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Resumen:
El comportamiento critico de sistemas iénicos, es al dia de hoy objeto de
debate. Estudios tedricos y experimentales confirman el comportamiento no
clasico de sistemas i6nicos en la zona asintética, a pocos m°C del punto
critico. Sin embargo, los resultados observados en la regién no asintética son
variados y no pueden ser generalizados, en tanto algunos trabajos reportan
comportamiento no clasico, otros observan valores de exponentes criticos de

campo medio.

Sumado a ello, nuevos resultados de estudios computacionales y experi-
mentales, predicen que sistemas cargados, de constante dieléctrica media, po-
drian presentar transiciones de fase de segundo orden del tipo orden-desorden,

como se observa en polimeros o en el sistema He3-He?.

Tres sistemas ionicos, cuyo estudio han arrojado resultados interesan-
tes, son el punto de partida de esta tesis. El estudio del sistema dioxano -
agua - cloruro de potasio (DAKCI) [1], muestra un cruce del valor del ex-
ponente critico de la curva de coexistencia a distancias cercanas al punto
critico. Los sistemas 3-metilpiridina-agua-bromuro de sodio (3MPANaBr) [2]
y dioxano-agua-nitrato de litio (DALINOg3) [3], presentan diagramas de fases

que estarian relacionados con un fenémeno multicritico.

En este trabajo se presenta un estudio completo del comportamiento
critico del sistema DAKCI, en el intervalo de distancia al critico 107* <
T — T.|/T. < 107!, Las determinaciones experimentales en la zona de mis-
cibilidad parcial (curva de coexistencia), se realizaron en condiciones de sa-
turacion de sal, midiendo indice de refraccién, solubilidad y fraccién masica
de dioxano libre de sal. En la zona homogénea, se estudié el comportamiento
de una solucién diluida, a través de medidas de turbidez (proporcional a la
susceptibilidad).

Asintoticamente al critico, se observa comportamiento no clésico indepen-

dientemente de la variable elegida como parametro de orden. El analisis en



la zona no asintética merece una discusion detallada de la eleccion correcta
del parametro de orden. Se plantea un estudio termodinamico que sustenta
la eleccién de la fraccién molar de dioxano como parametro de orden correc-
to. El andlisis completo concluye que el sistema ternario DAKCI, presenta
comportamiento no cldsico en todo el intervalo de trabajo.

Se estudio la posibilidad de la emergencia de un punto tricritico en los
dos sistemas cuyos resultados previos [2, 3|, los proponen como candidatos
a presentar un punto tricritico. Se determinaron indice de refraccion de la
curva de coexistencia y turbidez en la zona homogénea para SMPANaBr. En
el sitema DALINOj se estudia la forma de la curva de coexistencia y se mide
conductividad en la zona homogénea. Los resultados de este trabajo no con-
firman las observaciones previamente publicadas. Los dos sistemas estudiados
no muestran ninguna anomalia relacionada con multicriticalicidad.

palabras clave: comportamiento critico, sistema ternario, curva de coe-

xistencia, tricritico.



Abstract:

The critical behavior of ionic systems is still a matter of debate. While
theoretical and experimental studies confirm the non classical behavior in
the asymptotic region (few m°C from the critical point), non asymptotic
region results cannot be generalized. Both classical and non classical critical
exponents have been reported.

New computational and experimental results, predict that ionic systems,
with intermediate dielectric constant, might reveal order-desorder like phase

transition as it is known in polymer systems and in the He3-He* mixture.

Three ternary systems, with interesting previous results, were the de-
parture point of this thesis. The system dioxane-water-potassium chloride
(DAKCI)[1], shows a crossover of the order parameter critical exponent clo-
se to the critical point. One-phase region study of the system 3-methyl-
pyridine-water-sodium bromide (3MPANaBr) [2] and two-phase region data
of dioxane-water-lithium nitrate (DALINO3) [3], show results that could be
related to a multicritical phenomenon.

This work presents a complete study of the critical behavior of the system
DAKCI, in the range of 107* < |T'—Tc|/T. < 10~*. Experimental coexistence
curve data were determined under salt-saturation conditions, by measuring
refractive index, solubility and concentration of dioxane. Turbidity (propor-
tional to susceptibiliy) of a dilute mixture was measured in the homogeneous
region.

Asymptotically close to the critical point, a non classical behavior is
found, independently of the variable chosen as the order parameter. An ex-
tensive discussion of the correct choice of the order parameter is presented
for the non asymptotical region. The complete analysis concludes that the

ternary system DAKCI shows no classical critical behavior in the range stu-

died.



The possibility of the emergence of a tricritical point is considered for
the two ternary systems that were previously reported to show a tricritical
point [2, 3]. Refractive index of the coexistence curve and turbidity in the
homogeneous region were measured for the system 3MPANaBr.

For the system DALiNO3, the shape of the coexistence curve was analyzed
and conductivity data were measured in the one-phase region. The analysis of
the present results does not confirm previous reports. None of these systems
shows any anomalies related to multicriticality.

Key words: critical behavior, ternary system, coexistence curve, tricri-

ticality.
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24 Capitulo 1. Introduccion

Este trabajo intenta avanzar en el conocimiento del fenémeno critico en
sistemas fluidos. En la presente introduccién, se hard un resumen de los as-
pectos sobresalientes del conocimiento actual de dicho fenémeno para poder
plantear el objetivo mas claramente. Dada su naturaleza, en esta sintesis se
haran frecuentes menciones a los diversos sistemas que exhiben transiciones
de segundo orden, sin embargo, el tratamiento de estos sistemas sera tangen-
cial: el foco de la discusion recaerd en los sistemas fluidos (puntos criticos

liquido-vapor o liquido-liquido).

La observacion de un punto critico liquido-vapor en sistemas puros se
remonta a T. Andrews, quien en 1869, comunico la simultanea desaparicion
de liquido y vapor, es decir, de la interfaz entre ellos. La propuesta de van
der Waals (1873), una simple ecuacién de estado para la descripcién del
comportamiento de fluidos, deslumbré a los cientificos de la época (fines del
siglo XIX) por su capacidad de predecir la transicion continua de liquido a

vapor en el punto critico.

Sin embargo fue recién en el siglo pasado, en los '60, que se llegd a apre-
ciar la complejidad y, paradéjicamente, la simultanea simpleza, del fenémeno
critico. En base a estudios experimentales sobre la dependencia de algunas
propiedades con la distancia al punto critico, es decir sobre los exponentes
criticos, se concluyé que el punto critico era, matematicamente, un punto
singular y que, por lo tanto, ninguna ecuacién analitica seria capaz de re-
presentar el comportamiento real de sistema alguno en la regién asintotica.
Motivado por la genial presentacion de Kadanoff, proponiendo que la esencia
del fenémeno critico debia buscarse en un aumento de la correlacién entre
particulas, Wilson y Fisher aplicaron teorias de campo, mas concretamente
la teoria de grupo de renormalizacién, a la descripcion del fenémeno critico,
permitiendo el calculo de los diferentes exponentes criticos. Por esa contri-
bucién, en 1972 Wilson recibié el premio Nobel en fisica. La contribuciéon

de Kadanoff - Wilson puso en relieve una de las caracteristicas mas fasci-
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nantes del fenémeno critico: su universalidad. Con este término se expresa
la caracteristica observada en sistemas tan disimiles como el agua pura a
400,15 °C, la mezcla binaria metanol-ciclohexano a 46 °C, el hierro a 770.,9
°C, FeF,y a-194,89 °C o el He* a -271,1 °C, los cuales exhiben transiciones de
fases con el mismo tipo de comportamiento —los mismos exponentes criticos—
a las temperaturas mencionadas, conocidas como las temperaturas criticas
liquido-vapor, liquido-liquido, de Curie, de Neél y de transicion lambda, res-
pectivamente.

A mediados de los “80 Kenneth Pitzer inicié un interesante debate pos-
tulando que si la esencia del fenémeno critico es la correlacién de largo al-
cance, y si la manifestacion del comportamiento critico es consecuencia del
predominio de dichas flucutuaciones por sobre las interacciones intermolecu-
lares, entonces sistemas con interacciones de largo alcance —como los sistemas
idnicos— deberian tener una regién ”tipicamente critica”’ muy reducida o, tal
vez, inexistente. Esta hipotesis de Pitzer es uno de los ejes del presente traba-
jo: estudiar sistemas idénicos a fin de verificar las posibles diferencias respecto
de los sistemas con interacciones de corto alcance (no-iénicos).

En los ultimos 5 anos, surgieron estudios tedricos y experimentales indi-
cando que los sistemas idnicos presentarian un fenémeno nuevo, una transi-
cién de fases del tipo antiferromagnético-desorden, la cual daria lugar a la
aparicion del fenémeno multicritico. En este trabajo se analiza dicha posibi-
lidad.

1.1. Punto Critico

El diagrama de fases de una sustancia pura se muestra en la figura 1.1.
Las isotermas se representan en el plano presién-volumen molar (p—V). En el
punto a del gréafico, el sistema es estable como liquido. Cuando se despresuriza

isotérmicamente el sistema liquido hasta p;, se observa la aparicién de una
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burbuja de volumen molar Vvl. El aumento del volumen de la muestra (a 7}
y p1) (indicado por el sentido de la flecha en la figura 1.1), genera un nimero
mayor de burbujas hasta observar la presencia de un menisco bien definido
que separa la fase gaseosa que coexiste con la fase liquida. A 11, p1 y Vi,
total de la muestra, se tiene la tltima gota que desaparece a V >V, donde
el sistema es estable como vapor.

El grafico de la energfa libre de Gibbs molar (G) en funcién del volumen
molar para el mismo sistema, se muestra en la figura 2.25. A Ti, p;, se
produce una transicién de primer orden (dG/dp = V discontinua a T}), el
sistema heterogéneo es estable con dos fases coexistentes, una liquida Vg,
y una vapor Vi, . El estado del sistema queda descripto por las variables
campo (mismo valor en las fases coexistentes), presién y temperatura, y las

densidades V,, y Viiq, de las fases coexistentes.

Figura 1.1: Diagrama de fases de una sustancia pura. Isotermas de presion

en funcion del volumen molar

Tl%\

\7qu1 v Vv

1

La curvatura del potencial, para estados de no equilibrio, (d*G/d*V), r=
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Figura 1.2: Energia libre de Gibbs molar en funcién del volimen molar a

presién y temperatura constantes

T

Te

S~

Vigg Ve yw %

(V- kp)~t [7], donde kp = =V 1OV /Op)r, es una medida de la estabilidad
mecanica del sistema. Frente a una perturbacién, o a una variacion local
de la densidad, la fuerza impulsora (G' — Gequilibrio) responde restaurando la
densidad de equilibrio (K7, ~ 0).

A medida que la temperatura aumenta, las fases coexistentes presentan
valores de V mds cercanos y menor curvatura de G. A T = T, los minimos
de G se juntan en V, = Vj,, = V. y se observa que,

e No solo los campos, sino también las densidades tienen los mismos

valores en las fases coexistentes.
e La compresibilidad isotérmica ky = —V ~1(dV /OP)r, diverge a +oo.
e Consecuentemente con la divergencia de la compresibilidad isotérmica,

la curvatura de la energfa libre de Gibbs se hace cero (figura 2.25). Ello signi-
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fica que pequenas perturbaciones en el sistema, generan grandes variaciones
de densidad sin ningin costo energético: el sistema es incapaz de suprimir
las fluctuaciones de densidad, y por ello surgen espontaneamente regiones
de densidad distinta de la densidad media, que se extienden en el espacio y
persisten en el tiempo.

>>A T,, V. y pe, se produce una transicion de segundo orden que se conoce
como PUNTO CRITICO del sistema.

1.2. Fluctuaciones Criticas

Longitud de Correlacién

La compresibilidad isotérmica esté directamente relacionada con las fluc-
tuaciones de densidad, es decir con el valor promedio de la desviacion de la

densidad (< p,, >) respecto del valor de equilibrio p [8] segin

< (p(r) — p)* >= ?jRT/@'T =V / G(r)dr (1.1)

p(r) representa la densidad local en el punto r, los corchetes < > indican
promedio sobre las configuraciones de equilibrio del sistema, p = < p(r) >
es la densidad promedio de equilibrio, independiente de la posicién r, y
G(r) = G(ri,r2) =< [p(r1) = pllp(r2) — p] >=< p(r1)p(r:i) > —p?, es la
funcion de correlacion de las fluctuaciones de densidad. Cuando la distan-
cia |ry — ry| es suficientemente grande, una perturbacién generada cerca de
r1 no genera fluctuaciones de densidad en las cercanias de ro y por lo tan-
to la correlacién desaparece, G(r) — 0. El hecho que la compresibilidad
isotérmica diverja a T' — T, indica que el valor de |r; — 15| para el cual las
fluctuaciones de densidad dejan de estar correlacionadas tiende a infinito o
bien las fluctuaciones de densidad cerca del punto critico tienen largo alcance.

La medida de esa distancia de correlacién esta dada por el segundo momento
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de G(r)
_ [ r2G(r)dr
S G(r)dr

donde & recibe el nombre de longitud de correlacion. La correlacién entre

& (1.2)

particulas decae entonces como
G(r) ~ e /1 (1.3)
para valores finitos de £ y, en el punto critico (§ — 00)
G(r) ~ 7t (1.4)

al menos en la representacion de Ornstein-Zernike.

La evidencia experimental del aumento de £ en las cercanias del punto
critico es la llamada opalescencia critica, huella digital del fenémeno critico:
cuando ¢ alcanza valores del orden de la longitud de onda de la luz aparecen
grandes dominios inhomogéneos, los cuales dispersan la luz que atraviesa la

muestra critica (ver figura 1.3).
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Figura 1.3: Turbidez en la cercania del punto critico

1.3. Ecuaciones de estado

Campos y densidades estdn matematicamente relacionados entre si a
través de una ecuacién de estado, la cual describe los estados termodinami-
cos del sistema (p, T, V y composicién ). La ecuacién de van der Waals [9)]
es un ejemplo de ecuaciones de campo medio (clésicas), las que desprecian
fluctuaciones locales de densidad al reemplazar el efecto de las interacciones
intermoleculares por un potencial medio efectivo que tiene el mismo efecto
sobre cada molécula.

Cualquier ecuacion clasica, puede ser expandida en series alrededor de
un punto, en particular alrededor del punto critico. Dicha expansién debe
realizarse para la energia de Helmholtz A(T, V), ya que en el punto critico
algunos coeficientes de la expansiéon en G(7,p) toman valores infinitos. La

expresion para A(T, V) alrededor del punto critico es:

AT V)= AT Vo) + AT = T) + (2) A5 (T = T)* -
FAG(V = Vo) + (4) 7 AG (V = Vo)t -

donde A§..o = (90U A/OT'OV7), el sub- supra-indice ¢ indica el valor de
la variable en el punto critico. Los términos en (V — V)2 y (V — V.)? no
contribuyen en la expansién ya que las derivadas segunda y tercera de A con

respecto a V' se anulan en el punto critico.



1.3. Ecuaciones de estado 31

La expansion (1.5) muestra que, para cualquier ecuacién analitica a lo
largo de la isoterma critica (T — T, = 0) y asintéticamente cerca del punto

critico, la presién p = —(0A/0V )7 es una funcién ctibica de (V — V,).

(p = pe) x (Viy = Vo) (1.6)

En forma equivalente puede demostrarse que, asintéticamente cerca del punto
critico y para (V — V,) = 0 (isocora critica), V - kp = (0?A/0V?)r, toda

ecuacion analitica predice

(kr) ™t o (T —T) (1.7)

y que la capacidad calorifica a volumen constante adopta un valor finito

(Cy x AS) en el punto critico (divergencia logaritmica).

Los resultados experimentales difieren de los obtenidos por una expansion
en serie como la (1.5). Las observaciones sugieren que las variables (p — p.),
(k)™ y C, pueden expresarse en funcién de la distancia al punto critico en
términos de (T'—T.) y (V —V.), pero elevados a exponentes que, a diferencia

de lo predicho por cualquier teoria analitica, no son niimeros enteros.

En resumen: las ecuaciones de estado de campo medio fracasan porque
en el punto critico el potencial termodindmico no es una funciéon analitica
de sus variables. El origen de este fracaso es la no-consideracién del efecto
de configuraciones distintas de la promedio, es decir, de las fluctuaciones.
Las ecuaciones que representen el comportamiento critico (singulares) deben

tener en cuenta el alcance de las fluctuaciones de densidad (ver méas adelante).
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1.4. Leyes de potencia. Exponentes criticos

Las propiedades termodinamicas en las cercanias del punto critico pueden

expresarse, en forma general, de la siguiente manera:

‘Q_Qc‘ :E(’T—T‘C‘/Tc)a (18>
X:E(|T_Tc|/rc)_b (19)

donde () es una propiedad que, en el punto critico, adopta un valor finito ).,
X una propiedad que diverge en el punto critico, r es una variable de estado,
a, b, los llamados exponentes criticos, son numeros reales positivos, y F
representa la amplitud de la propiedad ) o X. Todas las propiedades criticas
pueden escribirse como alguna de las 2 ecuaciones (1.8), las que se conocen
como Leyes de Potencia. La tabla 1.1 muestra leyes de potencia para algunas
propiedades termodinamicas, junto con los valores de exponentes criticos
experimentales y calculados con ecuaciones clésicas, en funcion de la distancia
al punto critico definida en la escala de temperatura como (7' — T.)/T. = t.

La forma de la curva de coexistencia, descripta por pjiq, — pe (parametro
de orden, ver seccion 1.5) esté definida por el exponente critico (3, v estd aso-
ciado a la longitud de correlacion &, y «, a la capacidad calorifica a volumen
constante. Como se resalté en la seccién anterior, teorias clasicas de campo

medio predicen valores de exponentes criticos erréneos (ver tabla 1.1).

Los exponentes criticos estan relacionados entre si a través de las igual-
dades/desigualdades criticas, las cuales se obtienen imponiendo las leyes de

la termodindmica [10, 11],

v-(2=mn)=2 (1.10)
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Tabla 1.1: Exponentes criticos calculados segiin ecuaciones de estado clasicas

y experimentales

ley potencial camino valor clasico | valor experimental
kp = T|t]” isocora critica v=1 v=1,24
Cy = Alt|™ isocora critica a=0 a=0,11
Py — pe = B|t|° | curva de coexistencia £5=0,5 (3=0,326
£ =&lt|™ isocora critica v=0,5 v=0,63

B-(6-1)=1 (L.11)

2—a=p4-0+1) (1.12)

Sélo dos de los exponentes criticos son independientes.

Lamentablemente, la validez de las leyes de potencia se restringe a una
zona extremedamente pequena alrededor del punto critico (apenas unos 0,3
°C para, por ejemplo, el CO), denominada zona asintética. La extension de
las expresiones asintoticas a regiones mas alejadas del critico, no asintéticas,
fue planteada por Wegner [12] mediante una expansién en serie, la cual suma

términos de correccion y tiene la forma

Q—Qc=Et"- (1+ Eit™ +..) (1.13)

donde E; es la amplitud del primer término de correcciéon de Wegner cuyo
valor depende del sistema y A=0,51.

La aplicacién de esta serie estd restringida, en general, a un intervalo
no asintético tambien pequetio (¢ <1072). Para un andlisis que se extiende
varios ordenes de magnitud en £, la expansién de Wegner no es aplicable y
se debe usar una funcién de cruce [13], la cual solapa ecuaciones clésicas con

singulares (asintdticas).
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La variacién del exponente critico desde su valor asintético (no clésico) al
clasico se define como exponente critico efectivo, de acuerdo a las ecuaciones,
1.8

ter = dlog(Q)/dlog(t) (1.14)
bet = —dlog(X)/dlog(t) (1.15)

1.5. Universalidad del fendmeno critico

Todos los sistemas fluidos que presentan equilibrio liquido-vapor, obe-
decen en el punto critico las mismas leyes de potencia con los mismos
exponentes criticos: desde los gases nobles como He [14] hasta los metales
como Hg [15], o Cs [16]. Este hecho sorprendente, que constituye la esencia
del fenémeno critico, tiene su origen en el alcance de las fluctuaciones criti-
cas: cerca del punto critico la longitud de correlacion supera al alcance de
las interacciones intermoleculares, y entonces las particularidades de estas
interacciones se vuelven irrelevantes.

Mas sorprendente aun es el hecho que el mismo comportamiento se ex-
tiende a una amplia variedad de sistemas, fisicamente muy diferentes, que
presentan transiciones de segundo orden. Ejemplos de ellos son:

Sistemas fluidos: ademas de los sistemas de un componente, con un punto
critico liquido vapor, forman parte de este grupo sistemas multicomponentes
con equilibrios Liquido-Liquido (LL) o Liquido-Vapor (LV). Por cada com-
ponente adicional en la mezcla, la dimensionalidad de la (hiper)superficie
critica aumenta en una unidad: un sistema puro posee un punto critico aisla-
do, sistemas binarios presentan lineas criticas (ver figura 1.4), los ternarios,

superficies criticas.
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Figura 1.4: Diagrama de fases para un sistema binario [4], equilibrio liquido-
vapor (LV). Los circulos negros definen la linea critica, que comienza y ter-

mina en los puntos criticos de los componentes puros

Ferromagnética-paramagnética: en ausencia de un campo magnético ex-
terno (H = 0), la magnetizacién espontanea (M) de un material ferro-
magnético, como el hierro, varia desde un valor no nulo para T' < T, hasta
cero a la temperatura critica, llamada temperatura de Curie (¢ = M), ver

figura 1.5.

Sistemas antiferromagnéticos: por debajo de cierta temperatura critica
(llamada temperatura de Neél) estos sistemas estan constituidos por subredes
interpenetradas, con magnetizaciones opuestas (-M y M), las que se tornan

cero por encima de dicha temperatura T..

En particular, el comportamiento critico de sistemas magnéticos es es-
pecialmente importante para la comprensién del concepto de parametro de
orden. Por debajo de la temperatura de Curie, un sistema magnético presen-

ta cierto orden ya que los espines estan, al menos, parcialmente alineados,
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Figura 1.5: Magnetizacién espontdnea a campo cero en funcién de la tempe-

ratura

de modo de reducir la energia del sistema. La magnetizaciéon M del material
es una medida de la fraccién de espines apuntando en una misma direccion,
una medida del orden del sistema. El aumento de la temperatura incrementa
el ruido térmico y la correlaciéon disminuye por competencia con el azar, la
fraccion neta de espines que apunta en una misma direccién disminuye. A
la temperatura de Curie y por encima de ella, dicha fraccién se hace cero,
el ruido térmico prevalece, el sistema esta en un estado ”desordenado”. Por
ello, en un sistema magnético, a la magnetizacion espontanea M se la de-
nomina pardmetro de orden. En particular, en sistemas ferromagnéticos con
espines uniaxiales, (sélo dos orientaciones posibles: Ty |), el pardmetro de
orden magnetizacién es un escalar (dimensionalidad cero). En ese caso, el
sistema guarda una enorme analogia con los sistemas fluidos: por debajo de
la temperatura critica existen dos estados posibles con densidades diferen-
tes, que corresponden a estados con espines apuntando hacia arriba o hacia
abajo; por encima de T, soélo existe un estado, predomina el desorden. En
sistemas fluidos cerca de un punto critico LV, el rol del parametro de orden
M lo juega la diferencia entre la densidad del estado y la densidad critica.

La eleccion del parametro de orden en sistemas multicomponentes no es tri-
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vial, pero esta generalmente determinada por consideraciones de simetria y

referidas siempre al modelo de espines uniaxiales o modelo de Ising.

Esta analogia entre un sistema de espines y, por ejemplo, agua cuando
ambos estan en condiciones cercanas a sus respectivos puntos criticos, consti-
tuye una idea central en la comprensién del fenémeno critico, y esta fundada
en lo que se conoce como Principio de Universalidad. Para caracterizar el
comportamiento de un sistema cerca de un punto critico, se le asigna a una
de las clases universales, que quedan definidas a partir de la dimensionalidad
d del problema, la dimensionalidad del pardmetro de orden (escalar, vecto-
rial, tensorial) y el alcance (largo o corto) de las interacciones. Los sistemas
pertenecientes a una misma clase universal, por ejemplo la clase Ising-3D
(con dimensionalidad 3, parametro de orden escalar e interacciones intemo-
leculares de corto alcance) a la que pertenecen todos los fluidos cerca de sus
puntos criticos, comparten los mismos exponentes criticos. Por ejemplo, la
dependencia de la magnetizacion M (pardmetro de orden) con la distancia
al punto critico (¢) obedece una ley de potencia con un exponente critico
8 = 0,326, idéntico al que describe la variacién de p (pardmetro de orden) a

lo largo de la curva de coexistencia liquido-vapor del HoO (ver Tabla 1.1).

La universalidad del fenémeno critico permite describir la termodinamica
de las transicidnes de fase cerca de una transicion de segundo orden a través
de leyes de potencia generalizadas segiin la ecuacién 1.1. Si en la tabla 1.1 se
reemplaza
kr — xr (susceptibilidad magnética)

Cy — Cy = —TOF/0*T)

PLv — pe — M,

los exponentes criticos que relacionan las propiedades del sistema magnético
con la distancia al critico (T, = Tcuie) toman exactamente los mismos valores

que en los sistemas fluidos.

A py M se las conoce como variables isomorfas [17]: Los potenciales
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termodinamicos de sistemas liquido-vapor y magnéticos muestran la misma
representacion cuando se los grafica en funcion de p y M cerca de la transicion

de segundo orden.

1.6. Calculo de exponentes criticos

1.6.1. Construccion de Kadanoff

Como se mencioné anteriormente, la idea propuesta por Kadanoff [18]
marcé un punto de partida para la comprension tedrica del fenémeno. Kada-
noff planted un modelo de red, en el cual los sitios estan ocupados por espines
con orientacion hacia arriba o hacia abajo. Cerca del punto critico, debido
al aumento de la longitud de correlacién, sitios separados por distancias cre-
cientes poseen espines alineados, generandose grandes dominios en los cuales
los espines estan mayoritariamente orientados en una direccion. Kadanoff su-
girié reescalar el modelo de red por un factor L, con valores de L mayores que
el tamano de la celda y menores que la longitud de correlacion. En el modelo
reescalado, cada nuevo sitio con espin hacia arriba (hacia abajo) deriva de
un sitio que estaba mayoritariamente constituido por celdas con espin hacia
arriba (hacia abajo). Como el nuevo modelo es una buena aproximacion del
anterior, debe mantener la misma funcionalidad de sus propiedades termo-
dindmicas aunque con distintos valores de las variables independientes. Es
decir, tanto la longitud de correlaciéon como la energia libre, son funciones
homogéneas de sus variables independientes. Las ideas de Kadanoff fueron
la base de la interpretacion matematica conocida como grupo de renorma-
lizacién (GR) que, aplicada al modelo Ising obtuvo valores teéricos de los

exponentes criticos que se muestran en la Tabla 1.1.
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1.6.2. Determinaciéon experimental

Yo

El valor de « se determina por el ajuste de los valores medidos de Cy
segin la ecuacién asintética (ver tabla 1.8). Trabajos reportados incluyen
estudios de puntos criticos de equilibrio liquido-vapor de gases nobles [14],
fluidos moleculares [19], equilibrio liquido-liquido [20].

Las técnicas de calorimetria adiabatica son las utilizadas para medir va-
lores de capacidades calorificas precisos [21]. Otras determinaciones del ex-
ponente estdn basadas en medidas isotérmicas (ver algo mas).

ov y v: Las técnicas experimentales desarrolladas para determinar el valor
de v y 7 se basan en medidas de dispersién de luz en la cercania del punto
critico (la dispersién aumenta a medida que las condiciones se acercan a las
criticas).

Dispersion de luz a dngulo fijo:

La luz dispersada que atraviesa la muestra, se detecta en un fotomulti-
plicador ubicado a un angulo fijo 8 = 90°, por ejemplo, respecto del haz. La
expresiéon de la intensidad de luz tiene una contribucién base Iy y una critica
I,

C
L T T 0

donde x es la susceptibilidad, C' es una constante experimental, £ es la lon-

gitud de correlacion, n es una medida de la desviacion respecto del compor-
tamiento segin la aproximacién de Ornstein-Zernike [22]. Para los sistemas
Ising 3D el valor maximo de n = 0, 1, en general para el ajuste de los datos
se toma 1 ~ 0. ¢ es el nimero de onda de las fluctuaciones criticas relacio-
nado con la dispersién a 0 = 90°, ¢ = 4mn/Agsen(6/2), con Xy la longitud de
onda del haz incidente (en general 632,8 nm) y n el indice de refraccién de

la muestra [23].
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Medidas de turbidez:
La turbidez se define, segin Puglielli y Ford [24], como la integral de la

dispersiéon de luz en todos los angulos por unidad de longitud.
360
r= / Ld6 = 7of(O) (1 —1) +m (1.17)
0

To es la amplitud de la turbidez critica, 7, la turbidez base. La funcién
F(0)=073(207+20+1)In (1 + 20)—2072(1+0) es conocida como el término
de correccién de Ornstein-Zernike con 6 = 2 (2mnéot = /Ao)”.

La turbidez experimental se calcula, detectando la intensidad de luz en
la misma direccién del haz segin

T = —ll) ln(IIr;l) (1.18)
b es el paso éptico, I, v Iy son las intensidades del haz emergente de la
muestra y referencia respectivamente. Los valores de turbidez se ajustan a la
ecuaciéon 1.17.

La ventaja de medir turbidez es que se pueden utilizar detectores con
menor sensibilidad que los necesarios para medir dispersion de luz a angulo
fijo, ya que en la primera se detecta luz no dispersada.

La desventaja es

o

El exponente [ estd asociado al parametro de orden (Tabla 1.8). En
sistemas fluidos, las determinaciones de [ se basan en medir propiedades
de fases coexistentes.

Las variables determinadas estan relacionadas con el parametro de orden
a través de una ecuacién analitica. Trabajos en sistemas heterogéneos (coe-
xistencia) reportan medidas de conductividad [25], concentracion [26] , indice
de refraccion [27, 28] densidad [1, 29, 30, 31, 32, 33], de fases coexistentes.
La identificacién del parametro de orden en sistemas multicomponentes no

es trivial y sera discutido con detalle mas adelante.
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1.7. Sistemas ionicos

Antecedentes del comportamiento critico

1.7.1. Estudios tedricos

Los primeros trabajo teéricos para dilucidar el efecto del alcance del po-
tencial intermolecular en el comportamiento critico se remontan a Kac y
Uhlenbeck [34].

Kaysery Raveche [35] estudiaron el comportamiento critico asintético de
la funcién de correlacién de a pares C(r) en fluidos, usando potenciales que
consideran interacciones de largo alcance, u(r) ~ 1/r". Sus resultados indi-
can que para n < 4,97, el valor del exponente critico comienza a alejarse
del no-cldsico. Anos més tarde, Stell y colaboradores [36, 37, 38] estudiaron
el comportamiento critico de sistemas Couldombicos que responden al Mo-
delo Primitivo Restringido (MPR). Este modelo sencillo considera al fluido
constituido por esferas duras, de igual didmetro o y carga, definido en un
dieléctrico continuo de constante dieléctrica e. El potencial de interacciéon en

funcién de la distancia entre los centros de los iones (7) estd dado por

¢ij(r)=o00 r<o (1.19)
¢ij(r) = zizju(r) r>o (1.20)

con u(r) = e*/er, e la carga del electrén. i, j representan dos especies que
interactian con carga z;=-z;. De acuerdo a trabajos de simulacién [39, 40],

el modelo presenta un punto critico a temperatura y densidad reducidas

kT,
= B¢ — 0,04905 % 0,00015 (1.21)
€

p*=p/c® =0,078 £0,002 (1.22)

T*
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donde kg es la constante de Boltzman, p es la densidad de iones.

En base a la separacién de la funcion de correlaciéon total en dos térmi-
nos, que cuantifican las correlaciones de masa y de carga respectivemente, la
conclusion de Stell y colaboradores es que la fluctuaciones de carga no afectan
el comportamiento critico, y que por lo tanto, un sistema MPR presenta un
comportamiento Ising.

En los tltimos anos, el comportamiento no clasico del punto critico del
MPR (generado por la divergencia de la longitud de correlacién de fluctua-
ciones de densidad) no constituye ya materia de discusién. En los sistemas
que presentan interacciones de largo alcance, se espera un cruce del valor del
exponente critico efectivo desde su valor no-clasico al clasico atin a distancias
cercanas al critico (cuando £ ~ alcance de las interacciones).

Hasta el presente, sélo un trabajo ha reportado un cruce del exponente

critico dentro de la zona asintética [41, 42].

1.7.2. Estudios experimentales

Los trabajos que discuten el comportamiento critico de sistemas idnicos,
en su mayoria, clasifican los sistemas en coulémbicos o solvofébicos [23].

Los sistemas coulémbicos son aquellos en los cuales las interacciones
coulémbicas (largo alcance) son las que llevan a la inestabilidad material de
una mezcla, causando la separacion de fases. Sus variables criticas reducidas
(1.21) coinciden con las de MPR.

Los sistemas solvofébicos, son aquellos en los cuales, dada una mezcla
de A + B, la separacién de fase se produce debido a que la interaccién de
moléculas de A con moléculas del mismo solvente (interaccion de corto al-
cance) se ve favorecida respecto de la interaccién A — B. El rol de las cargas
en esta separacion de fases seria secundario.

Esta clasificacion tiene el propdsito de agrupar a los sistemas segin el
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fendmeno microscépico (interacciones de largo o corto alcance) que interviene

en la separacién de fases.

El punto critico del equilibrio liquido-vapor de sales fundidas presenta va-
riables reducidas (segin calculos extrapolados para el NaCl [43], T* =0,067
y p* = 0,05), cercanas a las predichas por MPR y es por ello que las sa-
les fundidas fueron unos de los primeros sistemas estudiados [44, 45]. Sin
embargo el nimero de trabajos realizados es acotado, debido a que las al-
tas temperaturas de ebullicién limitan la precision requerida cerca del punto

critico.

Existe una gran variedad de sistemas iénicos (al menos un componente
es i6nico) que presentan equilibrio liquido-liquido con temperaturas criticas
cercanas a la temperatura ambiente. Por lo tanto el estudio del comporta-
miento critico de sistemas ionicos se volcd, principalmente, a determinaciones

experimentales en estos sistemas.

El sistema sodio-amoniaco (Na-NH3) fue uno de los primeros estudiados
[46, 47, 48]. A -41,96°C, presenta separacién de fases, una diluida de co-
lor azul, formada por Na™ y electrones y otra concentrada de color bronce,
conteniendo dtomos de Na. Sus variables reducidas son 77=0,14 y p:=0,1.
El analisis de la curva de coexistencia mostrdé un cruce del exponente criti-
co desde valores Ising a campo medio alrededor de 1 °C de distancia de la

temperatura critica.

Basandose en las consideraciones del modelo de MPR, Pitzer [41, 42],
eligio al sistema formado por trietil n-hexil amonio trietil n-hexil borato
(NggogBaagg) en difenil eter, el cual, segtn el autor, presenta separacion de fa-
ses producidas por interacciones electrostaticas. Singh y Pitzer determinaron
la curva de coexistencia y como resultado de dicho estudio concluyeron que
ésta estaba mejor representada por un valor de exponente critico de campo
medio en el intervalo de trabajo (107 < ¢ < 1073), aunque la regién mas

cercana al punto critico (¢ < 10~%) no arrojaba resultados decisivos.
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A raiz de las primeras publicaciones de Pitzer en 1985/88, el estudio de
sistemas i6nicos gener6 mas interés. Los estudios se enfocaron a trabajar con
soluciones de sales con tamanos semejantes de cation y anion y solventes
variados, de constante dieléctrica entre 5 y 10, con el fin de compararlos con
el modelo MPR. En particular, en muchos trabajos se usaron sales de amonio

con cadenas alquilicas (con variables reducidas cercanas al MPR).

Una decada més tarde, Wiegand y colaboradores [49] estudiaron el mismo
sistema que Pitzer (NagosBagss) en la zona de dos fases y en la homogénea.
Si bien la temperatura critica coincidié con la de Pitzer, observaron un com-
portamiento no cldsico en todo el intervalo de trabajo (107* < t < 1071).

Esta discrepancia atin hoy en dfa continia sin explicacion. !

Japas y Levelt Sengers [26] estudiaron el sistema formado por bromuro de
tetrapentilamonio y agua, Pe;,NBrA en el intervalo (131,85-119,85) °C en co-
existencia y por arriba de la temperatura critica. En dicho trabajo remarcan
la importancia de la precision de los datos obtenidos en la determinacion de

los exponentes criticos, encontrando comportamiento Ising para su sistema.

Pitzer realizoé un estudio sisteméatico de mezclas de picrato de tetrabuti-
lamonio en varios solventes organicos a fin de abarcar un intervalo amplio
de contantes dieléctricas [51, 52, 53]. Los solventes utilizados fueron, en or-
den creciente de constante dieléctrica, 1-tridecanol, 1-dodecanol, undecanol,
que forman soluciones consideradas coulombicas; 1,2 butanodiol y 1,4 buta-
nodiol, cuyas soluciones con picrato de tetrabutilamonio son considerados de
tipo solvofobicos. La medidas realizadas fueron de dispersion de luz en la
zona de una sola fase en un intervalo de distancias al critico de aproximada-

mente 107 < (T'—T,)/T. < 7-1072. Si bien encontraron un cruce del valor

Lun primer trabajo del mismo grupo [50] muestra un valor de exponente critico cldsi-

co que coincidia con los resultados de Pitzer. Tiempo después [49], demostraron que la
muestra era quimicamente inestable y un estudio mas cuidadoso conluyd en un exponente

Ising, corrigiendo el trabajo anterior.
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del exponente critico de Ising a clasico, la variacion de € con la temperatura
mostr6 una dependencia T, o 1/¢, distinta a la de MPR, T, ¢, con lo cual

la discusion de estos resultados en base a MPR es cuestionable.

Kleemeier y colaboradores también realizaron un estudio en sistemas for-
mados por picrato de tetrabutil-amonio [54] en la zona de coexistencia de
fases. Si bien observaron en algunos sistemas un cruce del valor del exponen-
te efectivo hacia el comportamiento clédsico, todos los sistemas evidenciaron

un comportamiento no clasico en la zona asintética.

El sistema nitrato de etilamonio en n-octanol (Couldmbico), a partir de
estudios de viscosidad [55] y dispersion de luz [56, 57] en la zona homogénea
y de estudios en coexistencia de fases [58, 59|, asi como ioduro de tetra-
butilpropilamonio y agua [23], naftalen sulfonato de tetra-n-butilamonio en
tolueno [60], mostraron un comportamiento no clésico en todo el intervalo de

trabajo.

El sistema ternario formado por dioxano, agua y cloruro de potasio (DAK-
Cl) fue estudiado por Bianchi y Japas [1]. La temperatura reducida es cercana
a la del sistema Na-NHj (77=0.2 y T7=0.14 para DAKC]I) por lo cual fue
elegido con el fin de estudiar la posibilidad de un cruce del exponente critico
del pardmetro de orden de valores Ising a valores de campo medio. Bianchi y
Japas observaron el cruce, seleccionando como parametro de orden la diferen-
cia de densidades entre las dos fases coexistentes. Estos resultados marcaron

el punto de partida de este trabajo de tesis:

La primera parte de este trabajo se aboca al estudo del sistema DAKCI
en la zona homogénea y heterogénea. La motivacion de estudiar la zona de
una sola fase fue confirmar el cruce del valor del exponente critico efectivo,
de la susceptibilidad, desde el régimen no clasico al clasico. En el marco de la
curva de coexistencia, se estudié la posibilidad de analizar otra variable como
parametro de orden y determinar si los resultados estan condicionados a la

seleccion del mismo. Las variables que se presentan son indice de refraccién,
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solubilidad de sal, concentracién de dioxano. El intervalo de temperatura es-

tudiado permite abordar el estudio asintotico y no asintético al punto critico.

En los ttlimos anos [61, 62, 63, 64], se plante6 la existencia de puntos
multicriticos en sistemas idnicos de constante dieléctrica media, causado por
el acoplamiento de dos parametros de orden, uno asociado a fluctuaciones de
densidad de masa y otro a fluctuaciones de densidad de carga. Los resulta-
dos obtenidos para DAKCI en el trabajo de Bianchi y Japas, dejan abierta la
posibilidad de que el valor del exponente critico efectivo muestre una tenden-
cia a valores mayores que los de campo medio de sistemas con punto critico
simple.

Otros reportes experimentales en sistemas ternarios, plantean la posible
aparicion de un punto tricritico, 3-metilpiridina - agua - bromuro de sodio
2], o singularidades que estarfan asociadas a dicho fenémeno [3], dioxano -
agua - nitrato de litio.

La segunda etapa de esta tesis se dedicé a ampliar el estudio de dichos
sistemas con el fin de afirmar o descartar la emergencia de un punto tricritico
presente en los mismos.

El Capitulo 2 abarca el estudio completo del sistema dioxano - agua - clo-
ruro de potasio. Descripcién de los equipos de medida, andlisis de los resul-
tados y discusion sobre la importancia de la seleccién correcta del parametro
de orden. Conclusiones.

El Capitulo 3 incluye una introduccion al fendmeno multicritico y el es-
tudio de sistemas ternarios con el objeto de determinar la existencia de un
punto tricritico. Conclusiones.

El capitulo 4 plantea un tratamiento termodinamico global para siste-
mas ternarios que abarca la zona asintética y no-asintotica al punto critico.

Finalmente, se presentan conclusiones del trabajo
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DAKCI

Dioxano - Agua - Cloruro de Potasio

... The results of the present experiments are not in contradiction with
that scenario, as the effective exponent observed seems to grow beyond the

mean-field value 1/2...
H. L. Bianchi and M. L. Japas, J. Chem. Phys. 115, 22, 10472 (2001).
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2.1. Introduccion

El sistema ternario dioxano-agua-cloruro de potasio (DAKCI), tiene pro-
piedades interesantes. Dioxano y agua, son dos solventes de polaridades muy
distintas, como lo reflejan sus diferentes constantes diléctricas €,gua=78,4 y
€dgiox=2,1. Pese a ello, son miscibles en todo el intervalo de concentraciones.
El agregado de sal induce una separacion de fases en el sistema, en una de
ellas el componente mayoritario es dioxano y la otra es el agua en la la cual

se disuelve mayoritariamente la sal.

La curva de coexistencia presenta temperatura consoluta inferior (7¢) que
varia con la concentracion de sal, generando una linea critica que termina en
la temperatura critica del sistema dioxano-agua saturado con KCI (punto

critico final).

Bianchi y Japas [1] estudiaron la curva de coexistencia del sistema dio-
xano - agua - KCI saturado en dicha sal. En estas condiciones el estudio
del sistema ternario se reduce al analisis del equilibrio liquido-liquido de un
sistema pseudobinario (mismo nimero de grados de libertad que un sistema
binario).

Los resultados de la zona de miscibilidad parcial del sistema DAKCI [1]
con parametro de orden=pi,; — psyp (Inf y sup se refieren a fase inferior y
superior, respectivamente) indica que, a t, ~ 1072, se observa un cruce del

exponente efectivo [, desde el valor Ising a valores cercanos al clasico .

Estos resultados motivaron la continuidad del estudio sobre el sistema
DAKCI. Uno de los objetivos fue estudiar el sistema en la zona de miscibilidad
total, con el fin de observar el cruce del exponente critico efectivo de la
susceptibilidad (). Para ello se midi6 la turbidez de la mezcla homogénea a

lo largo de la isocora critica.

Otro objetivo estuvo enfocado en el andlisis del pardametro de orden, la

dependencia de los resultados con la variable elegida. Se realizaron deter-
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minaciones de indice de refraccién, concentracién de sal, se calculd fraccién
maésica de dioxano. Las diferentes variables se comparan entre si y se deter-

mina la consistencia con los datos reportados por Bianchi y Japas.

2.2. Region homogénea

2.2.1. Condiciones experimentales

El estudio en la regién homogénea del sistema dioxano - agua - KCI
se realizo mediante la determinacion de la turbidez, propiedad directamente
relacionada con la susceptibilidad (ver introduccién, ecuacién 1.17), a lo largo
de la isopleta critica (composicién constante). El objetivo original fue medir
la turbidez de la misma muestra (solucién saturada en sal) descripta en la
primer parte de este capitulo. Sin embargo, en el transcurso del trabajo se
evidencié la imposibilidad de realizar las determinaciones sobre la solucién
saturada. Para acelerar el establecimiento del equilibrio sélido-solucién, en los
estudios de la curva de coexistencia la muestra se agitaba vigorosamente. En
el estudio de turbidez, para las temperaturas més proximas al punto critico, la
agitacion de la muestra provoca una enorme perturbacién y genera dominios
inhomogéneos que decaen muy lentamente, con tiempos de relajacion que
estdn en la escala de los dias. Este hecho fue verificado experimentalmente
midiendo, con y sin agitacién, la turbidez de un sistema binario (¢-CgHio -
metanol) previamente estudiado [65]. El efecto de la agitacion en los tiempos
de estabilizacién de las medidas fue equivalente al encontrado en el sistema
dioxano - agua - cloruro de potasio.

Las dificultades experimentales asociadas a mantener una muestra ter-
mostatizada dentro de un intervalo de 10 m°C durante dias, ya sea para
que se establezca el equilibrio de solubilidad de la sal en la solucién no agi-

tada o para que relajen las inhomogeneidades provocadas por la agitacion,
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deterioran la reproducibilidad de los resultados. En consecuencia, las deter-
minaciones de turbidez se realizaron sobre una muestra subsaturada en KCI.
En ausencia de agitacion, el equilibrio se alcanza en un tiempo aproximada-

mente 10 veces menor que la muestra agitada.

2.2.2. Composicién y temperatura critica

La composiciéon critica de la mezcla subsaturada se determiné preparan-
do varias mezclas de composiciones mayores y menores que la composicién
critica de la mezcla saturada, z = np/(np + na)=0,295. Las preparaciones,
contenidas en distintos tubos de hemdlisis, se sumergieron en un bano ter-
mostatizado a T constante. Las muestras (heterogéneas) se diluyeron con
soluciones de dioxano y agua, respetando la relacién inicial yp = np/na de
cada una, hasta la desapariciéon del menisco (ver figura 2.1). En cada caso,
se determino la cantidad de solucion necesaria para producir la transicion a
un sistema homogéneo, o sea la composicién de la misma (rkc1, Tp, TH,0),
y ultima posicién del menisco (1) respecto de la mitad de la altura de la
solucién (ly2), L = 1 — l12. La composicién critica, 2=0,252 y mgc1=0,586
mol-kg™!, se calculé como el valor medio entre la composicién del tubo con

el minimo L > 0 y la del tubo con el maximo L < 0.
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Figura 2.1: Representacién esquematica del procedimiento seguido para la
determinacion de la composicion critica de la mezcla subsaturada. yp =
np/na, lij2 es la mitad de la altura de la solucién, [, es la altura del menisco

y L =1 —ly5. El circulo negro, indica la posicién del punto critico , PC

D YD1 YDz H20
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La determinacién de la temperatura critica se realiz6 tomando el valor
medio entre la temperatura mas baja y la mas alta de aparicién y desaparicion
del menisco respectivamente, T,=70,286 °C 4 10 m°C.

2.3. Medidas de turbidez

2.3.1. Desarrollo experimental
Materiales

Se preparé una solucién de KCl (Mallinckrodt, pro analysis) en agua,
de concentracién nkci/na = 0.02795, la proporcién KCI/H,O de la mezcla
critica. Se filtr6é dicha solucion a través de un filtro Millipore para eliminar
posibles contaminantes (dispersiones). A esta solucién se le agregé la cantidad
de dioxano (Merck pro analysis) filtrado de modo de obtener una solucién
de concentracién final 2=0,252 (fraccién molar de dioxano en ausencia de
sal) y mgc=0,586 (molalidad de KCl). Las determinaciones de turbidez se
realizaron contra una referencia, la cual se prepard con igual relacién de

np/na pero sin agregado de sal.

Determinacion de la turbidez

Las determinaciones de turbidez requieren cuidados especiales para evitar
que fuentes de dispersién de luz ajenas a la muestra contribuyan a la medi-
da. Asi, la presencia de particulas en suspension en el aire o en el agua de
termostatizacion pueden afectar el resultado. Una forma de evitar esas con-
tribuciones espireas es llevar el haz de luz por un medio de caracteristicas
inalterables desde la fuente hasta la muestra y desde ésta al detector, una
guia del haz que permanezca inalterada con el paso del tiempo y con los cam-
bios de temperatura del bano termostatico. Ain asi, subsisten correcciones

por reflecciones de Fresnel que ocurren en las interfaces, y que son funcion
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de la temperatura, que deben ser tenidas en cuenta. Otra manera de proce-
der, es realizar las determinaciones de turbidez en forma relativa, respecto
de una referencia que sea andloga a la muestra pero que no presente ningin
efecto critico en la dispersion de luz. De esta manera, en promedio la con-
tribuciéon del agua de termostatizacion o del aire quedan autométicamente
descontadas.

En este trabajo se optd por la segunda solucién. El equipo de medida fue
disenado de forma tal que los valores de turbidez de la muestra se determi-
naron respecto de un valor de referencia. Para ello se emplearon dos cubetas
cilindricas idénticas de vidrio de 10 ¢cm de paso 6ptico con ventanas de cuarzo
(225-PY, Hellma) a las cuales les fue soldado un tubo de vidrio con llaves de

teflon por donde se cargaron las soluciones, segiin muestra en la figura 2.2.

Figura 2.2: cubeta utilizada para medidas de turbidez
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Las cubetas se ubicaron en direcciones paralelas sobre un portacubetas
especialmente diseniado (ver figura 2.3), que consiste en un soporte con cana-
letas donde se ubican las cubetas (a) y sobre las mismas, se apoya una tapa
(T) que se atornilla al soporte (a). Una vez atornilladas se calza el soporte
en una plataforma (P) sostenida por cuatro pilares de aproximadamente 2
cm de alto, los cuales la separan del piso y permiten la circulacion de agua
por debajo de la misma. Los pilares estan pegados al piso del recipiente ter-
mostatico con pegamento resistente al agua y a alta temperatura, asegurando
la posicion de las cubetas durante las medidas.

La temperatura del bano termostatico fue regulada por un controlador
de temperatura (Hart), con una estabilidad de £ 5 m°C, atin por periodos
largos. Para ello, fue necesario desacoplar la temperatura del mismo de los
cambios en la temperatura ambiente, haciendo circular, por un serpentin,
agua desde una fuente fria de temperatura controlada (criostato). Para re-
ducir la contribucién del fluido de termostatizacién (agua destilada) a la
dispersion de luz, la misma era continuamente filtrada con un filtro on-line.

La temperatura se midié con un termistor con una precision de 3 m°C.
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Figura 2.3: Soporte de cubetas. P es la plataforma adherida a la base del
recipiente termostatico, T es la tapa que apoya sobre las cubetas y se atornilla
al soporte. a-Vista desde arriba de soporte con canaletas para ubicar las
cubetas. b-vista desde abajo de la plataforma sostenida por cuatro pilares de

aproximadamente 2 cm de alto, los cuales la separan del piso y c- vista de

perfil de todo el portacubetas

O

O




56 Capitulo 2. DAKCI

El diseno completo del equipo de medida se muestra en la figura 2.4: un
haz de laser He-Ne linealmente polarizado (Scientifica Cook, Ltd.) es dividido
por un divisor de haz (BS, Oriel). Uno de los haces salientes atraviesa la
muestra. Un espejo direcciona el segundo haz emergente del divisor hacia la
referencia. Luego de atravesar las cubetas sumergidas en el bano termostatico,
los haces son detectados por dos fotodetectores idénticos (BPW21, RS), la
fotocorriente se mide como la caida de potencial, V', que se produce cuando
la corriente pasa a través de una resistencia de 3K€2. Los detectores fueron
ensamblados con una configuracién puente, de modo de realizar la medida

en forma diferencial.

Figura 2.4: Equipo de medida de turbidez

o
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El laser y los detectores fueron montados en una mesa éptica Oriel. En
cambio, el bano termostatico con las cubetas fue ubicado en el paso del haz
pero por encima de la mesa éptica, desacoplado mecanicamente de la misma,
de modo de evitar que las vibraciones del motor de agitacion del bao afecten
la senal que llega al detector, reduciendo asi sensiblemente el ruido.

Los valores de turbidez fueron calculados segin
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- —11) In (‘(;ﬂ) (2.1)
con b, el paso éptico, 10,0 cm, V; es la diferencia de potencial sobre la rama
del haz de referencia y V;, =V, — AV, donde AV es la diferencia de la caida
de potencial entre los dos detectores, ver figura xx.

Las medidas involucraron varias etapas para asegurar el valor de turbidez
de equilibrio:

1- una vez estabilizada la temperatura, se tomaron registros de los va-
lores de intensidad cada 10 segundos durante periodos de 30 minutos. Es-
te protocolo se repitié hasta no observar cambios significativos en la senal
(AT <107%).

2-Cada detector, ubicado sobre un posicionador x-z, se desplazé hasta
leer el maximo valor de intensidad.

3-Se limpiaron las dos caras exteriores de las paredes del bano termostati-
co por las cuales atravesaban los haces.

En cada paso se midié la turbidez varias veces y se repitd el mismo paso
hasta reproducibilidad de la senal.

Los valores de turbidez determinados se vuelcan en la figura 2.5 y la tabla
2.1
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Tabla 2.1: datos experimentales de turbidez para mgc=0,586, z=0,252 en la

mezcla DAKCI en funcién de la temperatura

T T AT -103 T T AT - 10
cm ™! °C cm™! cm~! °C cm~!
0,0660 | 70,235 9 0,0216 | 69,594 3
0,0630 | 70,227 10 0,0193 | 69,434 3
0,0551 | 70,200 6 0,0178 | 69,316 1
0,0600 | 70,190 4 0,0165 | 69,092 1
0,0524 | 70,176 4 0,0159 | 68,923 2
0,0540 | 70,164 3 0,0160 | 68,919 2
0,0464 | 70,142 3 0,0151 | 68,720 1
0,0475 | 70,136 4 0,0143 | 68,343 1
0,0424 | 70,116 3 0,0136 | 68,025 3
0,0405 | 70,094 2 0,0137 | 67,960 2
0,0385 | 70,047 1 0,0129 | 67,048 1
0,0353 | 70,005 0,9 0,0124 | 66,370 0,7
0,0326 | 69,975 | 08 |l 00115 | 58208 | 3
0,0307 | 69,930 0,7 0,0116 | 58,290
0,0287 | 69,888 0,7 0,0116 | 44,786 2
0,0237 | 69,723 0,4
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Figura 2.5: Medidas de turbidez (a) y turbidez sustraida la turbidez base 7,

(b)
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2.3.2. Resultados

El analisis de los resultados experimentales en términos de teoria de
fenémeno critico se realizé resolviendo la ecuacién (1.17) bajo la aproxima-
ciéon de Ornstein Zernike, la cual es sélo es valida para valores de ¢§ < 30,
siendo ¢ el vector de onda y £ la longitud de correlacién. Los resultados ob-
tenidos son consistentes dicha aproximacién. La ecuacién (1.17) dentro de la

aproximaciéon de Ornstein Zernike esta dada por:

RO (e e 2

donde ¢ indica la temperatura reducida t = (T, — T)/T,, 10 es la ampli-
tud de la turbidez critica, 7, la turbidez base y ~ el exponente critico de la
susceptibilidad. El término entre paréntesis representa la correccién al com-
portamiento no asintético, segin la expansion de Wegner, siendo A = 0,51 y

[’y la amplitud del primer término de correccién [12]. La funcién
f(O)=07320"+20+1)In(1+20) —2072*(1 +0) (2.3)

es el término de correccion de Ornstein-Zernike desarrollado por Puglielli y
Ford con 6 = 2(2mn&t™/X)” [24], donde & es la amplitud critica de la
longitud de correlacién y v su correspondiente exponente critico. El indice
de refraccién de la muestra (n = 1,390) se determiné a la longitud de onda
del laser He/Ne \g=632,8 nm.

Los datos experimentales se ajustaron con una regresion no lineal, algo-
ritmo de Levenberg-Marquardt.

El ajuste, con pardmetros 7y, 7, v &, se realizé6 minimizando la funcién
X*=(Texp — Teale)? /02, donde Tey, es la turbidez medida, Tea. es la calculada en
el ajuste y o; la incerteza de la medida, obtenida propagando las incertezas

experimentales en 7, T' y T,

ol = g2 + ( Y Texp )2 o2 + (JT)2 (2.4)
7 Ti T — Tc T TC c
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con o, =5-107* em™!, or = 3 m°C y 07,=10 m°C incertezas experimentales.
Los exponentes criticos v y v = v/ (2 —n) se fijaron en sus valores Ising
(v=1,24, n =0,033) o clasicos (y =1, n = 0).

La determinacién experimental (turbidez) se realiz6 a lo largo del ca-
mino perpendicular al isomorfo, isopleta critica (composicién constante).
Fisher [66] demostré que, cuando la determinacién se realiza en un cami-
no no isomorfo, los exponentes criticos se corrigen o se renormalizan segin
v — v/(1 = a) (v es un ejemplo, la renormalizacién 1/(1 — «), se aplica a
todos los exponentes criticos). Por lo tanto, se consider6 el valor de v = 1, 39.

La tabla 2.2 muestra los resultados del ajuste.

Tabla 2.2: Resultado del ajuste de la turbidez

Ajuste | & | - 108 Th I, 2

ni CIIli1 CITli1

1 |059| 820 |00107| 0 |264
1 | 1,11 13,76 | 0,012 |-9,47 | 0,94
124049 | 2,05 |00112| 0 |0,93
1,24 | 0,62 | 2,77 |0,0116 | -4,90 | 0,72
1,39 1 0,38 | 0,86 |0,0114| 0 |0,63
1,39 | 0,40 | 0,90 |0,0114 |-0,67 | 0,64
1,44 032 | 050 |00114| — |063

QEIEH|IO Q@ =

Los ajustes A y B se realizaron considerando los valores clasicos de los
exponentes criticos; en la primera empleando la expresion asintotica, mien-
tras que en la segunda se incluyé un término de correccién de Wegner. Las
desviaciones obtenidas con los parametros de A, son las mayores. El ajuste

es mejor en B, cuando se considera I';y # 0, aunque el mismo toma valores
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que, en modulo, son extremadamente altos. Ademas, el valor de &, que se ob-
tiene para el ajuste B es extremadamente grande (§, ~ tamano molecular),
compatible con sistemas extensos o fuertemente asociados en cuyo caso se
plantea una nueva escala de longitud &p que toma valores mas grandes que
los tamanos moleculares, como se observa en analisis de sistemas poliméri-
cos [67]. Las mismas observaciones se ven en los ajustes C y D, con valores
menores en los x2.

Los ajustes E y F muestran que los datos se ajustan bien considerando
renormalizacion de Fisher, si se considera el primer término de correccion de
Wegner, no mejora el ajuste, resultado que justifica los altos valores de I’y
obtenidos en los ajustes By D (con v = 1;1,24).

En el ajuste G, v se considerd un parametro ajustable. El valor obtenido
excede el valor del exponente renormalizado, lo cual justifica el mejor ajuste
obtenido con v = 1, 39.

La relacién entre la distancia al critico en la direccién isomorfa de campo
constante t(u) y la de direccién perpendicular a densidad constante ¢(z.)

estd dada [68], segin la teoria [69, 70] por

t(t:v;) N (1%&1:))“. [1 L (7@)&] (2.5)

donde t5 es la temperatura carcateristica definida

ty = [Aoi'c(l — ) <Tlc ZZZ)T o (2.6)

Z. es el valor medio de la fraccién molar de KC1, Ay ~ 0, 18v0/&3 [71], vo
se estima del volumen molar. Si ¢(u)/ta]* >> 1, t(u) ~ t(x.), el exponente
no se renormaliza. A [t(u)/ta]* << 1, t(p) ~ [t(z.)/t5]/ =) el exponente
debe ser renormalizado.

Se calculd dT, /dzx. determinando experimentalmente la composicién criti-
ca de tres isotermas. Como muestra la figura 2.6, el valor de ¢, (extremada-

mente grande), confirma la renormalizacién del exponente.
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Figura 2.6: Célculo de la temperatura caracteristica to. Determinacion de
dInT./dx,

60 - T.=-55.9+17657.0 X,
> 50
40 |-
| | | |
0.0208 0.0212 0.0216 0.0220
X

Se descarta el comportamiento de campo medio en el intervalo de tempe-
ratura medido. La figura 2.7 muestra los datos experimentales juntos con los
calculados con los pardametros del ajuste E. Como se observa en la misma,
la baja turbidez de la muestra restringio el intervalo de distancia al punto
critico medido. A valores de t >1072, la muestra alcanza su turbidez base
y no se puede obtener informacién relevante a distancias mayores del punto

critico.
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Figura 2.7: Ajuste de los datos de turbidez segin la ecuacién 2.2
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2.4. Curva de coexistencia

Desarrollo experimental

2.4.1. Materiales

Se preparé una solucién de agua MilliQ) y dioxano (Merck pro analysis),
previamente filtrado, de fraccién molar de dioxano z = np/(np + na)=0,295.
Se colocaron aproximadamente 70 mL de la solucién en la cubeta de medida

y se agregé exceso suficiente de KC1 (Mallinckrodt).

2.4.2. Determinacién de la temperatura critica

La temperatura del bano termostatico fue regulada por un controlador
de temperatura (Hart) y con circulacién de fuente fria de agua. Se midi6 con
un termistor con una precision de 5 m°C.

La temperatura critica se determiné como la temperatura media entre la

mayor y menor temperatura a la cual se observd una y dos fases respectiva-
mente, siendo T, = (38,771 £ 0,027) °C.

2.4.3. Métodos de medida. Indice de refraccién

El indice de refraccién fue usado directamente en varios trabajos, como
pardmetro de orden para el estudio de la curva de coexistencia [42, 72]; dado
que esta directamente relacionado con la composicién a través de la ecuaciéon
de Lorentz-Lorenz

n?—1 4

2o gﬂpNA Zai()\)Fi (2.7)

donde n es el indice de refraccién, F; la fraccion masica del componente i
y a;(A) es la polarizabilidad del componente i calculada para la longitud de

onda del haz con el cual se mide n y p es la densidad masica de la mezcla.
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El indice de refraccion se determiné midiendo el angulo de minima des-
viacién: cuando un haz atraviesa una celda cuyas paredes forman un cierto
angulo « (a # 0), dicho haz se desvia en un angulo ¢ respecto de la direccién
original. El valor de ¢ depende del angulo de incidencia y de los indices de
refraccién de los medios que atraviesa el haz (ver figura 2.8).

El angulo ¢, para el cual la desviacion del haz es minima se relaciona

con el indice de refraccion de la muestra segin:

Adx = tan(yp) (2.8)

Naire SIN(P) = Nagua SIN(Pm) (2.9)
L sinl(dm +a)/2

Nm = agua sin(oz/?) (21())

d es la distancia entre dos planos fijos L y Ly por los que se mueve el detector,
Az = x1 — x4, siendo x; la distancia desde el punto cero (no deviacién) hasta
la posicién del haz en L;, una vez que atravesd la muestra. ¢ es el angulo
medido, relacionado con ¢y, a través de la ley de Snell, ecuacién (2.9). La
distancia d fue calibrada midiendo el angulo de minima desviacién producido
cuando el haz atraviesa una muestra que contiene un liquido puro de indice
de refraccién conocido, (dioxano en este trabajo). El indice de refraccién del
agua del bano termostatico n,gu, se calculé para cada temperatura segin
datos bibliogréficos [73].

El dispositivo utilizado para las medidas de indice de refraccion se muestra
en las figuras 2.9 y 2.10. Este consta de una celda prismatica de de vidrio
éptico (C), ensamblada entre dos bases cilindricas de aluminio anodizado
(Al). La base superior esta unida al posicionador de giro (G) por medio de
una varilla roscada. El posicionador de giro es el que permite la rotacion de
la cubeta para encontrar el dngulo de minima desviaciéon y, estda adosado a
un dispositivo que permite subir y bajar la cubeta (P).

La celda se sumergié completamente en un bano termostatico (T) regu-

lado por un controlador de temperatura Hart con una estabilidad de 10 m°C
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Figura 2.8: Variables medidas y calculadas en la determinacién del indice de
refraccion. T: termostato; linea entrecortada: haz sin desviacién; linea sélida:
haz desviado. El siginificado de d = L.; — Lo, 21, 22, @, ¢y v ¢ se explican en

el texto. Vista desde arriba

™

2
LASER

LT
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aproximadamente.

Figura 2.9: Dispositivo utilizado para medir indice de refraccion. T: termos-
tato; P: posicionador de altura; C: celda o cubeta, G: posicionador de giro y

Al: bases cilindricas de aluminio anodizado

—1

P
[G] [T

AARRARRRARNY
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Figura 2.10: Corte perfil del posicionador de altura de la cubeta. L=laser,
P=posicionador de altura, Al: bases cilindricas de aluminio anodizado. El

haz del laser atraviesa por las paredes de la cubeta que forman un dngulo de
60°

— | Al

~~ —— L

T —
—
—_—

Al

La adquisiciéon de datos consistié en obtener el perfil de intensidades del
del laser, midiendo la intensidad del haz para pequenas variaciones de la
posicién del detector. La intensidad del haz emergente fue medida por un
fotodetector sujeto a un tornillo micrométrico y ubicado en un punto sobre L,
o Ly . Moviendo el tornillo micrométrico, se anotaron los valores de intensidad
para una pequena variacion de la posicion del detector registrada. De esta

manera se obtuvo la distribucién completa de intensidades del haz en funcién
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de la posicion. Los datos fueron ajustados con una funcién gaussiana y el
maximo de la misma fue tomado como el valor de z;, segiin corresponda.
Este procedimiento se realizé para las cuatro posiciones que determinan las
distancias del calculo de cada valor de indice de refraccion. Todos los pasos se
realizaron para cada una de las dos fases coexistentes a cada temperatura. Los
valores de indice de refraccién se determinaron con un error de én=2,5-10"*
determinado por propagacion de los errores experimentales.

El angulo de minima desviacién se determiné manual y visualmente, ro-
tando el posicionador de giro con la cubeta y observando simultaneamente la
posicion del haz en un papel. Para aumentar la sensibilidad en la determina-
cién, el haz emergente se reflejé sobre un espejo, prolongando el recorrido del
mismo y se observé el desplazamiento del haz sobre una hoja milimetrada,
figura 2.11.

Figura 2.11: Determinacion del angulo de minima desviacion visualmente

2.4.4. Solubilidad de la sal

El arreglo utilizado para obtener valores de concentracion de sal en fases

coexistentes, se muestra en la figura 2.12. Se colocaron aproximadamente 500
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mL de una solucion de dioxano-agua saturada con KCI en un erlenmeyer de
vidrio con tapén de teflon, el cual estaba perforado con tres orificios para
pasar sendos catéteres de teflon. El recipiente de vidrio fue sumergido en un
bano termostatico, dejando el tapén por fuera del mismo.

A cada temperatura la mezcla fue agitada. Una vez alcanzado el equilibrio
se interrumpié la agitacién y se dejoé que las fases decantaran. Una vez que
se vieron nitidas se hizo circular nitrégeno por uno de los catéteres con el
objeto de presurizar levemente el sistema y desplazar una porciéon de cada
una de las fases hacia los dos vasitos externos via los dos catéteres restantes
(ver figura 2.12).

Los vasitos fueron previamente pesados y una vez llenados con solucién
y tapados, se volvieron a pesar, a temperatura ambiente en ambos casos. El
solvente fue evaporado en estufa a 70 °C. La sal precipitada y seca se peso.
Conociendo las masas de solucion y sal, se calculé la molalidad de la sal, m.

La temperatura critica, T, = (38,115 + 0,036) °C se determiné de la
misma forma que en las medidas de indice de refraccion, asi como se repitio la

forma de control de temperatura.

2.4.5. Resultados y andlisis

Los valores de indice de refraccién de la zona de coexistencia se muestran
en la tabla 2.3.

Con el objeto de eliminar los efectos regulares (ver analisis mas adelante),
se midieron valores de indice de refraccién en la zona homogénea. Para ello
se prepararon soluciones de composiciones variadas, fp = wp/ (wp + wy) =
0,355 — 1,0, todas saturadas con KCI (w es la masa de dioxano, D, o agua,
A) , abarcando temperaturas desde 20 °C hasta la temperatura de separacién

de fases para cada composicion. Los resultados se muestran en la tabla 2.4.
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Figura 2.12: Recipiente usado para medir concentracion de sal

A

Los datos de indice de refracciéon obtenidos se muestran en la figura 2.13.

En la zona homogénea se observa una dependencia lineal del indice de refrac-
cién con la temperatura, que se acentia a altas concentraciones de dioxano. A
diferencia de lo que se observa para todas las isopletas, ya que para la mues-
tra binaria HoO - KCI el indice de refraccién aumenta con la temperatura,
debido a la simultanea ocurrencia de dos procesos asociados: disminucion de
n por expansion del liquido y aumento de n por aumento de la concentracion
de sal. El efecto total estd dominado por el segundo.

El indice de refraccién depende de la composicién (ecuacién 2.7) y de la
temperatura a través de la dependencia de la densidad con T'. La eleccion de
n como parametro deorden descansa en su vinculacion con la composicién,
siendo la dependencia en T" un efecto regular normalmente poco significativo
cerca del punto critico.

En coordenadas n — T la curva de coexistencia asimétrica del sistema

DAKCI indica que para éste, la variacion del indice de refraccién con la
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temperatura es comparable al efecto de concentracién. Aun en condiciones
relativamente préximas al punto critico (7" — T, >4 °C), predominan los
efectos regulares. Por lo tanto queda claro, que el indice de refraccién no

es una correcta eleccion como parametro de orden para el sistema DAKCI
cuando T'— T, >4 °C.

Figura 2.13: Indices de refraccién de fases coexistentes (circulos negros) y

zona homogénea (circulos abiertos)

80 -

70 - (]
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T/°C
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Tabla 2.3: Indice de refraccién ngy,p,, nins de fases coexistentes superior e in-

ferior, respectivamente; ¢t = (T — T.)/T.. Los valores de indice de refraccién

tienen un error de dn=2,5-10"4

Nsup Ning | t-10% || ngyp Ning | t - 102
1,3891 | 1,395 | 0,069 | 1,3856 | 1,397 | 0,674
1,3889 | 1,396 | 0,098 | 1,3851 | 1,397 | 0,756
1,3887 | 1,395 | 0,115 || 1,385 | 1,397 | 0,824
1,3884 | 1,396 | 0,147 | 1,3843 | 1,398 | 0,856
1,3878 | 1,396 | 0,17 | 1,3842 | 1,397 | 0,941
1,3876 | 1,396 | 0,188 | 1,3835 | 1,398 | 1,18
1,3876 | 1,396 | 0,22 | 1,3833 | 1,397 | 1,38
1,3874 | 1,396 | 0,257 | 1,3818 | 1,397 | 1,92
1,3873 | 1,396 | 0,289 | 1,3804 | 1,397 | 2,5
1,3868 | 1,397 | 0,297 | 1,3792 | 1,397 | 3,41
1,3871 | 1,397 | 0,355 || 1,3769 | 1,395 | 5,18
1,3862 | 1,397 | 0,398 | 1,3759 | 1,394 | 6,06
1,3863 | 1,397 | 0,468 | 1,3744 | 1,391 | 8,39
1,3861 | 1,397 | 0,47 | 1,3732 | 1,39 | 9,95
1.3864 | 1,397 | 0,47 | 1,3722 | 1,388 | 1,18
1,3856 | 1,397 | 0,552
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Tabla 2.4: Medidas de indice de refraccién y fp en la zona homogénea. Los

valores de fp tienen un error de § fp=0,001 y los de indice de refraccion,

on=2,5-1074

T/°C

Jo

T/°C

1,3666
1,3675
1,3679
1,3679
1,3680
1,3814
1,302
1,3792
1,3778
1,3806
1,3798
1,3790
1,3785
1,3782
1,3777
1,3778
1,3779
1,3922
1,3916
1,3911
1,3908
1,3903
1,3899
1,3803
1,3890
1,3885

o O O O

0,352
0,352
0,352
0,352
0,355
0,355
0,355
0,355
0,355
0,355
0,355
0,355
0,550
0,550
0,550
0,550
0,550
0,550
0,550
0,550
0,550

20,412
32,729
44,765
51,894
59,980
20,408
29,807
39,696
49,872
25,056
34,690
39,696
44,720
47,296
49,875
50,805
50,892
16,253
19,048
20,402
22,722
25,051
27 415
27,890
29,806
32,247

1,3968
1,4055
1,4039
1,4019
1,4001
1,4008
1,3988
1,3982
1,4085
1,4085
1,4074
1,4068
1,4060
1,4057
1,4045
1,4033
1,4009
1,4005
1,3988
1,3977
1,3968
1,3970
1,3972
1,4096
1,4057
1,4044

0,766
0,801
0,801
0,801
0,801
0,801
0,801
0,301
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,858
0,868
0,868
0,868

38,698
20,407
25,063
29,818
34,682
34,696
37,69
39,194
22,265
22,272
24,972
26,953
27,9
29,815
32,255
34,705
39,696
41,709
44,757
47,796
48,79
49,86
49,865
20,404
29,81
33,72
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Jo

T/°C

Jo

T/°C

1,3878
1,3874
1,3872
1,3977
1,3955
1,3945
1,3931
1,3922
1,3969
1,3968
1,3968
1,3964
1,3964
1,3950
1,3948
1,3949
1,3945
1,3936
1,3940
1,3939
1,3934
1,3928
1,3922
1,3923
1,3925
1,4040
1,4022
1,4003
1,3985

0,550
0,550
0,550
0,660
0,660
0,660
0,660
0,660
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,666
0,766
0,766
0,766
0,766

34,694
37,180
38,688
20,408
25,057
29,816
34,717
36,710
22,236
92,254
22,715
24,113
25,051
27,871
29,806
29,810
30,786
32,703
32,726
32,731
34,696
36,188
37,660
37,682
37,688
20,408
25,051
29,806
34,694

1,4041
1,4022
1,4013
1,4021
1,4000
1,3978
1,4120
1,4096
1,4075
1,4055
1,4037
1,4009
1,3990
1,4104
1,4096
1,4086
1,4064
1,4064
1,4058
1,4040
1,4019
1,3991
1,3987
1,3974
1,4203
1,4179
1,4139
1,4094
1,3993

0,368
0,868
0,868
0,368
0,368
0,868
0,901
0,901
0,901
0,901
0,901
0,901
0,901
0,910
0,910
0,910
0,910
0,910
0,910
0,910
0,910
0,910
0,910
0,910

—_ = =

34,7
39,415
39,685
39,913
44,79
47,84
20,419
25,051
29,816
34,707
39,702
44,764
49,87
25,052
26,951
29,818
34,705
34,712
35,66
39,715
44,78
49,89
50,86
54,94
15,895
20,404
29,81
39,696
59,99
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La fuerte incidencia de la parte regular motivo la exploracion de otras
variables como pardametros de orden alternativos. Se midieron y calcularon
variables relacionadas con la concentracién, como lo son fraccién masica de
dioxano (sobre una base libre de sal) fp y solubilidad de sal.

La fraccién masica de dioxano en fases coexistentes se calculé a partir
de los valores medidos en la zona homogénea, para muestras de proporcién
dioxano/agua conocida y en condiciones de saturacién. Para ello, se ajustaron

los valores medidos de n a la funcion

n(fp,T) = no(fp,To) + dnr(fo)(T —Tp) (2.11)
k

no(fo) = Y aifh (2.12)
=0

dne(fo) = Sbif (2.13)
=0

Wp

fD:m (2.14)

donde Tj es una temperatura de referencia (7, = 20°C), a; y b; son coefi-
cientes ajustables. El ajuste se realizé minimizando los valores de x* = (Nexp—
Neale)? /0n? usando el algoritmo de Levenberg-Marquardt, siendo dn=2.5 -1074,
determinado por propagacion de los errores experimentales.

Los ajustes se realizaron para valores de k =1—5y m = 1— 5, eligiendo
para valores de x? similares, los érdenes mds bajos. El mejor ajuste se ob-
servo para k=2 y m=3, siendo los correspondientes parametros ag =1,366698,
a; =0,036312, as =0,015634, by = 0,000038/°C, b; = —0,000278/°C, by =
—0,0006232/°C y bs = 0,000384/°C. Los residuos del ajuste elegido, se mues-
tra en la figura 2.14 para tres concentraciones (fp =0,352; 0,550; 0,856) que
ejemplifican la dispersién presentada por las medidas realizadas en la zona

homogénea en todo el intervalo de temperaturas.
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Figura 2.14: Desviacién del valor de indice de refraccion experimental res-

pecto del calculado para tres concentraciones de dioxano. fp=0,352 (circulo),
0,550 (tridngulo) y 0,856 (cuadrado)

2
O

O

A O A =
5 O
5 1e o4 ® -
£ 0 a® 4 (]

.%_ N Oof A O
E A A 0 0
-2 =
| | | |
20 30 40 50
T/°C

Conocidos los valores de a;, b;, se obtuvieron los fp de fases coexistentes
como las raices del polinomio 2.11, donde los datos ingresados fueron tem-
peratura e indice de refraccion de cada fase de la curva de coexistencia. Los
valores calculados de fp para la curva de coexistencia se ven en la figura 2.15.
Esta curva es mas simétrica que la representada por indice de refraccién y, en

la zona de una sola fase, no se observa dependencia de fp con la temperatura
(curvas verticales).
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Figura 2.15: Fraccion masica de dioxano calculada en la zona homogénea y

en coexistencia
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Los resultados de molalidad de sal de fases coexistentes se indican en la

tabla 2.5 y se muestran graficamente en la figura 2.16.
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Tabla 2.5: Solubilidad de KCl en fases coexistentes, calculada como molalidad
de sal, mgyp, Mine, indica molalidad de sal en la fase superior e inferior,

respectivamente. Los valores tienen un error de dm=0,01 mol-kg*

t x 10? | mgyp/(mol kg™!) | myue/(mol kg™!)
0,184 0,236 0,884
0,408 0,184 1,092
0,638 0,14 1,198
1,01 0,11 1,397
1,01 0,109 1,392
1,51 0,099 1,631
1,51 0,099 1,66
2,02 0,068 1,798
2,53 0,068 2,031
2,53 0,067 2,008
4,05 0,031 2,486
6,09 0,026 3,117
8,07 0,028 3,602
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Figura 2.16: Medidas de molalidad de fases coexistentes en funcion de la

distancia al punto critico ¢
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2.4.6. Analisis de la curva de coexistencia.

Parametro de orden. Diametro

En sistemas fluidos, la variable asociada al parametro de orden no esta de-
finida a priori. En un sistema formado por un sélo componente, tanto la
densidad como el volumen de fases coexistentes podrian cumplir el rol del
pardmetro de orden (O). Sin embargo, se puede ver en la figura 2.17, que
la curva de coexistencia del agua representada en funcién de la densidad es

mas simétrica que la graficada en funcién del volumen. Por lo tanto, la va-



82 Capitulo 2. DAKCI

riable isomorfa con la magnetizacién espontdanea de un sistema magnético es
la densidad.

Figura 2.17: Curvas de coexistencia liquido-vapor del agua pura.

380 F 380 F

360 360
% %
< 340 - < 340

320} 320}

| | | | | | | |
00 02 04 06 08 0o 4 8 12 16 20
plg.cm® Viem®.g?

En el caso de sistemas binarios que presentan equilibrio liquido-liquido las
curvas de coexistencia fueron analizadas usando como parametro de orden
fracciéon molar [26], indice de refraccién [42, 74], fraccién volumétrica [54, 74]
y otras variables asociadas a la concentracion. La mayoria de los trabajos
coincide en que la fraccién volumétrica define la curva de coexistencia mas
simétrica [54, 74]. Algunos trabajos [26, 74] analizan la curva de coexistencia
ajustando para ¢ = V¥/(¥ + p(1 — ¥)), el pardmetro p, tal que genere la
curva simétrica de T en funcién de ¢, siendo ¥ la variable medida y ¢, el

parametro de orden.

Los sistemas ternarios presentan aun mayor complejidad con respecto a
la seleccion del parametro de orden correcto. Es por ello, que en este trabajo,
se exploraron diferentes variables, asociadas a la concentracion. Se analizaron
como posibles parametros de orden(O) n, fp y m; en el caso de n, sélo en

la regién asintética. Los valores de la diferencia de pardmetros de orden,
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AO = |Oins — Ogyp|, fueron ajustados a la ecuacion
AO = |Ogyt — Ogup| = BtP(1 4 Byt™ +..) (2.15)

donde Oyt y Ogyp corresponden a los valores de la variable O = m —m, de la
fase inferior coexistente con la fase superior (el subindice ¢ indica el valor en
el punto critico). By By son las amplitudes del pardmetro de orden y del pri-
mer término de correccién de Wegner, respectivamente, las cuales dependen
del sistema. [ es el exponente critico. Los ajustes se realizaron minimizan-
do (algoritmo Levenberg-Marquardt) el valor de x?*=(AOeyp — AOcaic)? /02,

siendo

0 = 602, + 50§up +(B- A0/t - (0,)? (2.16)

n

donde of = T;%- (07 + (t+1)* - 0}.), or y or, son el error absoluto de la
temperatura y la temperatura critica respectivamente. 605, 002, son los
cuadrados de los errores experimentales, 0y = 0ngp = 2,5 - 1074, dmiys =
dMgyp = 0,01 mol-kg™" v & fpintsup) = 01/ (dng + ddny - (T — Tp)), dng =
ai +2-az - fonfsup) Y 0dny = b1 +2 b - fo(intsup) + 3 - b3 f]%(inf,sup)'

La tabla 2.6 y el grafico 2.18 muestran los resultados del ajuste. Para
O = fp — f., se observa que el mejor ajuste se obtiene con la ley asintética
sin necesidad de incluir correcciones de Wegner (B;=0 en la ecuacion 2.15)

En el caso de O = m — m, la incorporacién del primer término de correc-
cion de Wegner, mejora la calidad del ajuste respecto de la observada para
By = 0 y por lo tanto se descart6 el ajuste con la ley asintdtica. La cur-
va de coexistencia es asimétrica. La solubilidad en la fase inferior (agua,
componente mayoritario), aumenta marcadamente con la temperatura; en
la fase superior si bien existen cambios relativos importantes, la variacion
absoluta de m con T es pequena. A distancias alejadas del punto critico
AO = Mips — Mgyp ~ Mins ¥ por lo tanto Am crece segin la solubilidad de la

sal.
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Si bien el indice de refraccion es una variable que fue usada en varios
trabajos como parametro de orden, en este trabajo, los marcados efectos
regulares que ha mostrado la curva de coexistencia, descarta la seleccién del
mismo para el analisis singular del sistema en la zona no asintética. Los datos
obtenidos para t < 1072 muestran que el sistema es descripto correctamente

con la ecuacién asintdtica.
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Tabla 2.6: Resultados obtenidos en el ajuste de la diferencia entre valores

coexistentes de las variables estudiadas como posibles parametros de orden,

segun la ecuacion 2.15, con n, fp, m

variable By B By Y2
n(t <1072) [ 0,0617 1,06
o 13713 0,72
1,3700 | 0,00641 | —— | 0,75

m 44844 | 29261 | — | 1.6

Figura 2.18: Residuos del ajuste de 6O de fases coexistentes. fp: circulo

blanco, m: circulo negro y n: cuadrado negro

3
< ogQ o o ° )
- | ]
Og 88 .% n - e
b Y o8 o) - OQ—.
; e O
g o) 1= i . ©- 0 o
@) O"m ©O °
) "
-3
| |
0.001 0.01 0.1



86 Capitulo 2. DAKCI

La curva de coexistencia se calcula a partir de

Ogupint = A0 + O (2.17)
siendo o o
0= “f;“p (2.18)

donde Oiys y Ogyp corresponden a los valores de O de la fase inferior coexis-
tente con la fase superior, los signos + y — indican fase superior (Og,p > O,)
y fase inferior (Oiy < O.) respectivamente. O es el didmetro (linea de si-

metria) de la curva de coexistencia. La expresion tedrica para el didmetro

[75]

Oinf + Osup
2
donde D;_,, Dag y D , son las amplitudes, dependientes del sistema y O,

0= = O + Dt + Dy_ot17%)  Dyt*? (2.19)
es el valor de la variable (n, fp, m) en el punto critico. de los términos que
tienen en cuenta la singularidad del didmetro[76] con a=0,11, la incorrecta
eleccién del parametro de orden [77, 78] y la dependencia lineal (regular)[79]
del diametro respectivamente.

Los ajustes del didmetro se realizaron minimizando (algoritmo Levenberg-
Marquardt) el valor de x? = (Oexp — Ocalc)? /05, siendo

302+ 002

2 inf 0 sup + (dlamo/t)2 . (O't)2 (220)

O'O =
donde 02, §Oiyt, 004y, fueron explicados previamente.
Los resultados y residuos del ajuste del didmetro se muestran en la tabla
2.7 y la figura 2.19.
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Tabla 2.7: Resultados del ajuste del didmetro segin la ecuacion 2.19 para n,

va m

variable D Di_, Dsyp O. X
n(t < 1072) || -0,140116 1,3922 | 1,1
o -1,1996 0,6661 | 1,2
-0,3381 — 1-0,3842 | 0,6734 | 0,61
1,8229 -2,3230 | — | 0,6715 | 0,60
m 5.4997 — | 4.6593 | 0.4731 | 3.6
-20.1436 | 27.6324 | —— | 0.4998 | 3.4

Figura 2.19: Residuos del ajuste del didmetro O fp: circulo blanco, m: circulo

negro y n: cuadrado negro.
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El analisis del didmetro para fp, m indica que los ajustes con el término
1 — « o 20 presentan diferencias marginales en 2. Esta observacién fue
reportada en varios trabajos [80, 81]. La anomalia 1 — a es muy dificil de
distinguir experimentalmente, el valor 1 — o es muy cercano a la unidad
(término lineal) y al término 20.

Debido a ello, en el presente andlisis, el término lineal (regular) fue usado
como criterio para preferir un ajuste sobre otros. Dado que en la fase ho-
mogénea la molalidad aumenta con ¢ (efecto regular), se prefirié el ajuste
cuya amplitud del término regular fue D > 0. Sumado a ello, los valores de
las amplitudes del ajuste con el término 1 — a son extremadamente altos.
Para fp los tres términos independientes presentan ajustes de igual calidad.

En el caso de n, con el fin de describir la curva de coexistencia en un
intervalo de temperaturas mas extendido, los valores de indice de refraccion
se calcularon a partir de la ecuacién 2.11, con T' = (t + 1) - T, y empleando
los valores de fp obtenidos en los ajustes del didmetro y parametro de orden.
Las curvas de coexistencia calculadas para n, fp, m segin la ecuacion 2.17, se
encuentran graficadas en la figura 2.20. A excepcion de z que serd discutido

mas adelante, la curva graficada en funcién de fp es la mas simétrica.
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Figura 2.20: Curvas de coexistencia experimental y calculada para n, cua-

drado y m, circulo
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Figura 2.21: Curvas de coexistencia experimental y calculada para fp, circulo

y z, tridngulo ( ver méas adelante)
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Los resultados obtenidos de indice de refracciéon y composicién, permi-
tieron calcular la densidad de fases coexistentes mediante el empleo de la
ecuacién de Lorentz-Lorenz para un sistema ternario (ver ecuacién 2.7), re-
emplazando F; = w;/(wp + wa + w;) para el caso de la fraccién mésica de la
sal, por ejemplo. Las polarizabilidades (a A = 632,8 nm) de agua, tugua(N),
y KCl, axcai(A), se obtuvieron ajustando la ecuacién de Lorentz-Lorenz a los
datos de indice de refraccién, molalidad (n—m) a T' = 25°C correspondientes
a una mezcla binaria de agua-sal subsaturada [82]. La polarizabilidad de dio-
xano puro, ap(A), se calculé a partir de la ecuacién ?? aplicada a un sistema
de un sélo componente con n = 1,4207 y p = 1,0366 [83].

La curva de coexistencia descripta por la variable densidad calculada
segun la ecuaciéon 2.7, se muestra en la figura 2.22, junto con la curva publi-
cada anteriormente [1]. La figura 2.23 muestra, comparativamente, el gréafico

de la diferencia de densidades y diametros en funcion de la distancia al critico.
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Figura 2.22: Curva de coexistencia en coordenadas densidad-t. Los circulos
negros son experimentales [1], los blancos, calculados usando datos n, con-

centracién y la ecuacion 2.7
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Figura 2.23: Diferencia de densidad de fases coexistentes y didmetro (restada
la densidad critica) de la curva representados en funcién de la distancia redu-

cida al punto critico. Los circulos negros son experimentales [1], los blancos
calculados.
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A partir de las dos figuras 2.22, 2.23, se puede ver que, si bien los valores
absolutos de densidades reportados anteriormente difieren de los calculados,
la forma de la curva es la misma. Por lo tanto, los resultados obtenidos
en este trabajo para el sistema dioxano-agua-KCl, basados en el estudio del
parametro de orden, son compatibles con la muestra reportada anteriormente
por Bianchi y Japas.

Los resultados muestran que asintGticamente cerca del critico (t < 1072),
efectos secundarios (como ser efectos regulares) son despreciables en el andli-
sis y todas las variables tienen igual jerarquia. En la regién asintética de la
mezcla heterogénea se observé un comportamiento Ising del sistema ternario
dioxano-agua-KCl, independientemente de la variable elegida. El andlisis no
asintdtico (¢ > 1072) es bastante mas complejo. La figura 2.24, muestra AO

graficada en funcién de la distancia al critico para cada caso estudiado.
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Figura 2.24: Diferencia de O de fases coexistentes reducida por la amplitud
de la diferencia de parametros de orden en funcion de la distancia al criti-
co reducida de fases coexistentes. fp circulos blancos, m circulos negros, n
cuadrado negro, p tridngulo blanco. La linea sélida es el valor dado por la

ecuacién asintética con =0,326
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El valor del exponente efectivo depende claramente de la variable elegida
para el andlisis (pendiente del gréfico). La seleccion del indice de refraccion
como parametro de orden queda claro que se descarta por efectos regulares
observados en la curva de coexistencia y que conllevan a un valor negativo de
Bt La discusion sobre las variables restantes requiere de un analisis detallado
del parametro de orden correcto que se presenta a continuacion.

Segin Griffiths y Wheeler [84], dado un potencial ®(O, hg, h1) ( ho es
el campo conjugado con O y hy es un campo), el comportamiento de ¢ en
la cercania del punto critico es el mismo, independientemente del nimero
de grados de libertad del sistema (nimero de componentes), si las variables
independientes de ® asociadas a los nuevos grados de libertad son campos
(P(O, ho, hy, ..., hy).

La energia de Gibbs molar para un sistema ternario esta dada por

G = iy + poxs + p3rs (2.21)

dG(z1, 9, 23,0, T) = prdzy + podwy + padrs + Vdp — SdT (2.22)

donde p;, x; son el potencial quimico y la fraccion molar del componente ¢
respectivamente. V' es el volimen molar y S la entropia molar de la mezcla.
p es la presion y T', la temperatura.

Reemplazando

x1=(1—=2)(1—z3) (2.23)
xy = z(1 — x3) (2.24)

z = wp/(wa), a presién constante se tiene que
dG(Z,.l’g) = ,ugl(l - JZg)dZ + (/1,31 - Zﬂgl)dl’g — S8dT (225)

donde pig1 = pig — p y pz1 = p3 — fia.
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La transformada de Legendre de G — G — x3(us1 — zji01) resulta en un

potencial €2 isomorfo al de un sistema binario,

Q= + zp2 (2.26)
dQ(T, zZ, /Lg) =dG — d[l’g(lugl — Z,ugl)] (227)
. T3 SdT

con z y us variables naturales de €). Los potenciales quimicos de los compo-

nentes 1 y 2 estan dados por

pr = — 2(09Q/02) 7, (2.29)
po = Q4 (1 —2)(0Q/02)1,,. (2.30)
pon = (09021, (21)

resultando po; el campo ordenador conjugado con el pardmetro de orden
b=z 2.

z es una funcion analitica de las variables estudiadas fp, n, m y de la den-
sidad p, que depende analiticamente del indice de refracciéon y composicién

a través de la ecuacion de Lorentz-Lorenz,

B /o
*= o+ (1~ o) - Mrp/Mra (232)
m =103 - Kl (2.33)

2Mrp + (1 — 2)Mry
n(z,T) = no(z,To) + dnp(2)(T — Tp) (2.34)
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donde Mrp y Mry son los masas moleculares de dioxano y agua, respecti-
vamente; ng(z,7o) vy dnr(2)(T — Tp) se definen de la misma forma que en
la ecuacién 2.11 y nkcy indica moles de KCI. En base a ello, cualquier va-
riable describe correctamente la zona asintética, donde efectos regulares son
despreciables.

A medida que la distancia al punto critico aumenta, el efecto directo del
aumento de la concentraciéon de sal ya no es despreciable y el exponente
critico efectivo aumenta en el caso de O = m y O = p.Las curvas graficadas
en funcion de las variables mencionadas son asimétricas. En cambio, O = fp
estd definido a base libre sal, como z (ver figura 2.21) salvo la pequena

asimetria que presenta la curva graficada en funcién de fp debida al cociente
(constante) Mrp /Mry # 1.

2.5. Conclusiones

Se estudio el comportamiento asintdtico del sistema dioxano - agua - KCl
en la zona donde presenta miscibilidad total y en coexistencia. En la zona
homogénea, debido a razones experimentales, la determinacién se realizé por
un camino no isomorfo y por lo tanto el exponente critico fue renormalizado.
El analisis realizado muestra un comportamiento Ising del sistema en todo el
intervalo de trabajo en la zona homogénea, sin necesidad de incluir términos
adicionales de correccion de Wegner.

Los resultados de turbidez obtenidos no contradicen los reportados por
Bianchi y colaboradores, los cuales observaron un cruce a valores mayores del
exponente critico efectivo del pardmetro de orden a distancias ¢t >1072.

El estudio de la curva de coexistencia permitié estudiar la importancia
de la seleccion correcta del parametro de orden. Se consideraron distintas
variables posibles de representar el comportamiento del pardametro de orden,

n, fp, m y anteriormente p (Bianchi y Japas). Asintéticamente al critico
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(t < 1072), efectos secundarios (como ser efectos regulares) son despreciables
en el andlisis y todas las variables tienen igual jerarquia.

En la zona no asintética se obtuvo el parametro de orden correcto y en
base a la discusion presentada, el sistema ternario dioxano - agua - KCI,

presenta comportamiento Ising en todo el intervalo de trabajo.
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3.1. Introduccién

El dltimo periodo de esta tesis se dedico a estudiar la posible existencia

de un punto tricritico en mezclas ternarias iénicas.

Existen puntos tricriticos de diferente naturaleza. Los sistemas cuaterna-
rios, en un intervalo de temperaturas pueden presentar miscibilidad parcial
con tres fases coexistentes. A la temperatura del punto tricritico T;, las tres
fases tienen igual composicién y frente a un pequeno cambio de temperatu-
ra, desaparecen las dos interfaces simultaneamente. En el punto tricritico dos

lineas criticas (liquido-liquido) se intersectan.

Otro tipo de punto tricritico es aquel que resulta de la interseccion de
la linea de transicion de segundo orden con la curva de transicién de primer
orden. Ejemplo de ello, son las mezclas de He3-He?. El He? y He? presentan
ambos transiciones de fase de segundo orden fluido-superfluido a la tempe-
ratura 7T), donde el parametro de orden esta dado por la funcién de onda.
En las mezclas de He3-He?, a medida que la composicién de He® aumenta,
T\ disminuye hasta que a x ~ 0,67 y T} (punto tricritico), la transicion de
segundo orden termina en la curva de transicién de primer orden (liquido-
liquido), donde la composicién de fases coexistentes es el pardametro de orden.
Las dos ramas de la curva de coexistencia en las cercanias del punto tricritico

son lineales en funcién de la temperatura (Az < T — T, § = 1).

Este fendmeno también se ha observado en sistemas poliméricos (figura
3.1). A valores bajos del grado de polimerizacién N (nimero de mondéme-
ros que consituyen la cadena polimérica), el exponente critico es no clasico
(8 =0,326). A medida que N aumenta, se observa un aumento del exponen-
te critico efectivo controlado por el pardmetro 1/N'/2 [85] (atin en la zona
asintética). En el punto punto tricritico P(Ty), N — ooy ¢ = 0, el exponente
es clasico con § = 1, las ramas de la curva de coexistencia son lineales en

funcién de la temperatura. En la zona homogénea, el exponente critico efec-
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tivo de la susceptibilidad varia desde v = 1,24 hasta v = 1 cuando N — oo
[67] (7vanderWaals = 1)-

Figura 3.1: Curvas de coexistencia del sistema poliestireno+metilciclohexano
para distinto grado de polimerizacién [5], [6]. A N — oo, aparece un punto

tricritico P

0.4

A bajas temperaturas los materiales antiferromagnéticos presentan una
transicién de primer orden paramagnética-antiferromagnética (salto discon-
tinuo en la magnetizacién M), cuando se aplica un campo. A T > Ty, la
transiciéon antiferromagnético-desorden es continua, el sistema presenta un
unico valor M), siendo el parametro de orden la diferencia de las magneti-
zaciones de las subredes del material antiferromagnético. El punto (T3, M)
en cual la transicion de segundo orden pasa a ser de primer orden, es el pun-
to tricritico. Las dos ramas de la curva de coexistencia son lineales en las

cercanias del mismo (M o T').
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Estudios tedricos recientes [61, 62] sobre la naturaleza del comportamiento
critico de sistemas i6nicos, predicen la existencia de un punto tricritico, como
se observa en algunos materiales antiferromagnéticos. Estos estudios fueron
planteados en modelos continuos y discretos, donde se sugiere que una linea
de transicion de segundo orden de tipo orden-desorden de cargas existiria en
sistemas idnicos, la cual intersectaria (en el punto tricritico) a la curva de
coexistencia liquido-liquido (ver figura 3.2, linea entrecortada). Dependiendo
de la constante diléctrica, el punto critico (3 = 0,326) y/o el tricritico (5 = 1)

serfan accesibles.

Figura 3.2: Las curvas de transicién de primer y segundo orden se intersectan
en el punto tricritico. En este ejemplo, el punto tricritico es metaestable.

Observar el cambio de la forma de la rama derecha en la zona de estabilidad

La evidencia experimental de un posible punto tricritico en sistemas iéni-
cos fue publicada por Jacob y colaboradores [2], quienes estudiaron el sistema
ternario 3-metilpiridina - agua - bromuro de sodio (3MPANaBr), midiendo
dispersién de luz en la fase homogénea, para muestras con diferentes con-
tenido de sal de sal. Sus resultados muestran una tendencia del exponente

critico efectivo de la susceptibilidad (7), a valores de campo medio a medida
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que aumenta la concentracién de sal. Para valores de concentracién de sal
mayores que 0,165 m/m, los resultados experimentales indican un comporta-
miento de campo medio aun en la zona presuntamente asintética. A su vez,
los autores reportan un aumento en la turbidez base posiblemente debida a la
formacion de clusters y una pequenia anomalia (escalén) en la curva critica.
Jacob y colaboradores, en base a sus resultados, concluyen que es altamente

probable la existencia de un punto tricritico en el sistema estudiado.

Un segundo sistema, dioxano - agua - nitrato de litio fue estudiado en
1952 por Klochko y Grigoriev[3]. El estudio se basa en medidas de solubilidad
y conductividad para muestras con una relacién de moles de dioxano/agua
constante y variando la concentracién de sal en el sistema. Las medidas de
conductividad se realizaron en la zona homogénea, indicando un aumento
de la conductividad x al aumentar la concentracién de sal, seguido por una

disminuciéon de s.

En el mismo trabajo se midi6 la temperatura de separacion de fases para
distintas concentraciones de sal a relacién de moles de dioxano/agua cons-

tante. Esta medidas se muestran graficamente en la figura 3.3.

Los autores reportan, como se ve en la figura 3.3, una curva triangular
cuyo vértice se localiza a 11.4 °C y 8.8 %mol de sal. Dado que los sistemas
que presentan punto tricritico muestran una curva de coexistencia de forma
triangular (como la figura 3.1), la forma de la curva reportada estaria in-
dicando la existencia de un punto tricritico en las isotermas cercanas a 10
°C.

Teniendo en cuenta que el valor que toma el exponente critico de la sus-
ceptibildad 7 en las cercanias de un punto tricritico es el mismo que el de
campo medio de un punto critico aislado, las determinaciones realizadas por
Jacob y colaboradores no son concluyentes, aunque sugestivas. En cambio,
una curva de coexistencia triangular seria evidencia convincente de fenéme-

no tricritico.
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Figura 3.3: Representacion de la temperatura a la cual se produce separacién

de fases en funcion de la fraccién molar de LiNOg3
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La primera parte del trabajo, se baso en la determinacion del exponente
critico 8 en la zona asintética del sistema 3MPANaBr mediante medidas de
indice de refraccién de fases coexistentes. Dicha determinacién debe proveer
una evidencia irrebatible sobre las caracteristicas criticas del sistema: Si éste
estuviese dominado por un fenémeno tricritico, 5 = 1. Si en cambio, la
transicién observada correspondiese a un critico clasico, § = 0,5. Ademas,
se estudio la zona de una sola fase con el fin de corroborar los estudios y
andlisis previos [2].

En la segunda parte, se estudiaron cualitativamente las isotermas de co-
existencia del sistema DALINOj, con el fin de verificar la "forma (triangu-

lar)”de la curva de coexistencia.
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3.2. Parte I. 3MPANaBr
3-Metilpiridina- Agua-Bromuro de Sodio

..Although the physical nature of this point is discussable, we present
some arguments that at this point the two near-critical liquid phases may
coexist with a microheterogeneous ("micellar” ) phase...We speculate that this

line is a weakly first-order transition, however, more direct experimental...

M. A. Anisimov, J. Jacob, A. Kumar, V. A. Agayan and J. V. Sengers,
Phys. Rev. Lett. 85, 2336 (2000)

3.2.1. Desarrollo experimental

Los estudios de curva de coexistencia por medidas de indice de refraccién
y de turbidez en la zona homogénea, fueron realizados segun la descripcion
del capitulo 2.

El sistema 3MPANaBr fue estudiado a concentracion fija (informada por
Jacob). La concentracion seleccionada fue la que presenta un comportamiento

de campo medio en todo el intervalo de temperatura medido, fy,p,=0.17 [2]
Y fagua=0.599.

3.2.2. Materiales

Los materiales utilizados, 3-metil piridina (3-picolina, Aldrich, 99 %), Na-
Br (J.T. Baker, 99.5 %) se usaron sin previa purificacién. Se us6 agua desio-

nizada MilliQ (conductividad especifica por debajo de 1 Scm ~1).
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3.2.3. Determinacion de la temperatura critica

Durante el desarrollo del trabajo se observéd una variacion de la tempera-
tura critica con el tiempo (10 m°C/dia) y un aumento de color amarillento de
la muestra, indicando inestabilidad quimica de la misma. Estudios realizados
bajo atmosfera de Ny, o cambiando la exposicion a la luz, no mostraron te-
ner influencia en dichos cambios. La inestabilidad quimica, cambio de color,
se observé solo en el sistema ternario y no asi en el binario metil piridina-
agua. Si bien la existencia de impurezas, formadas por descomposicion de
la muestra, afectan la determinacién de la temperatura critica, no deberian
modificar la forma del potencial termodinamico significativamente. La difi-
cultad radica en asignar a cada variable determinada la verdadera distancia

al punto critico.

El corrimiento de la temperatura critica fue considerado a lo largo de toda
la determinacion experimental de la curva de coexistencia. La temperatura
critica fue determinada todos los dias y asignada a los valores medidos en el

mismo.

En el caso de medidas de turbidez, por razones experimentales ya men-
cionadas (capitulo 2), la muestra no fue agitada durante la determinacién,
por ello se midi6 la temperatura critica al sélo comienzo y al final de toda
la experiencia, asignandolas al primer y ultimo dias respectivamente. La de-
terminacién total llevo tres dias, el valor medio entre la temperatura critica
determinada el primer dia y el ultimo dias, fue asignado a los datos registra-
dos en el segundo dia. La temperatura critica mostré un corrimiento de 30

m°C al tercer dia.

La determinaciones de temperatura critica presentan un error de 10 m°C.
Las incertezas en las temperaturas son de 3 m°C y 5 m°C en las medidas de
turbidez e indice de refraccién respectivamente. Los valores se informan en
las tablas 3.1 y 3.2.
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3.3. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.4 y la tabla 2.1 para
los datos de turbidez y en la figura 3.5 y la tabla 3.2, los datos de coexistencia.
Como puede observarse en la figura 3.5, la curva de coexistencia es claramente

distinta de la correspndiente a un punto tricritico.
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Tabla 3.1: Turbidez 7 experimental a lo largo de la isopleta critica del sistema
3MPANaBr, t = (T, — T)/T-

T T 10467 | T, 103 ¢
°C em~! | em™! °C
31,963 | 0,2096 4 32,14 | 0,58
31,845 | 0,1342 2 32,12 | 0,92
31,689 | 0,0865 2 32,12 | 1,43
31,537 | 0,064 1 32,12 | 1,92

31,004 | 0,0371 | 1,5 |32,12| 3,37
30,676 | 0,0281 | 1,5 |32,12| 4,74
30,049 | 0,0202 | 1 |[32,12] 68
29,469 | 0,0165 | 1 |[32,14| 8,75
28,84 | 0,0148 | 1,5 |32,12 10,76
27,887 | 0,0129 | 0,5 | 32,14 | 13,93
26,456 | 0,0115 | 0,7 | 32,14 | 18,61
25,097 | 0,0106 | 1 |32,14 | 23,07
25,086 | 0,0108 | 1 |32,15 | 23,15

24,099 | 0,01 1 32,15 | 26,38
23,161 | 0,0097 1 32,15 | 29,46
22,379 | 0,0093 1 32,15 | 32,02
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Tabla 3.2: Indice de refraccién a lo largo de la curva de coexistencia y en la

zona homogénea a lo largo de la isopleta critica

T T. 103 ¢ n

°C °C

27,884 | 32,12 | -13,88 1,4042

29,33 | 32,18 | -9,34 1,4037

30,78 | 32,18 | -4,58 1,4036

32,04 | 32,12 | -0,26 1,4033
Nsup Ninf

32.153 | 32.12 | 0.11 | 1.4085 | 1.3981
32.273 | 32.12 | 0.5 | 1.4125 | 1.3943
32.406 | 32.19 | 0.72 | 1.414 | 1.3932
32.436 | 32.13 1 1.4157 | 1.3925
32.570 | 32.19 | 1.25 | 1.4157 | 1.3912
32.600 | 32.16 | 1.45 | 1.4156 | 1.391
32,728 | 32.14 | 1.94 | 1.4175 | 1.3893
32.931 | 32.18 | 2.45 | 1.4191 | 1.3892
33.197 | 32.16 | 3.41 | 1.4205 | 1.3877
33.635 | 32.14 | 4.89 | 1.423 | 1.3859
33.639 | 32.14 | 4.92 | 1.4233 | 1.3862
34.542 | 32.15 | 7.84 | 1.4265 | 1.3836
36.079 | 32.14 | 129 | 1.4305 | 1.3804
38.256 | 32.18 | 19.89 | 1.4337 | 1.3784




112 Capitulo 3. Fenémeno Multicritico

Figura 3.4: Turbidez medida en la zona homogénea para el sistema 3MPANa-
Br. Los simbolos indican puntos experimentales y las lineas, los calculados.

El grafico superior muestra la dispersion los residuos del ajuste
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Figura 3.5: Indice de refraccién medidos a lo largo de la curva de coexistencia.
Los simbolos se refieren a valores experimentales. Las lineas llenas muestran
valores calculados en la curva de coexistencia y la linea punteada, valores

calculados en la zona homogénea
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El analisis de los datos fue realizado mediante un ajuste con las ecuaciones
asintéticas 2.15, 2.19, segin se describi6 anteriormente (capitulo I).

La tablas 3.3, 3.4 y 3.5 muestran que valores de exponentes criticos Ising
ajustan mejor los datos que los de campo medio. Se considerd la renormali-
zacién del exponente critico, teniendo en cuenta que se trata de un sistema
ternario estudiado a composicién constante. En el caso de medidas en la

zona homogénea, el ajuste con los exponentes renormalizados es marginal-



114

mente mejor que el correspondiente a los exponentes sin renormalizar. Los
resultados de la curva de coexistencia descartan la renormalizacién de los

exponentes. Los resultados del ajuste de las dos determinaciones se ven en

las figuras 3.4, 3.5 y 3.6.

Tabla 3.3: Resultados del anélisis de turbidez en la zona homogénea a lo largo

de la isopleta critica segun la ecuacion 1.17. * valor fijo

Capitulo 3. Fenémeno Multicritico

fit | o Y1097 | Thase | T1 | X2
nm em~! | em™!
1] 0301393 453 [00083] — [ 5.0
II | 0,15 {1,393 | 2,82 | 0,0072 | 89 | 1,3
III | 0,026 1 39,2 | 0,0059 | — | 23
IV | 0,022 1 54,1 | 0,0099 | -6,3 | 2,8
v | 023 | 124 | 998 | 00077 | — | 15
VI| 0,18 | 1,24 | 9,30 | 0,0074 | 1,2 | 1,5
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Tabla 3.4: Resultados del anélisis del parametro de orden en funcién de la

distancia al critico ¢ segin ecuaciéon 2.15. * valor fijo

fit I} B By e
1| 0,304 | 0,185 - 10,69
2 10,326*| 021 | — | 25

0,326* | 0,22 | -0,64 | 0,47

Tabla 3.5: Resultados del andlisis del didmetro en funcién de la distancia al

critico ¢ segun ecuacién 2.19

fit D Dging | Doag N, 2

Al 014 | — - | 1,4035 | 0,32
B |-0,61| 0,49 - | 1,4035 | 0,22
C|-0,06 | — |0,055 | 1,4030 | 0,22
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Figura 3.6: Anélisis de la diferencia de parametro de orden del sistema 3MPA-

NaBr ena funcion

los puntos experimentales y la linea sélida, los calculados con los pardme-

tros del ajuste. La linea entrecortada, los valores usando sélo la ecuacion

Capitulo 3. Fenémeno Multicritico

de la distancia al critico t. Los circulos negros representan

asintotica. El gréfico superior muestra los residuos del ajuste
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3.4. Conclusiones

Se estudio el sistema ternario SMPANaBr a concentracion fija de sal 0,170
m/m. La eleccién del indice de refraccién como pardmetro de orden no re-
quiere ninguna atencion particular: Jacob y colaboradores observaron un ex-
ponente clasico aun a distancias muy cercanas al critico, donde los efectos

regulares son despreciables.

Los resultados muestran que los datos, tanto en la zona de una sola fase
como en la de coexistencia, pueden ser ajustados con exponentes Ising y un
término de correccion de Wegner, para el caso de dos fases, descartando la

existencia de un punto tricritico con f=1.

El estudio asintético del sistema ternario mostré un comportamiento Ising
en todo el intervalo de temperaturas abordado. No fue necesaria la renorma-
lizacion de los exponentes aun habiendo realizado la determinacién por un
paso no isomorfo de concentracion constante. Estos resultados descartan la

presencia de un punto tricritico para concentracion de sal 0,170m/m.

Recientemente, el grupo de Wagner [86] publicé un estudio del mismo
sistema en la zona de una sola fase. Dicho trabajo se basa en el estudio
de la variacion de la viscosidad con la distancia al critico, abarcando varias

concentraciones de sal, m/my,p,=0,10-0,19.

Los resultados de Wagner muestran exponentes criticos Ising para todas
las concentraciones. En el mismo trabajo se reporta una dependencia lineal de
la temperatura critica con la concentracién que no presenta ningina anomalia

en la curva como asf lo reportaran Anisimov y colaboradores [2].

Las discrepancias observadas con los resultados previos, no encuentran
hoy en dia una respuesta fehaciente. Si bien la inestabilidad quimica cuestio-
narfa los resultados, el efecto mas importante de la misma (7;) fue corregido
y los resultados obtenidos distan mucho de ser casuales. Wagner no repor-

ta corrimiento de la temperatura critica y aun asi, sus resultados muestran
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comportamiento puramente Ising.
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3.5. Parte II. DALINO;
Dioxano-Agua-Nitrato de Litio

2. ITpwn pacTuopensu NUTPATa JNTHA DKBUMONILIAS CMCCh BOAL H AMOKCaHA
pacenamsaeTen. Ha nuarpamme cocran (% Mmon. HMTpaTta JmToa) — Temme-
patypa nsyx{maeas obiacT, mMeeT BAJ TPeyroibHAKA, OCHOBaHUE KOTOPOTo
upa 75° coc;user TOYKM ¢ cofepxcanneM 7 1 28% HATpaTa, a BepIUAHA JIGKAT
npn 11,40° n 8,8% untpara. I{puBaa nuxBHAYca pacTBOPOB HMEET HaJIOM
npm 11 mMon. % umTpaTa.

[2. La mezcla exhibe separacién de fases. En el diagrama z — T', la regién de
dos fases tiene una forma triangular con base a 75 °C conectando los puntos de 7
y 28 % de nitrato, con el vértice localizado a 11,40 °C y 8,8 % de nitrato.]

M. A. Klochko , I. G. Grigoriev, Izv. Sekt. Fiz.-Khim. Analiza, V.21, 318
(1952)

3.6. Desarrollo experimental

Se midieron cuatro isotermas de coexistencia a 9,1, 15,3, 25,0 y 50,2 °C.
Se utilizo un tubo de crioscopia con tapa a rosca para realizar las medidas.
Dicho tubo se sumergié en un bafio termostatico (regulado segin capitulo 2)
dejando sélo por fuera del mismo la parte de la tapa.

Se preparé una solucién concentrada de LiNOjz (Merck, pureza 99,995
%) en agua y una vez termostatizada se agregé dioxano en forma controlada
(goteo con jeringa) y cuantificada (por pesada) hasta observar separacién de
fases. Acto seguido, se agregé una cantidad medida de agua hasta obtener
una mezcla homogénea. Se cuantificd la cantidad de dioxano necesaria para

observar separacién de fases nuevamente.
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Dicho procedimiento se realizo repetidas veces hasta completar la curva
de coexistencia para cada temperatura. Agua y dioxano se agregaron con
jeringas y las cantidades se cuantificaron por diferencia de peso de las mis-
mas antes y después del agregado en la muestra. Entre cada agregado de
dioxano o agua, la mezcla se agité vigorosamente y la separacion de fases
se determiné visualmente, por aparicion de menisco amplificando la zona de
observacion con una lupa.

Se midié la conductividad del sistema ternario a dos isotermas, mante-
niendo constante la relacién dioxano/agua y variando la concentracién de
sal. Las medidas de conductividad se realizaron por una técnica de corriente
alterna. La celda de conductividad usada en la determinacion estaba consti-
tuida por dos electrodos de platino cubiertos con negro de platino [87].

La resistencia de la solucién se midié usando un puente automaético digital
de alta precision, Wayne Kerr Precision Component Analyser 6425, el cual
fue programado con el fin de adquirir el término real de la impedancia de
la celda a través de un circuito en paralelo. Estudios realizados indican una
dependencia de la resistencia medida con la frecuencia despreciable, por lo
tanto todas las medidas fueron realizadas a 1kHz. El puente mostré una
estabilidad mayor que 0,01 % por periodos largos.

La celda de conductividad se sumergié en un bano de kerosene con tem-
peratura regulada con un controlador Tronac con una precision de 10m°C.
La geometria de la celda permito agitar la mezcla, balanceando la celda ma-
nualmente con el fin de desplazar la mezcla hacia dos bulbos ubicados en la

misma por encima de los electrodos.

3.7. Resultados

Las medidas de las curvas de coexistencia isotérmicas obtenidas a cuatro

temperaturas (9,1, 15,3, 25,0 y 50,2) °C se encuentran en la tabla 3.6, 3.7,
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3.8 y 3.9. La figura 3.7 muestra las cuatro isotermas.

Tabla 3.6: Curva de coexistencia medida a 50,2 °C

TLiNO3g | Ydiox || TLiNO3 | Ldiox

0,110 | 0,431 || 0,024 | 0,612
0,102 | 0,389 || 0,013 | 0,722
0,098 | 0,387 || 0,133 | 0,418
0,094 | 0,385 || 0,127 | 0,411
0,088 | 0,385 || 0,123 | 0,405
0,082 | 0,386 || 0,119 | 0,400
0,079 | 0,388 | 0,113 | 0,397
0,076 | 0,389 || 0,111 | 0,396
0,073 | 0,394 || 0,109 | 0,393
0,067 | 0,400 | 0,106 | 0,391
0,065 | 0,401 || 0,101 | 0,390
0,062 | 0,404 || 0,083 | 0,386
0,056 | 0,417 || 0,079 | 0,385
0,045 | 0,456 || 0,068 | 0,393
0,033 | 0,540 | 0,058 | 0,411
0,030 | 0,553
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Tabla 3.7: Curva de coexistencia medida a 25,0 °C

TLiNO3 | Ydiox || TLiINOs | Ldiox
0,11 | 0,428 || 0,042 | 0,467
0,104 | 0,423 || 0,034 | 0,51
0,102 | 0,421 || 0,029 | 0,552
0,099 | 0,419 || 0,028 | 0,562
0,096 | 0,418 || 0,024 | 0,602
0,093 | 0,416 || 0,021 | 0,628
0,093 | 0,417 || 0,02 | 0,643
0,09 | 0,415 | 0,016 | 0,675
0,087 | 0,414 | 0,11 | 0,429
0,084 | 0,415 || 0,11 0,43
0,08 | 0,417 || 0,106 | 0,425
0,074 | 0,414 || 0,105 | 0,425
0,071 | 0,414 || 0,09 | 0,416
0,069 | 0,416 || 0,087 | 0,415
0,066 | 0,418 || 0,083 | 0,414
0,063 | 0,419 || 0,082 | 0,415
0,061 | 0,422 | 0,08 | 0,413
0,059 | 0,424 || 0,057 | 0,426
0,057 | 0,427 || 0,043 | 0,462
0,054 | 0,428 || 0,032 | 0,527
0,054 | 0,429 || 0,025 | 0,582
0,051 | 0,436 || 0,023 0,6
0,046 | 0,45
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Resultados

Tabla 3.8: Curva de coexistencia medida a 15,3 °C

TLiNO3 | Ydiox || TLiNOs | Ldiox
0,108 | 0,439 || 0,042 | 0,466
0,105 | 0,436 | 0,037 | 0,489
0,099 | 0,431 | 0,032 | 0,516
0,093 | 0,428 || 0,027 | 0,563
0,088 | 0,433 || 0,025 | 0,580
0,083 | 0,431 || 0,023 | 0,593
0,079 | 0,420 | 0,022 | 0,602
0,076 | 0,420 | 0,016 | 0,660
0,074 | 0,420 || 0,108 | 0,441
0,070 | 0,420 | 0,103 | 0,435
0,070 | 0,421 || 0,096 | 0,430
0,068 | 0,421 | 0,093 | 0,427
0,065 | 0,422 || 0,089 | 0,427
0,062 | 0,424 | 0,086 | 0,424
0,059 | 0,428 | 0,084 | 0,420
0,054 | 0,433 | 0,084 | 0,421
0,052 | 0,438 || 0,084 | 0,422
0,047 | 0,448 | 0,081 | 0,421
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Tabla 3.9: Curva de coexistencia medida a 9,1 °C

TLiNO3 | Ldiox
0,100 | 0,439
0,097 | 0,437
0,089 | 0,429
0,089 | 0,430
0,086 | 0,426
0,082 | 0,423
0,075 | 0,426
0,079 | 0,425
0,071 | 0,425
0,071 | 0,426
0,067 | 0,426
0,067 | 0,426
0,061 | 0,429
0,060 | 0,430
0,057 | 0,432
0,057 | 0,433
0,052 | 0,439
0,052 | 0,440
0,052 | 0,440
0,043 | 0,460
0,043 | 0,462
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Figura 3.7: DALINOj3. Curvas de coexistencia isotérmicas. El cuadrado mues-

tra la forma de las curva amplificada

LiNO,

0.8

Las tablas 3.10, 3.11 y 3.12 y la figura 3.8 muestran los resultados de las
medidas de conductividad realizadas a tres temperaturas y manteniendo la

relacién de nimero de moles dioxano/agua constante.
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Tabla 3.10: Medidas de conductividad a 9,1 °C, wp/wa = 4, 189

TLiNO3 R TLiNO3 K
Sm™! Sm™!
0,113 | 0,91941 | 0,071 | 1,05152
0,111 | 0,92739 | 0,069 | 1,05080
0,109 | 0,94206 || 0,066 | 1,05152
0,106 | 0,95516 || 0,063 | 1,03950
0,104 | 0,96665 | 0,061 | 1,03556
0,102 | 0,97656 || 0,058 | 1,02354
0,100 | 0,98474 | 0,055 | 1,00705
0,098 | 0,99177 | 0,055 | 1,00604
0,096 | 1,00030 | 0,054 | 0,99592
0,096 | 1,00100 | 0,051 | 0,97895
0,095 | 1,00705 || 0,048 | 0,95120
0,092 | 1,01523 || 0,045 | 0,91996
0,091 | 1,01906
0,090 | 1,02208
0,089 | 1,02533
0,088 | 1,02817
0,088 | 1,02987
0,087 | 1,03220
0,086 | 1,03475
0,085 | 1,03821
0,084 | 1,04058
0,083 | 1,04537
0,081 | 1,04910
0,081 | 1,04877
0,080 | 1,05053
0,078 | 1,05214
0,076 | 1,05430
0,075 | 1,05496
0,073 | 1,05430




3.7.

Resultados

Tabla 3.11: Medidas de conductividad a 9,1 °C, wp/wa = 4,104

LLiNO3 K TLiNO; K
Sm! Sm™!

0,107 | 0,96256 | 0,075 | 1,07055
0,101 | 0,99423 | 0,073 | 1,06975
0,098 | 1,00908 | 0,073 | 1,07032
0,094 | 1,02564 || 0,073 | 1,07055
0,094 | 1,02601 | 0,072 | 1,06963
0,090 | 1,03778 | 0,071 | 1,06918
0,088 | 1,04701 | 0,071 | 1,06963
0,088 | 1,04789 || 0,071 | 1,06986
0,085 | 1,05541 || 0,068 | 1,06633
0,082 | 1,06078 || 0,068 | 1,06564
0,081 | 1,06474 | 0,067 | 1,06678
0,081 | 1,06519 || 0,067 | 1,06952
0,078 | 1,06998 | 0,066 | 1,07066
0,078 | 1,06872 | 0,066 | 1,07112
0,078 | 1,06883 | 0,066 | 1,06496
0,078 | 1,08026 || 0,066 | 1,06530
0,078 | 1,07933 || 0,064 | 1,06724
0,078 | 1,06980 | 0,064 | 1,06587
0,078 | 1,07066 | 0,064 | 1,06406
0,078 | 1,07101 || 0,064 | 1,06440
0,078 | 1,07135 || 0,064 | 1,06826
0,077 | 1,07573 | 0,063 | 1,06157
0,081 | 1,06045 || 0,061 | 1,05686
0,078 | 1,06610 | 0,061 | 1,05831
0,078 | 1,06548 || 0,058 | 1,04603
0,076 | 1,06803 | 0,056 | 1,03648
0,076 | 1,06781 || 0,054 | 1,02412
0,075 | 1,06895 || 0,052 | 1,01245
0,075 | 1,07043 | 0,051 | 1,00140
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Tabla 3.12: Medidas de conductividad a 9,1 °C. wp/wa = 4,002

LLiNO3 K
Sm™!
0,110 | 0,97371
0,106 | 0,99840
0,103 | 1,01430
0,099 | 1,02997
0,096 | 1,04417
0,092 | 1,05921
0,089 | 1,06781
0,087 | 1,07469
0,083 | 1,08460
0,081 | 1,08992
0,079 | 1,09349
0,077 | 1,09637
0,075 | 1,09890
0,073 | 1,10011
0,071 | 1,09926
0,068 | 1,09830
0,067 | 1,09673
0,065 | 1,09218
0,063 | 1,09123
0,061 | 1,08578
0,059 | 1,07921
0,053 | 1,04910
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Figura 3.8: Isotermas de conductividad. El cuadrado muesta las curvas de
coexistencia. las lineas representan el camino a wp/wa constante recorrido a

9,1°C
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3.8. Conclusiones

Los estudios de conductividad muestran un maximo en la curva de con-
ductividad en funciéon de la fraccion molar de sal a concentraciones interme-
dias de la misma. Partiendo de bajas concentraciones de sal, la conductividad
aumenta con la concentracion y luego disminuye debido a la asociacion de
iones. En todo el intervalo abarcado de concentracién de sal, no se observa
ninguna anomalia en la curvas que indique una transicion de fase de segundo
orden.

Las curvas de coexistencia estudiadas a temperatura constante para el
sistema dioxano-agua-nitrato de litio, no mostraron ninguna singularidad.
La siguiente figura (3.9) muestra el gréifico de temperatura en funcién de la
fraccion molar de sal extrapolados de los datos experiemntales actuales y los
reportados por el autor.

Claramente se observa que la rama rica en sal es aquella que presenta
mayores diferencias entre los dos trabajos. A temperaturas cercanas a 10 °C,
los resultados de este trabajo no reproducen la forma triangular reportada

anteriormente.
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Figura 3.9: Temperatura en funcién de la fraccién molar de LiNOj. Los simbo-
los blancos son los reportados por Klochko y colaboradores [3] y los circulos

negros son los calculados en este trabajo
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El fenémeno de miscibilidad parcial (equilibrio liquido- liquido) tiene un
papel de suma importancia en muchos procesos relacionados con la industria
quimica. Por ello, la descripcion de las propiedades de estos sistemas ha sido
un tema de sumo interés. La mayoria de los modelos desarrollados buscan
expresar la energia de Gibbs exceso (G*°), la contribucién de no-idealidad
como mezcla, en funcién de potenciales de interaccién u;; que pueden ser mas
o menos empiricos. Dentro de las limitaciones de cada modelo, las curvas de

coexistencia quedan descriptas correctamente lejos del punto critico.

Aligual que el modelo de van der Waals predice la existencia de un punto
critico para un sistema de un componente, estos modelos de G*¢ predicen la
existencia de puntos criticos en mezclas de liquidos. Sin embargo, en todos
los modelos los valores de las variables criticas presentan diferencias cuan-
titativas importantes respecto de los valores experimentales. La falla de los
modelos reside en que desprecian los efectos de las fluctuaciones criticas en
el comportamiento del sistema, las cuales predominan en las cercanias del

punto critico.

Asintéticamente al critico (¢ << 1073), la longitud de correlacién de las
fluctuaciones criticas £ se vuelve mucho mayor que el alcance de las inte-
racciones, y en esa regién las leyes de potencia (ver Capitulo 1) describen
correctamente las propiedades termodindmicas del sistema. A medida que
¢ disminuye (1073 ~ t << 1), las leyes de potencia adicionan términos de
correccién [12] en un vano intento por extender la validez de la descripcion

de las ecuaciones de escala.

Existe un intervalo de distancias al critico, & ~ alcance de las interacciones
intermoleculares, en el cual tanto las leyes de potencia (incluyendo término
de correccién de Wegner) como los modelos clésicos, fallan en la descripcién
del comportamiento termodinamico del sistema. Por un lado, las primeras
desprecian las interacciones intermoleculares sistema-dependientes y por el

otro lado, los segundos no consideran las fluctuaciones criticas del sistema.
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En la tltima década se realizaron varios trabajos [88, 89, 90, 91] que
describen sistemas compuestos por uno o dos componentes, desde el com-
portamiento puramente Ising (asintéticamente al critico) hasta el puramente
clasico en forma continua, mediante la incorporacion de una funcion de cruce.

descripcion

Es la intencién de este capitulo proponer un camino para la descripcion
termodindmica completa del sistema ternario idnico dioxano - agua - KCI (sa-
turado), basado en la metodologia publicada. Para tal fin, se requiere abordar
varios problemas, como la definicién del potencial termodinamico que permi-
ta aprovechar las ventajas del principio de isomorfirsmo (ver Capitulo 2), la
seleccién de un modelo clasico que represente moderadamente bien al sistema
iénico en estudio en la regién alejada del punto critico, la separacion del po-
tencial en contribuciones regular y singular y finalmente la renormalizacion
de las variables, al estilo de la construcciéon de Kadanoft (Capitulo 1).

El primer punto, la definicién del potencial termodinamico, ha sido con-

venientemente discutido en el Capitulo 2.

4.1. Funcion de estado clasica

El diferencial del potencial termodindmico isomorfo (ecuacién 2.27) pa-
ra un sistema de tres componentes, uno de ellos un electrolito fuerte 1:1

(componente 3), estd dado por la expresién

2z
dQ(Z, ,ug) = ,ugle — mdﬂg (41)

Descomponiendo el potencial en un término de mezcla ideal y uno de

exceso, se tiene que

dQ(z, p3) = dQ (2, pg) + dQ™(z, us) (4.2)
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ideal 2x

= (par™ + p3i°)dz — =27

(dpide + dpi) (43)
donde piedl = RTIn(z/1 — 2), pid*® = RTInz y los potenciales quimicos

exceso se obtienen a partir del modelo de G**¢ seleccionado, segun:

exc __ 1 exc

1-2
“SXC — GGXC + ( 2 :L') aGeXC/ax)Z (4.5)

Para representar el sistema ternario iénico dioxano-agua-KClI, el modelo
clasico seleccionado fue uno compuesto por términos de largo alcance para
representar la interaccién ion-ion (descripto por el modelo de Pitzer-Debye-
Hiickel o PDH) y términos que consideran interacciones de corto alcance
(como las interacciones dioxano-agua, dioxano-ién y agua-ién) dados por el
modelo NRTL de Renon y Prausnitz [92] (non random two liquid) y aplicado
a soluciones de electrolitos por Chen y colaboradores|93], [94] . A estos dos
términos se le agregan un término con un cambio de estado de referencia
G*°, para representar la energia de Gibbs dentro de la convencion asimétrica
(img,—oy3 =1,1m, , oy =1y limy_,, 072 =1 )y un término de Born
GBo™ [95] que tiene en cuenta el cambio en el potencial de referencia del ion
con el cambio de constante diéletrica del medio.

La energia de Gibbs de exceso total se calcula entonces como la suma de

esos cuatro términos.

Gexc — GNRTL 4 GPDH 4 GBorn 4 Goo (46)
donde
(NRTL 21— %) 2tcangeant + [1 — 22 — 2(1 — 22)]g12t12 (47)
RT 20ca2® + g12[1 — 20 — 2(1 — 22)] + 2(1 — 2z) |
2tca1Gear® + 2(1 — 22) gartor ]
1—-22x—2(1-2 4.8
+ z— 2 z)] [Qgcala: +g212(1 —22) + 1 — 22 — 2(1 — 22) | (4.8)
tca ca1_2 - 1-2 tca ca 1-2 ]
or| b Gical z— 2( )] + tocagaca( ) (4.9)
T+ Greall — 22 — 2(1 — 22)] + gocaz(l — 22) |
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siendo t;; = wi; —uj5; ¥ W es la energia debida a la interaccion de corto alcance
entre las especies 1y j. ¢;; = exp(—ayjti;), da cuenta de la concentracion local
de especies i alrededor de una particula de j, y a;; es el llamado factor de
azar, que indica qué grado de azar se le permite a la distribucén boltzman-
niana (o = 1 redunda en una concentracién local decidida por el factor de

Boltzmann de la diferencia de interacciones).

y
GPDH 4APDH 1/2
RT = S%//Qegélen(l + rat/?) (4.10)
(2rNA)Y/2 1 e’
A = 1000 - = 4.11
PPH r 3 (4meokpT)l5 (4-11)

donde kg es la constante del Boltzmann, NA el nimero de Avogadro, e
la carga del electron, €y es la permitividad del vacio, €, es la constante

dieléctrica del solvente y Vi, es el volumen molar del solvente.

El término G corrige el estado de referencia de anién/catién , segin

G NRTL ca t 1 —
_21‘/‘3 = 9 [922) (tca2 _ 91212(2)> + (4_12)

RT RT 24 g1a(l — 2 2+ g12(1 — 2)
ca 1-— t
gear (1 — 2) by — g21l21%2 + (4.13)
1—2+gnz 1 -2+ gnz

cat ca 1 - Cat ca
ZG2cataca + ( Z)G1eatt ] (4.14)
Z02ca + (1 - Z)glca

y la expresiéon para GBo™ es

e? 1 1
B e
dregkpT ‘e €

GBorn
RT

1
)

donde ¢ es la constante dieléctrica del componente 1.
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4.2. Potencial singular

El término critico del potencial termodin mico est dado por

chit =0 - Qreg (417)

en las cercanias del punto critico, {2, corresponde a los primeros términos
de la expansion en serie del potencial, los cuales no presentan anomalias

criticas.

0N}
Qreg = Qze, T, ) + 8) (z — 2¢) (4.18)
z)
— 115 + 245, (4.19)
reemplazando en la ecuacion 4.17
Qorie (2, T, 1) = (1 — p9) + 2(p21 — pi5y)- (4.20)

El efecto de las fluctuaciones criticas se tiene en cuenta reescribiendo el
potencial en funcién del par metro de orden Az = z—zc y la distancia al criti-
co reducida (T'—T¢) /T, Qeit(2, T, 1) = Qerie (Az, ¢, 1) y luego renormalizando

segun las ecuaciones 4.25 y 4.26,

t o tg = tY B (4.21)
Az — Az = AzY 5" (4.22)

obteniendose un potencial singular escrito en funcién de las variables renor-

malizadas

Qing (AzR, tr, 1) = p1 — p + Azr(por — p5;) (4.23)
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4.3. Incorporacion de las fluctuaciones

criticas. Desarrollo tedrico

La teoria clasica del fenémeno critico representa al potencial termodinami-
co como una expansion en serie de Taylor [96], en funcién de la distancia a la
temperatura critica reducida (t =T — T./T) y del pardmetro de orden (¢).

Landau [97] considera que, en las cercanias del punto critico (t << 1),
el término singular del potencial termodinamico queda determinado por los

dos primeros términos que sobreviven en el punto critico. A campo h cero,

1 1
Qi = §CL12 te P+ 5004 -t (4.24)

La incorporacién del efecto de las fluctuaciones criticas [88, 89] se basa
en la incorporacién del término de Kernel, K(#?),y renormalizacién de la

expansion 4.24, reemplazando

t—tg = tTU? (4.25)
¢ — ¢r = oD UM (4.26)
resultando
1 2 1 4 2
Qerit = g2 tr - Q) + qfoe or — K(t7) (4.27)
donde 7 = Y/ ) 1y = YV K = L (Y@=D/w) — 1) 5 = 0,033,

w = 0,8« y nu=0,63. A y u son el nimero de onda de corte y la constante
de acoplamiento efectiva segin grupo de renormalizacion, respectivamente.

La ecuacién de cruce Y [98], se calcula implicitamente segin

1-(1-a)Y = ull + (ﬂ 1/21/1/“ (4.28)
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donde w? = KAYY2/c2 k% = 0%Q /0% es una medida de la distancia al
critico y ci es un factor sistema-dependiente que relaciona la variable fisica
¢ con la de la teoria de Landau. A distancias grandes del critico, Y toma el
valor de la unidad y la ecuacién singular se reduce a la clésica.

El término de Kernel, —C(#?), tiene en cuenta la anomalia critica de la
capacidad calorifica. A lo largo de la curva de coexistencia, este término no
contribuye significativamente al pardmetro de orden [99].

A medida que la distancia al critico (¢) aumenta, la expresién clasica de
Landau 4.24 deja de ser valida y es necesario considerar la expresién completa

del potencial clasico

chit <t7 Qb) - Qsing(tRa ¢R) (429)

4.4. Curva de coexistencia

Dioxano-Agua-KCl saturado
La condicién de equilibrio para un sistema ternario que presenta separa-

cién de fases, superior (sup) e inferior (inf), establece que

i =t (4.30)
3 = gt (4.31)
= g (432)

(4.33)

En condiciones de saturacion, el potencial de la sal queda fijado por el po-

tencial del s6lido y por lo tanto p3™ = piM = pe (T, P).
1y nf u??r’élglf + uigs’iiﬁé, teniendo en cuenta que € = Qg + Qing v la

ecuacion 2.29
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H1 = Qreg + Qsing - Z(,Uﬂreg + ﬂ21sing) (434)
donde
z exc
Ho1reg = RTln1 — + poy (4.35)
y u5i¢ se calcula segun la ecuacién 4.4.

El célculo de pig15ing tiene en cuenta las funciones renormalizadas

Qs O A O
H21sing = 0 smg) - 0 Smg) 0 ZR) + 0 Smg) Otr ) (436)
0Az T O0AzR - 0Az Ty Otr A OAzR T

I

A partir de las ecuaciones 4.21 y 4.22 se obtiene

0AzR _(1-2n) Az 0Y Azg (4.37)

Az )1, 4w Y 0Awm),, Az '

0Az T 2vw Y 0Azr T .

donde
(1—-2n) OrK2

aY ) _ Y 8AZR>tR7M (4 39)

K2 OK? 1-27n) Az OK? 3v—2 K2 ’

aAZR T,p ddAzR B [8AZR>tR,Y( 4wn) YR + %)AZR,Y( 2vw ) tYR + i?}
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Se estudiaron tres sistemas ternarios i6nicos, DAKCI, 3MPANaBr y

DALiINO3, formados por agua, solvente organico y sal.

Se analizé la zona heterogénea y homogénea de los sistemas DAKCI,
3MPANaBr, para un intervalo de distancias al critico de aproximadamente
107* < |T' —T.|/T. < 107!. Las mezclas homogéneas se analizaron midiendo
la turbidez a lo largo de las isopletas criticas. Si bien los ajustes realiza-
dos mostraron pequenas diferencias entre fijar el valor del exponente critico
v=1,24 y v = 1,39 (renormalizado), resultados reportados anteriormente
2] y medidas de dT./dz., asi como el anélisis de la curva de coexistencia,
favorecen v = 1,24 para 3MPANaBr y v = 1, 39 para el sistema DAKCI.

La figura 5.1 muestra la curva de coexistencia y las medidas de turbidez

para los dos sistemas.

Figura 5.1: Curvas de coexistencia y medidas de turbidez de los sistemas
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El sistema 3SMPANaBr presenta una curva de coexistencia de mayor am-
plitud, consistente con la alta amplitud de la turbidez que presenta este
sistema, 79 = 9,98 - 10~ %cm ™! para 3MePANaBry 7o = 0,9 - 10 %cm ™! para
DAKCI, (1p o< 9n?/00).

El andlisis de la curva de coexistencia utilizando como parametro de orden
el indice de refraccién mostré efectos regulares despreciables en el sistema
3MPANaBr. En cambio, en el caso del DAKCI, se realizé un estudio mas
detallado sobre la eleccién correcta del parametro de orden, ya que el analisis
de la curva de coexistencia en la zona no asintética, mostré dependencia del
valor del exponente critico efectivo con la variable asociada al pardmetro de
orden (indice de refraccién, solubilidad, densidad, fraccién masica de dioxano
libre de sal).

Se propuso el potencial isomorfo con el de un sistema binario, mediante
una transformacién de Legendre de la energia de Gibbs para un sistema

ternario,

dQ(T, zZ, /Lg) =dG — d[Ig(,ugl - z,u21)] (51)
SdT

xs3
P2 Ty T )

A partir de la definicién de €2, qued6 determinada la variable directamente
asociada al parametro de orden ¢ = z — z.. La curva de coexistencia repre-
sentada con z, mostré mayor simetria respecto del valor critico (z.).

Los sistemas DAKCI y 3MPANaBr presentaron comportamiento critico
no cldsico en el intervalo de trabajo.

Estudios cualitativos del tercer sistema DALiNOj, no mostraron ano-
malias asociadas a un punto tricritico. Sin embargo, las medidas de conduc-
tividad indicaron asociacion iénica en el sistema, resultados que sugieren un

estudio cuantitativo del sistema en el futuro.
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