan los
seis tubos en la celda con apgua, la cual se ha calentado aproximadamente a
50°C, temperatura en la enal todas las mestras presentan miscibilidad total,
Deben agitarse los tubos para obtener una mezela totalmente homogenea. A
continnacion se enciende el Hujo de refrigeracion del bano v observando enida
dosamente los tubos se anota la temperatura en la que se produce la separacion
de fases de cada nno, momento en gue cada muestra presenta una turbidez
adquiriendo un aspecto lechoso. Al descender mids la temperatura aparece una
interface estable observandose las dos fases elaramente diferenciadas.

Posteriormente, el arreglo (celda v muestras) se coloca en la parte central de
unas hobinas de Helmoltz, las cuales proporcionaran a las muestras un canpo
magnético aproximado de X0G. Al obtener la temperatura de mezelado 5020
se encienden las bobinas vy al mismo ticmpo el flijo de refrigeracion. Kl arreglo
utilizado se muestra en la imagen 4.2. Como en ¢l caso anterior, observamos
las muestras cuidadosamente v anotamos la temperatura de separacion de cada
una pero, aliora expuestas a un campo magnético. Con estos datos se constriye
un primer diagrama de fases temperatura composicion caracteristico de ¢sta
mezela binaria que se presenta en la figura 4.3. Se observa una diferencia en las
enrvas de coexistencia de 3°C descendiendo la temperatura cuando las mmestras
s¢ encuentran en presencia del campo magnético. Esto fue un indicativo de que
s¢ piede modificar la temperatura de transicion o de separacion de una mezela
hinaria parcialmente miscible con la aplicacion de un campo magnetico, ciiando
a ¢sta se le agregan partfculas ferrimagnéticas.

Para determinar la temperatura critica T,..,. primero hay que ajustar la
grafrica de la figura 4.3 a una ecuacion polinomial de segundo orden y
ar® +hr <o derivando e igualando a cero encontramos el valor de la composicion
critica, con ésto resolvemos la ccuacion para encontrar T, . El diagranse nos
da una temperatura de separacion sin campo magndtico de 4313 °C correspon
diente ala fracecion molar de 0.521. NMicntras que con campo la temperatiira 3
cotposicion correspondientes son 43.137°C v 05120 Fs de esperarse un corrim
iento can respecto a resultados reportados en la literatura para liquidos puros,
donde enausencia de campo magnetico la separacion es a una telaperatura may
or como es de esperarse, sin embargo, con la aplicacidn del campo latemperatira
desciende.

Despues de obtener estos resultados preliminares, se prosiguit a obtener
resultados mas fiables mediante experimentos sistemiiticos utilizando el metodo
turbidimetrico. Los resultados de estos experimentos se analizan en la siguiente

Seecion.
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Muestras sin campo B Muestras inmersas en el campo B

Figura 4.2: Imagen de s muestras inmersas en el bano rermico, todas se en
cuentran en una =ela fase. Se observa un tenue cambio en o coloracion de las
muestras con campo v sin campo magnético B,

4.1.2. Experimentos de turbidimetria

Uno de los métodos para medir el equilibrio en un sistema liguido-liguaido
es ol merodo turbidimeétrico, éste nos permite conocer el punto de opalescencia
critica o punto consohiro, al momento de producirse la separacion de las fises,

En esta téenica, inteialmente se lleva la mezela ala region de coexistencia de
[ases, para posteriormente variar de forma controlada su temperatura, presion
0 composicion, hasta alcanzar la separacion, momento en el cual se anotan sus
valores de presion. temperatura v ocomposicion, Aqui anicanwente varianmos In
composicidn. v oregistramos la temperatura en el punto critico. momento cn
que aparece una variacion muy notable en la medida de laosenal optica. La
figura 4.4 muestra la grafica de la senal optica en funcion de Ta temperatura,
la cual estamos registrando con esta téenica, la lnea horizontal indiea que la
mezela es homogenen al estar a una temperatura arribacde T La e vertical
aparece en ol momento en el cnal la mezela de separa v Lo intensidad de la senal
optica transmitida disminuyve. La forma de operacion del multimetvo al adguirir
las senales, invirte ol valor de éstas, registrando un amnento en la irensicdied
relativa al legar a 7, ., . El valor de la temperatura al womento de aparecer la
Iimea vertical nos da los valores para la construceidn del diagrama de fases.

[En esta serie de experimentos cada muestra esta expuesta a dos corridas o
ciclos de enfrinmicento colocando dnicamente un tiubo por cada ciclos Primero
colocatuos la nniestra sin campo magnetico v posteriormente se expone al sepin-
do ciclo sometida al campo magnético. e observd una diferencin notable en la
temperatura de separacion para cada cielo, sin embargo, aparceicron probleimas
de reproducibilidad e algunas composiciones.

Buscando mmavor csrabilidad y reproducibilidad en las mnestras se cnsavo
con diferentes composiciones de ferroflindo. En sistemas muy diliuidos son iy
poco apreciables los efectos del campo magnctico sobre la temperat ura eritica s
en sistemas coneentrados L agregacion v precipitacion ocurre mny rapido, sobre
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Figura 1.3 Diagrama de fase e lamezela hinaria cielohiexano-metanol, o ojo
desuudo La linea negra (-o-) muestra los resultados s campo. v T linea roja
L (- =) los resultados bajo la aceidn de un campo magnetico uniforme de SO G
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todo al estar en presenciacdel campo magneticao,
Finalimente se utilizo la siguiente proporcion, 3 gl de ferroflindo por cada
200l de cielehexano, obreniewdo wavor estabilidiad v reprodueibilidad de T

femperatura de separacion en todo el rango de composicion de los solventes,

‘ sin campo |‘
g . { ~con campo |
<
D
g
K
2
3]
(%
5
2 i
[\
=
10
o e —
T=T, T>>T,
L

Temparatura C

Figura L I: Lasenal de los fotodiodos en funcion de Lo temperatuea, Bl eambio en
la senal indica ol momento de separicion de los lguidos o punto de opalecencia
critica.

Uni observacion iimportante fue gue al cmplean T misma mimestrac endao
corridas. ann sin campo maguctico, se modificaba liceramente Lo temperatnra
de separacian. Como consecnencia de csto aparecen los problemas en L repre
ducibilidad de Ta temperatura de separacion durante L segnndic corridin cuando

=t aplica un ciunpo magnetico, Entonces. al someter T nnsmia mnestra a v

1ox ciclos de enfriuntenta, cambia la temperatora de separacion de los Hognidos
debido ala agregacion del dopante. Esta agregacion paede estar relacionada
con los efectos de la nueleacion v crecimiento relacionados con o sepiaracion
de los gmdos. Lic presencia del ecampo magonetico aceleric el coecimiento en el
tatnano de los avrecados. al wismo tiempo disminuve of numero de partieali
cisponibles causudo precipitacion v sedimentacion. Cuando Tos hguidos alean

zan ol equilibrio estos acrevados forman naca en laintertace. Bl vecubrimiento
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de las particulas tunbien pucde ser afectado, vicque al estar inmersas enal fase
rica en metanol tiende a deeradarse de manera irreversible,

Utilizar muestras nuevas en cada ciclo evita los efectos de envejecinuento en
la secunda corrida (con campo magnctico). en L signienfe seceion se nmestra ol

diagrama de fases obtenido.

Recinplazo de muestras

PPara la construecion del diavrama de fases ntilizando muestras de veemplizo
en cada corrida, se prepararon dos series de composiciones iguales, cada nac de 6
muestras diferentes. Con la primera serie. cada mmestra se sometio a un ciclo de
enfrizunicnto sin campo. Con las bobinas eneendidas, cada una de las siguientes
G mestras = expuso al ciclo de enfriamiento csperaudo ver algnn efecto del
campo magnetico sobre la temperatura de separacion. Cada mnestra contenia
un volimen de 5 ml v fraccion molar de metanol O.748, 00671 0556, 0AX20 00305

v 0199 respectivamente,
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Figura L5 Diagrama ntilizando vemplazo de mestras en cada ciclo, con caanpo

Vs cainpo. No se observa diferencia entre antbos dingramas,



s CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Al reemplazar Lis mestras en cada conridas esperabamos observar diferen-
cias en la remperatura de separacion de cada ano de los diferentes cielos La
ficura 1.5 muestra el dinerama de fases correspomdiente acambos casos vono hay

diferencias sienificativas, Lac temperatnra eriticn correspondiente en anibos ca

=0 ex de 165270 vuna fraccion molar de metanol de 000519, Esta temperatnea
esta por auriba de lo reportado en La literatura para lHgnidos puros, esto es e
esperarse debido a las propiedades de solubilidacd el fervoflnido al ser afin aouno
de os liguidos

A pesar de Ta aparente insensibilidad al campo aplicado, las mediciones op
ficas mostraban que en diferentes composiciones de mezelic cambiaba i opales
cencia de osta al acercarse a la temperatura eritica. Ademas, en L region nca en
metanol la precipitacion de los agregados se presenta mas vapidamente con la
aplicacion del campo maenético. La dindmica de estaagregacion v las mediciones
opticis sobre el efecto del campo magnético eu la mezela se describen en Lis sign-
ientes secciones, Tambien se presentan resulticlos de microscopia electromean de

barrido sobre los 'rl.',"l'l't_‘\;ulll,\ formados.

4.1.3. Dindamica de agregacion

En la figura L6 =e presentan los resultados de las mediciones de Ta senal op-
tica en funcion de Ta temperatura de las corridas vealizadas pavic composiciones:
S0 A0 S0 v 60 de metanol. La diferencia en L iotensidiaed imicial que
presenta la muestra correspoudiente a 0% metanol ex un efecro del dopante
subre la turbidez de la mezela. en las otras composicioues o se abserve esto, o
la =eceion se presentan los cielos de enfriamiento para s composiciones 307
v A0 para las cuales se explorarian los cambios en la intensidacd de Ly senal
optica. debidos a efectos en I turbidez de Ta mezelas conno respuestaca L apli-
cacion de pulsos de caupo magnéetico. Con esto se pretende separin los efectos
de agregacion v sedimentacion por envejecimiento de la mestra v ol efecto de

agregacion reversible al aplicar el campo magnerico.

Efectos Opticos y térmicos del cammpo magndético

Las graficas correspondientes a las fignras L7 v LS son esultiodo de Tas
mediciones de las senales dpticas en funcion del ticipo, durante of cielo de
enfrianiento de Tus composiciones 30770 v 409 de metanol. Faocada ciclo se
realiza una secuencia de encendido voapagado de las bobinas, exponiendo o
cada muestra al campo magnetico penerado por estas. Se registraron variaciones
en o medida de la =enal optica, como respuesta al campo maencetico aplicado.
voasociados a éstas se sensaron cambios termicos en fa celda contenedor de T
nuestra. como se observie en las Bouras 19 v 110,

La ficura L7 describe el comportamiento en Latuebides de e mezela durante

el ciclo de enfriamiento para b composicion de 4000 T lnea senalada por A
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Figura 4.6 La grafica muestra la senal optica en funcion de la temperaturi antes

vodespues de la separacion de las soluciones. Al inieio se observa gran diferencia
correspondiente al 40% de metanol
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indica la medida de Ta mtensidad velativa nneial, antes de aleanzar Ta temperan
ra critica en ausencia del campo macnetico Dada Ta naturaleza magneticn el
dopante. cuando la muestra es expuesta a nn campo magnetico, s nanoparticn
las ferrimagnéticas que lo componen responderdin mediante una agregacion rap-
ida cansada por interaccion dipolar imagnetica. es entouces cuando se producen
los cambios de Ta senal optica. También se presenta un proceso de agregacian
lenta, limitada por difusion anizotrepa. mostrado por Ta linea descendente 13,
mctindose con el primer pulso hasta Hegar o "os 15050 El comportamiento de
scendente de la senial dptica tambicn =e relaciona con un crecimiento irreversible
de los agresados. alcanzando un tamano eritico aproximadamente despues de
20Us. En este momento se puede observar a ojo desndo la precipitacion de
los agregados, al misimo tiempo se presenta un notable cambio en la coloracion
de lamezela, vegistrindose nna disminncion de la senal dptica, mostrado en la
lea CElL secemento de Tinea en D.es la medida alcanzadiac por los caambios de
la senal Oprica. ¢sta seria una medida equivalente al tener liquidos puros, sin
interferencia el dopante, v va desde 1505 hasta 300 s, momento en que ocirre
L separacion de Tamezela (punto E). Los efectos del campo magnetico creemaos
contribuyen a acelerar ¢l proceso de agregacion irreversible v precipntacion. sabre
todo st la mezela se encuentra procima ala temperatura de separacion

Para la composicion de 305 ol grafico de la nonra LS deseribe el com
portamiento en la senal aptica v los cambios en estic como respuesta al campao
magnético. Contrariamente al caso anterior (4090 ). se registra nn awmento on
la medida de Ta senal dprica. asociado con un aumento de Ta turbtdes en la
mezela. El aumento estd relacionado con el proceso de asiecacion reversible,
formacion de pequenos ciimulos de particnlas magneticas orientados en la divec-
cion del campo. A caisa del tamane que alcanzan en ese momento, permiten
mavor dispersian del haz de luz que pasa por In muestra A=t en esta ligura, Ia
tinea horvizontal A, representa la medida de Ta intensidacd Gptica inmeial v BL la
respuesta a laaplicacion del campo magnético. Al Hegar aclos 10U = Ta medida
en la respuesta optica se atemia (linea C)o v al Hegar a los 1505 se prerde por
complero, Este cambio se asocia a la agregacion irreversible en las particulas, A
parttr de 150 la senal se manticne constante (linea horizontal) hasta lecar a
la separacion de la mezela, representada por D Para tener nnac mejor deserip-
cion de la fenomenologia mvoluerada en los cambios de Ta turbudez tacial en
las diferentes composiciones de mezela vosu respuesta al campo maguctico, se
realiza un estudio de todo el rango de concentraciones de interes o la seccion
1.2 se presentan los resultados obtendos de Tas composiciones gue el montage
experimental permitié medir.

Falas figuras LY v 100 se presenta fas variaciones registridas en s lectiras
tevmicas, correspondicntes a cambios en la temperatuwa dentro de Ta celda, o
~u sincronia con los cambios en la senal dptica al momento de aplicar ol campo
magnctico. La figura 4.9 corresponde a la composicion de 10 netanol, La
formia escalonada de la linea de enfrimmiento en la gratica superior se asocia a
los conubios Gpticos en la grifica inferior Para Ta composicion de 30070 se abserve
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el mismo comportamienta en la senal termicis vosn sineronia con L medicda
de lasenal optica como se muestra en la ficnra LU Entonees, asociados o los
ciumbios opticos estdan presentes caunbios térneos de hasta 001 ¢

Interesivlos en obtener mejor resolucion de los cambios opticos v oternnee
= cimbio el sistema de adouisicion de datos. L senales medidis en forma
mdependiente, permiten discernir entre cambios termicos reales en la muestra,
al erado de moditicir Ta temperatura en Laceldas v posibles cambios producidos
por corrientes parasitas debidas al sistema de control de adguisicion de datos

los sensores de medicion
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Fignra 19 La forma escalonada de la medicion termica (grafica snperior) s

asocia a los cambios opticos de Lo grafica inferor.

1.1.4.  Dindmica de la formacion de agregados y estudio
de st morfologria mediante el SENM

[ esta seccion se presenta nna serie de nmavenes mostrando el compon

tamiento en la coloracion de Ia mezela darante ol ciclo de enfreaniento v,oel
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proceso agregacion v sedimentacion de las particulas que componen el dopante,
[ambicn sc presentan imdgenes de estos sedimentos obtenidas mediante of mi-
croscopio electronico de barrido. con la Analidad de conocer su tamano v nor-
fologia.

En las forografias de la fignra 411 tomadas durante un ciclo de enfriamiento
para la composicion de mezela de 404 metanol, se observan cambios en famne
bidez de la mezela, consecuencia de la aparicion v posterior sedimentacidén e
los agregados. En la primer imagen A, los liquidos se encuentran a una teimper-
atura mavor a la temperatura critica v la mezela os homogcenca. Al descender
la temperatura v aplicar el campo magnético aparecen cambios en la turbides.
ademas de la formacion de pequenos agregados, como se muestra en la hinagen
B. Cuando éstos Hegan a un tamano critico la fuerza gravitatoria que actiia
sobre estos serd mwavor que la interaceion magnética v la agitacion téermica, lo
que impide que estos agregados puedan perinanecer suspendidos en el medio v
precipitan al fondo del tubo de ensavo que contiene la mezela {(imagen ('), Al
final. en el fondo se tiene un conglomerado formado por las partfeulas ferrimag-
néticas utilizadas como dopante, entonces la mezcla es totalmente transparente
hasta alcanzar el punto de opalescencia eritica.

Figura 1.11: Las indgenes nuiestran la dinamica del proceso de agrecacion v
sedimentacion de las particulas. En la foto superior derecha AL se observa ol
color obscuro de la muestra. cuando los agregados sedimentan la miezela os
transparente D), como en ol easo de los liquidos puros.
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Cuando la mezela aleanzo ol equilibrio v los liquidos se encucentran con
pletamente separados, las particulas que componen el conglomerado aparecen
formando una nata en la interface gue sepiara a cstos liguidos. Se tomo una
muestra de esta nata v se llevo al microscopio electronico de harrido tambicn
conocido como SEN (Scanning Electron Microscopy). con la finalidad de cono-
cer el tamano v estructura final de este conjunto de conglomerados o acregados,

El microscopio electrénico de barrido

El microscopio SEN utiliza electrones para formar una imagen. Tiene una
gran profundidad de campo que permite enfocar a li ves gran parte de laomnes-
tra. Produce mdgenes de alta resolucion, permitiendo observar caracteristicas
especialimente cercanas on la muestra con una alta magnificacion. L preparacion
de las muestras o= relativanente facil pues la mavoria de SEN S solo requiere que
Ostas sean conductoras.

Entonces, antes de colocar la muestra cn ol microscopio, ésta debe ser recu-
bierta con una capa conductora delgada, va que despues es harrida con electrones
enviados desde un canon. Un detector mide la cantidad de electrones enviados
que arroja la zona de muestra, siendo capaz de mostrar Hguras con aparicneia
3D. Su resolucion esta entre 3y 20 nm, dependiendo del wieroscopio.

Este instrumenta permite la observacion y caracterizacion superficial de ma-
teriales inorgdanicos v orgdnicos. entregando informacion morfolagica del mater
ial analizado. Con ¢l se pueden realizar estudios de los aspectos morfolapicos de
zonas microscapieas de diversos materiales, ademas del procesamiento v andlisis
de las imdagenes obtenidas.

Figura -L.12: linagen en un microscopio electronico de barrido de s part feulas

que sedimentan en las muestras,

Los resultados de este analisis se muestran en L fignra 1120 Ta pritner imagen
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permite observar un conglomerado de agregados esférieos con una distuibucion
de tamano de una hasta 2000 de diametro, La segundi imagen. corresponde a
una atplificacion de unide Tas particulas esfericis de 20 m 5e ha desprendido
una parte de esta. v ose observa que =e trata de un coascaron esfenco gie envnelve
un conjunto de particnlas mas pequenas. La cansa de la formacion de estos
encapsilados esta relacionado con el proceso de nucleacion en los liguidos
Estia pendiente ol estudio completo de estos avregados: caracterizar L difer-
encia en tamanos v opropiedades masnéticas pare cada composteion. tambien

utilizar diferentes intensidades de canpo magnetico, ete

4.2. Experimentos dindamicos y uso de Lab View

El nso de Lab View v una tavjeta de adgnisicion de datos aportan mavor
resolucion en la medida de las senales resultantes de o sensores opticos votor-
micos. El ramano de Ta celda v su cubierta aislante permite obtener nn nitio de
enfriamiento mas lento, Estos cambios resultaron fundamentales en ol estendio
de Ta fenomenologia implicada con los cambios de mtensidad optica en sdiferentes
composiciones, asi como en la respuesta a los campos magneéticos,

Para leviar a cabo estos ciclos de enfriamientos se procedio como signe: se
coloca la muestra en la celda, gqne con avuda del bano termico seoa Hevado wouna
temperatura 3°C a 17C por arriba de la temperarura de separacion. La noies-
trasdebe agitarse hasta que la mezela obtenga una coloracion homogenea, en ese
momento se coloca en la parte central de las bobinas Voseoapagia ol ”IJ;‘H prove-
mente del bano tornneao, AL mismo tiempo se cmprezan a registrar las senales
opticas v termicas eu la PO Puede tacdar T a 15 min para gue laomezela Hegoe
a temperatura de separacion. Faneste lapso de ticmpo se realizo [a secnencia de
cncendido v apagado de Tas hobinas mientras eran monitoreadas las senales en
la PC. Cuando va no se observan caanbios en la senal al encender o apagin las
bobinas, dejamos que lamezela se enfrié normalimente hasta Hewar ala temper-
atura de separacion. Repetimos el mismo ciclo en el rango de composiciones de

30% al 4%,

4.2.1.  Dependencia de la transmitancia (///4) con la ten-
peratura y composicidn

Las senales Opticas tran<mitidas v de referenctic ahora medidas en forma
idependiente, permiten un mejor manejo de cstas al realizar o] analisis de los
resitltacdos obtenidos al linal de cada ciclo de enfiiamento. Fao o gue sicue se
tornara para ol analisis ol coctente de T senal del hae de Tuz que pasac por la

nutestra £ esto es (F21) definida como transmitacia optica que eqguivale o L
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meduda de la fraceion de Tuz merdentes de una longitud deonda cspectficada
que pasia por nmuestra en estadio

Primero se realizo un analisis del cambio de Lo transmitanetic con by tempe
atura v el efecte de aplicar el campo magnetico para las diferentes composicione
v posteriormente nn analisis del comportamiento de Ty transmitancie en funcion

del tiempo empleado en cada ciclo de enfriamiento.

Las composiciones utiliziulas en estos ciclos de enfiiamiento san: 30
B 360 380 e 1200 v Y de metanol. Este es el rinieo enque Ta teenicen
utilizada permite mediv los cmnbios opticos. En concentraciones diferentes

Oxtas no se ob=ervan cambios al exponer L mnestra al caanpo magnetico

Transmitancia v temperatura

Las eraficas de las Hguras 413 v L 1L representan la evolneion de Laorrane
initancia v osu respuesta al campo magnetico dorante el ciclo de enframiento
de las composiciones 3050, 329, 34050 v 36000 v en las fgnras IO v Lo Ta
composiciones 10" v Y En todas las graficas se observic el mtsmo compon
tamiento, esto es. i serie ae pulsos en Ly senal opricac debidos o caanbios en
la turbides. producto de Lo agregacion de las particulas ferrmmagneticas. conu
respuesta ala presenciacdel campo magndético aplicado, Dependiendo de los cam
bios en esta turbides, se observa un ammento o dismncion en lamedidac de Ta
rransmitancia. Sin cihargo, estos cambios se atenman aomedida e Tas e
tras se acercan a la temperatura de separacion. Cuando L canticad de metanol
aumenta. la respuesta optica en la mezela decae a nnac temperatura lejann del
punto de separacion, perdicndose los cfectos por aplicacion del caanpo. comn se
muestra en las fiouras 113 v L L correspoudientes a los ciclos de enfriamienta
de las composiciones 30059 hasta 36970 de metanol. En la composicion de 30
la chismmucion e los efectos ocurre may cerca de la temperadura de separacion
voen 36597 los efectos desaparecen a uuatemperatira mavor o b temperatura
de separacion. Al pasar a la composicion de 1050, se observiron, despues de
desvanecerse la respuesta optica v acercarse i la temperatnra critica, nmesos
cambios en Licmedida de Tasenal optica cuando T mestra ora expuestacal ciun
po magnetico. Pero ahora = registraba un aumento en ln transmiancia comeo
o muestran las tiguras 4015 v 416, que representan ol ciclo de enfiinniento de
las composiciones 1050 v LA B T composicion de 10700 ol anmento e Ia
senal corresponde A una disminneion en L tiebides de T mezeli relacionado
con el crecimicnto de los agresados v i orientacion de estos cuando se aplica
en campo marnetico. En la seccion 301 se presento un ciclo de enfriaaniento
correspotdiente o la compuosicion de 0000 pero alil nnmcamente observadsan:
aumento en la transmtancia. En la composicion de L5 mncamente aparece
un annento en Lo senal cuando se aplica el campo o la mnesta, voades de
que T mezela se separe aparece la sedimentacion de los agrevados Fato nos
Heva a pensar gue ammentar la cantidad deometanol atenua Taomedida de o
efectos por la aplicacion del campo. v por otro Tado, st fraccion de metanol

i“‘-llli]lll_‘»(‘ ey o sdenon capturar Joas vlectos con a teentes de rarbidimet e La
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relacion de [os cambios Gptices en diferentes composiciones v la respuestac a la
aplicacion del caonpo magnetico dependera de que tan alejado se encuentre de
Lt temperatura de separacion v de la composicion en euestion. Una disminneion
en la senal optica al aplicar campo magnético. implica que estos agregados fun-
clonan como centros dispersares del haz de uz que pasa por v muestras como
seintenta mostrar en la fvora L1170 que corresponde al ciclo deenfriamicnto
de la composicion 3850 metanol. Al retirar ol efecto del campo Tos nueleos se
disgregan por efectos termicos. v la setal Oprica regresa a s itensicdad acial
[ esta composician, cuamdo la temperatura se acerca al punto de separacion
de 1a mezela, se presenta un aumento en la trap=mitancia al aplicar el canipo
nagnetico. Es en este momento cuando los agregados han alcanzado nn tamano
tal ques cuando se expone amezela al campo. estos forman canales en T direc-
cion de aplicacion del campao, v dado que ol haz de Inz esta divigido en Lomisaa
direcerdn que éste, =e obtiene como resultado un annento en la transmitancia.
Ademas al cercarse a la temperatara de separacian tanbion estdan mvolucrados

efectos termodinamicos propios de la separacion de los liquidos.

El momento de separacion de fises de una mezela binaria liquido Tignido esta
caracterizada por la aparicion de opalescencia eritica o punto de nube, Al inicio
de esta trausformacion de fases =e tiene la aparicion Jde pequenos embiriones de
i nneva fase creaiendo en sucesivas ngregaciones hista completar latransforme-
cion, Cuando ol tamano de estas gotitas es del orden de la longitwd de onda de
la luz visible estos funcionan como centros dispersores muy ehawentes dando el
color lechoso a la mezela, La precencia de impurezas servira de semillas pari es-
tos cmbriones de la nucleacion v contribuiran a la formacion de aglomeraciones
Dependiendo del tamano de estos cmmnnlos, la encrgin de Gibbs del proceso sera
positiva cuando no han alcanzado un tamano critico mientras que, =1 estos son
mids grandes les corresponde una energia de Gibbs de formacion negidivie Asi,
los primeros seriin cmbriones (inestables), mientras que los seoundos son -
nlos estables v constituven los pequenos micleos gue Hevardan o la separacion
de las fases. Entonces, la aplicacion del campo magnctico tendra como conse-
cuencia la umon de varios de estos embriones o nueleos estables. Stoal vetirar ol
campo. la agitacion térmica no es suficiente como pira separar los agresados.
L=tos empezaran a coalescer de fonmea irreversible, aleanzando taanano suliciente
para que la fuerza gravitatoria los leve a sedinentar. Al pasar esto se picrde

cualguier respuesta al campo magnético.

Transmitancia y composicion

Se presenta una deseripeion del comportamicnto en Tamedicdiac de Ta transnn-

tancta con la composicion para los ciclos de enfriamiento de L mmesteas 3000,
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Figura L 14 Ciclo de enfriamiento de las composiciones 3157, 36 4
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Fizura 115 Para la composicion de 0% al inicio del ciclo T respuestac al
campo es una disninucion en la intensidad de T senal optica peros cerea de
lav temperatura de separacion la senal =e invierte produciendose anammento en

o=t
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Figura 1.16: A mavor cantidad de metanol (muestra de 3157, unicamente se
observa un aumento en la transmitancia cuando se aplica el campo

320034 364 38 AL 10V 4200 v 440 de metanol. Los resultados correspon
dientes a las composiciones 3040 36% de metanol se muestran en la figura
4R La linea A indica la medida de La senal optica al inicio del ciclo, v L Hinea
B ¢l cambio de ésta medida como respuesta al pulso del campo magnético, Se
observa una disminucion en la transmitancia al ir aumentando o cantidad de
metanol, indicando un incremento en la turbidez de lamezelas La diferencia en
tre L senal inicial v su awmento cuando se aplica el pulso de campo ruagndético
semanticne constante en cada composicion, pero aparece una disminueion cn ol
tiewpo maximo en que =¢ observa el fendémeno,

Las figuras 1.19. 420 v 1.21. corresponde al ciclo de eafrinmicnto de fas
composiciones 38 % al 441 %. Cuando estas composiciones se acercan al punto de
separacion de la mezela, aparece un incremento en la transmitancia cuando [a
nuestra se expoue al campo magnético indicado por la linea O La senal optiea
inicial (Iimea A) presenta un cambio al llegar a la composicion de (07 a partin
de aquf se presenta un anmento en la transmitancia. Tambien la medida de
la senal optica cuando se aplica ¢l campo magnético tiene variaciones. pues la
respuesta (linea B) decae ripidamente v posteriormente da paso aun anmento
e b senal (linea O Esto Heva a un cruzamiento entre L linea indeial AL v Ia
respiiesta al eampo B hasta producir un aumento en la transmitancia. oo la
composicion 4%, la senal optica inicial se ha incrementado v la aplicacion del
canpo parece favorecer ¢ste aumento. Sin t'llll);\l'l,;m es ¢ este punto cuando se
presenta la sedimentacion de los agregados.

El comportamiento de la senal optica en funcion de la composicion se presen
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Figura 1.17: La figura corresponde a la evolueion en la senal Ooptica durante

ol ciclo de enfriamiento de la muestra de 387

de metanol v la respiuesta al

campo magnetico. La imagen de la parte superior derecha corresponde a la

configuracidn de las particulas al inicio del ciclo v en la parte inferior cuando se

estad cerca del punto de separacion.
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ta en la figura -1.22, Ia linea AL corresponde ala medida de Ta transmitaneia s I
aplicacion del campo magnertico. La luea B orepresenta los cambios en L trans
mitancia cuando se aplicic el campo magnético v iinalmente para composiciones
con mavor cantidad de metanol. v en las corcanias de la temperatura cntica
aparcee unaumento en liv transmitaneia, represeatado por Coeomo repuestac al

CAalpmo,

s . . i

AR ' f

{ : ’ T - l
g {
[ PR t’ | ‘:’_"

Figura -L1S: La transmitancia (7070) en funcian del tempo. Los cianbios en T
transmitancia cnando se aphea el campo. se relaciona con el tamano v oeonict i

de los agregados

A manera de conclusion. podemos deciv que los cambios asocides con la
aplicacion del campo magnetico se relacionan con un ereciiento en el tamano
de Tos agregados. Al inicio, el tamano del dopante es del orden de magninnd
dee TO . v oal final del cielo mediante las imagenes, se observo que se abticnen
agregados del orden de 20 0.

El ritmio de agregacion v ereciiniento con L temperatura parece —er propion
cional a ln cantidad de metanol pues al awmentar este, disminuira el monero de

particulas totales en lamuestras Licaplicacion de un caunpo magnetioo de b
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Ficura 119 La apancion de la segunda region es notable al cambiaa L come-

posicion
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Figura 1200 Para esta composicion se aprecian mejor defimdan s dos regiones

de acrecacon
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Fioura 1.22: Senal optica en funcion de la composicion v =i respuesta o b apli
cacion del campo magnetico. Para nna misma composicion aparccen diferente

valores de la transmitancia, doranre el ciclo de enfriamient o,
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intensidad magnitica el ritino de la agresacion haciendo evidente Ta presenci de

dos regimenes en la respuesta oprica relacionados con el tamano voestructinra

de Jon agregados

4.2.2.  Formacion de agregados y nucleacion esteroeilindri-
ca

St las Impurezas son capaces de responder a la aplicacton de campos electn-
Cos 0 magneticos (en nuestro caso) entonees, cuando estas forman los embriones
de la nueva fase. la aplicacion del campo hnplica cambios en Lo geometria de
cstos. Por lo tanto el proceso de nueleacion sera afectado debido a las diferencias
en Tacsuperficie a formar. Ahora la cantidad de superficie depende del diaametro
del edindro v Ta longitud L. Dependiendo de la mtensidad del campo v la tem-
peratura se obtendran diferentes valores de L La vertheacion de esto se deja
como trabajo a faturo.



Capitulo 5

Conclusiones

No se puede determinar nn corrimiento en el diagrama de fuse debido o la

imposicion de un campo magnético externo por mediciones estaticies La agre
cacion irreversible v posterior sedimentacion de Jas particulas atilizadis comao
dopante fueron las principales limitaciones,

Los cambios en la tarbidez de la mnestra sugioren L aparicion de an ace
camiento o alejaniento de la temperatura critica (desmezelado ], mdneidos po
L accion del campo magnético externo. Sin embareo. dichos caanbios solinnente
<0 observan en una ventana temporal muy cortan en i cal ocurre ol fendmeno
de agregacian eritica de las panoparticnlas magneticns

La téenica de tarbidimetria nos permitio observar dos tipos de avrecacion
distintos ¢ independientes. uno de cardcter wreversible asoctado acla transicion
de desmezelado voel otro de caracter veversible relicionado con Lo formacion
de cadenas o agregados filinentarios indocidos por T interaceion dipolar entre
las nanoparticulas magncticas al magnetizarse en respuestac o e bposicion del

CRINPO NATNCTCD CXTerno




Capitulo 6

Trabajo a futuro

Desarrollo. por medio de ingenieria quindca, de un fecroffuido gue no presente
envejeciniiento en este tipo de mezelas binarias, paracello se requiere mavor
investizacian orientada a pronmover la estabilidad de la suspencion colondal en
las cercanias del punto eritico

Realizar estudios calorimetricos que permitan determinar o estimar Ln ol
ciencia de un ciclo termodimamico controlado por un campo magneticn cn las
vecindades de Ta transicion de desmezeladao,

Extudiar Iy geomerria de dos agrecados v el efecto sobre i mezela antes v

despues de ocurrir la separacion de fases.
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