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RESUMEN







Comportamiento critico de fluidos. Propiedades de equilibrio y dindmicas.

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento critico del sistema 3 - metilpiridina + H,O +
NaBr a tres concentraciones de NaBr distintas, X= 0.14, 0.15 y 0.16 (X, fraccion en peso de sal).
Presenta una curva de coexistencia con una temperatura consoluta inferior (TCI) y una
temperatura consoluta superior no accesible experimentalmente. Este estudio se ha centrado en
la TCL, en adelante denominada T, temperatura critica. Se ha medido la densidad en un amplio
intervalo de temperaturas. Se han realizado ajustes para obtener el exponente critico a,
pudiéndose ajustar con a = 0.11, muy cercano al valor teérico del modelo Ising 3D, no siendo

necesario ningan término de correccién de escala a la contribucién critica de la densidad.

En relacién a la intensidad de luz dispersada, obtenida con medidas de dispersion de
luz estitica, es importante destacar la ausencia de dispersiéon de fondo significativa a
temperaturas alejadas de la critica para las tres muestras estudiadas, a diferencia de estudios
previos de Anisimov et al. Se ha observado también el aumento en la intensidad de luz con el

aumento en la concentraciéon de sal.

Se han obtenido la susceptibilidad osmética y la longitud de correlaciéon. Los valores
de susceptibilidad (y) se han ajustado a un desarrollo de Wegner obteniéndose, para la primera
correccién del desarrollo, valores negativos para las muestras con X= 0.16 y 0.15, lo que indica
una transicién de Ising a Campo Medio no monétona, aunque el desarrollo de Wegner no es
capaz de ajustar los datos experimentales en el intervalo de temperaturas reducidas
£=10°-10?, situacién que no cambia con la incorporaciéon de términos adicionales. La longitud
de correlacion (§) también se ha analizado tomando como punto de partida el desarrollo de
Wegner. No obstante, debido a que lejos del punto critico la pendiente de las representaciones
T/1vs q2 es superior al error experimental, el intervalo de temperatura para el cual han podido
obtenerse resultados es mas reducido que para la susceptibilidad, por lo que ha sido necesario
realizar ajustes simultaneos con la viscosidad. Asi, se ha obtenido que la amplitud critica
principal (&) aumenta con la composicién de NaBr, aunque no se ha encontrado una tendencia
sistematica para el signo de la primera correccion (&), lo que puede estar relacionado con el
limitado intervalo de temperatura para el cual ha sido posible obtener valores de la longitud de
correlaciéon. La aplicaciéon de la Teoria de Anisimov y Sengers a la susceptibilidad y a la
longitud de correlacion ha conducido a la obtencién de valores de A 'y u muy parecidos a los

de Jacob et al. El aumento en el contenido de sal provoca la disminucion de c; y A. Este tltimo
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caso estd asociado a un menor tamafio de la regién dominada por las fluctuaciones y, por tanto,
el régimen asint6tico resulta menos accesible al estudio experimental. Los valores u>1
obtenidos confirman un cruce no monétono Ising - Campo Medio. Como en el caso de Jacob et
al, no se ha observado dependencia de u con la fraccion en peso de NaBr. Con la Teorfa de
Anisimov y Sengers es posible ajustar simultdneamente longitud de correlacion y
susceptibilidad sin desviaciones sistematicas, mejorando de esta forma los resultados obtenidos

con el desarrollo de Wegner.

Los exponentes criticos efectivos de la susceptibilidad y de la longitud de correlacion
obtenidos se han analizado con la Teoria de Anisimov y Sengers. En el caso del exponente de la
susceptibilidad (yet), los resultados para las tres muestras estudiadas confirman las conclusiones
sefialadas anteriormente. La temperatura de cruce (t.) disminuye fuertemente con el incremento
de la concentracion de sal, aunque esta transicién apenas se observa para X= 0.14. En cualquier
caso, puede concluirse que el valor de la longitud de correlacién en el cruce aumenta con el
contenido de sal y, por lo tanto, apoya la sugerencia de Jacob et al sobre la longitud interna del
sistema que aumenta con el contenido de sal, en consonancia con los experimentos de SAXS. El
exponente efectivo de la longitud de correlaciéon muestra una tendencia similar a la observada
para Yer;, aunque en este caso las diferencias entre las muestras con X=0.14 y 0.15 parecen ser

menores.

El estudio de la dindmica del sistema se inicia con la viscosidad. Se ha comprobado
que las correcciones de cizalla no son necesarias. El ajuste de la contribucion no critica a un
decaimiento tipo Arrhenius, o con la ecuacién de Williams - Landel - Ferry, no conduce a
resultados satisfactorios. Se obtienen buenos resultados mediante ajuste simultdneo con la
longitud de correlacién, empleando para la viscosidad una funcién de cruce basada en la Teoria
de Acoplamiento de Modos y para la contribucién no critica la ecuacién de Vogel - Fulcher -
Tamman. Para las muestras con X=0.14 y 0.16 los valores del exponente critico z, estan cercanos
a las predicciones de la aproximacion de segundo orden del Grupo de Renormalizacién,
obteniéndose un valor inferior en el caso de la muestra con X=0.15. Los resultados
correspondientes a Q son anélogos a los obtenidos por Oleinikova y Bonetti; asimismo, se ha
observado la disminucién de Q de la muestra con X= 0.14 a 0.15, aumentando ligeramente para
X=0.16. Este comportamiento es compatible con los resultados de Wagner et al segtin los cuales

Q presenta un minimo en aquellas muestras con un contenido en sal préximo a la composicién
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en NaBr para la cual Jacob et al sugieren la existencia de un punto tricritico. Los ajustes de
viscosidad se realizaron nuevamente empleando la longitud de correlacion obtenida tras la
aplicacién de la Teoria de Anisimov y Sengers, no pudiendo distinguirse de los obtenidos con
la Teoria de Acoplamiento de Modos. Los presentes resultados ponen claramente de manifiesto
que las medidas de viscosidad no muestran la existencia de ningun tipo de fenémeno de cruce

especial desde la region critica a la de Campo Medio.

Las funciones de correlacién, obtenidas por dispersién de luz dindmica, muestran en
todo el intervalo de temperaturas y dngulos de dispersion un decaimiento monoexponencial
para las tres muestras criticas. El aumento de temperatura tiene como consecuencia un aumento
en el tiempo de relajacion, asi como una menor dispersién de las distribuciones. El estudio de
los tiempos de relajacion a 30° 90° y 140° nos permite observar que, en las proximidades del
punto critico, la muestra con X=0.14 tiene una dindmica mas lenta que la correspondiente a X =
0.15 o X = 0.16. Se han obtenido los coeficientes de difusiéon colectivos observandose, para las
tres muestras estudiadas y a todas las temperaturas medidas, comportamiento difusivo. En los
ajustes se han considerado dos términos del desarrollo de Wegner, obteniéndose resultados
para la longitud de correlacién aparentemente distintos de los correspondientes a dispersién de
luz estética. Las mayores diferencias se sittan entre la zona mas préxima al punto critico y la
mas alejada; en la vecindad de la transicion los dos conjuntos de medidas muestran una
variacion continua. Es importante destacar el alto grado de acuerdo entre las predicciones de la
Teoria de Acoplamiento de Modos (funcién de Kawasaki) y los valores experimentales del
coeficiente de difusién reducido. Como en el caso de la viscosidad, los resultados obtenidos a
partir de las funciones de correlacién pueden ser descritos mediante la Teoria de Acoplamiento
de Modos, no existiendo indicacién de la presencia de fenémenos de cruce debidos a la

existencia de mas de una longitud de escala en el sistema.

Se han realizado medidas de resistencia en paralelo para las tres muestras criticas en
funcién de la frecuencia y la temperatura, observandose una disminucién de la resistencia con
el aumento de temperatura para todas las frecuencias medidas. Pueden distinguirse tres zonas
en funcién de la frecuencia: 1 kHz - 5 kHz, donde se produce un ligero descenso de la
resistencia; 5 kHz y 200 kHz, R, tiene un valor practicamente constante y, finalmente, 200 kHz y
1 MHz, donde se produce un aumento significativo. El anélisis de los resultados en funcién de

la dispersiéon de Maxwell - Wagner pone de manifiesto que la dependencia con la temperatura
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de la diferencia de conductividad a 1 kHz y 1 MHz no puede ser descrita por una ley de escala
simple con =0.625. El estudio de la anomalia critica de la conductividad a 1 kHz y 1 MHz
indica que no es posible elegir un mecanismo de conduccién entre los propuestos (fluctuaciones
de corto alcance, salto de protones en el medio -hopping-, percolacion de iones). Gran parte de
las dificultades en la determinacion de 9 se debe a que la conductividad, como la viscosidad,
tiene una anomalia débil. En cualquier caso, la conductividad no parece verse afectada por

efectos de cruce relacionados con la existencia de dos factores de escala.

Se han obtenido los coeficientes de autodifusion (Ds) y el tamaiio de las entidades en
la disolucién mediante resonancia magnética nuclear. Se han estudiado los protones aromaticos
(*H 10 y 11) y los correspondientes a los metilos (*H 12, 13 y 14) de la 3-metilpiridina (3MP). El
decaimiento de la sefial de resonancia es bimodal para las especies indicadas. El modo rapido
muestra un lento incremento con la temperatura, a diferencia del modo lento, que
practicamente se mantiene constante en el mismo intervalo. Estos resultados son coherentes con
estudios tedricos y otros trabajos experimentales. Este crecimiento de Ds es compatible con la
disminucién de viscosidad del sistema a medida que éste se aproxima al punto critico. Es
importante poner este comportamiento en relacién al mostrado por el coeficiente de difusion
colectivo, en el que se observa una fuerte anomalia critica. En el intervalo de temperaturas
reducidas 2.5< ‘5-1 02‘ <45, se encuentra una practica coincidencia del coeficiente de
autodifusion del modo lento y el coeficiente de difusién colectivo (dentro del error
experimental). En relacién al tamaiio (&), el valor medio asociado al modo rdpido corresponde
al tamafio de la molécula de 3MP. Respecto al modo lento, se ha obtenido un valor del mismo
orden que el encontrado por Jacob et al mediante dispersién de rayos X. Para 3.5< ‘5-102‘ <5,la
dispersion de luz dinamica da un tamafio aproximado de 1.16 nm para las entidades, coherente
con los resultados de resonancia magnética nuclear. A temperaturas reducidas superiores, las
medidas de dispersién de luz dindmica apuntan a una lenta disminucién del tamario, en lo que
parece una aproximacién progresiva al valor 0.31 nm (modo rapido de RMN), correspondiente
al tamafio molecular de la 3MP, aunque para & = 6.5102 el tamafio sigue siendo superior (~1
nm). Para & < 3.5102, las fluctuaciones de composicién empiezan a dominar sobre los
agregados, aunque estos no son destruidos, como pone de manifiesto su detecciéon mediante

resonancia magnética nuclear.
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El estudio Mecano Estadistico de la materia ha logrado en las dltimas décadas avances
espectaculares que han permitido predecir el comportamiento de las propiedades fisicas de
sistemas multicomponentes en muy amplias regiones del diagrama de fases. De manera mas
concreta, los dltimos diez afios han supuesto un verdadero vuelco en cuanto a la capacidad de
estudiar sistemas formados por moléculas con grados de libertad internos, p. ej.: modelos de n-
alcanos, incluso en lo que se refiere al equilibrio sélido-liquido. La situacién es, sin embargo,
mucho menos satisfactoria en lo que se refiere a los denominados fluidos complejos (coloides,
polimeros, fluidos i6nicos), donde las teorias han de realizar atin aproximaciones relativamente

drasticas.

A pesar de lo dicho anteriormente, existen regiones del diagrama de fases, incluso de
fluidos simples, en las que los problemas persisten, siendo posible sé6lo realizar predicciones del
comportamiento cualitativo en algunos puntos del diagrama. Nos referimos a las regiones
criticas. A pesar de todo el trabajo realizado durante el siglo XX, fue la aparicién de los trabajos
de Kenneth Wilson, en los que se establecia el Grupo de Renormalizacién (G.R.), lo que
permiti6 sistematizar el comportamiento critico en términos de la evaluacién de las
fluctuaciones de los sistemas. Con las herramientas de G.R. se obtenia el denominado
“comportamiento asint6tico”, es decir, en la inmediata vecindad del punto critico, apareciendo
de manera natural las leyes de escala y los exponentes criticos. Sin embargo, también ha sido
posible obtener correcciones para dichas leyes asintéticas de escala que permiten describir las
propiedades en regiones préximas al punto critico en las que las leyes de escala ya no son

validas.

A pesar de todo esto, hoy dia no es atin posible realizar una descripcién rigurosa que
permita incluir, en modelos vélidos cerca del punto triple, el efecto de fluctuaciones de
magnitud creciente a medida que los sistemas se aproximan al punto critico. Obviamente, esto
no significa que no se hayan dado pasos en este sentido pero, o bien son atin incapaces de
reproducir los exponentes criticos encontrados experimentalmente, o suponen adaptaciones ad
hoc de los modelos clasicos, a los que se hace solapar con las predicciones de Wilson en la regién
critica, careciendo del necesario rigor Mecano-Estadistico. La importancia de este vacio
“teérico” se puso muy claramente de manifiesto en los afios 80, cuando comenzaron a ponerse
de manifiesto las aplicaciones tecnolégicas de los fluidos supercriticos, lo que exigia poder
predecir el comportamiento de fluidos multicomponentes en regiones amplias que incluyen

puntos y lineas criticas.
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Mas recientemente, el estudio de sistemas complejos (coloides, polimeros) ha vuelto a
poner de manifiesto que el conocimiento del comportamiento critico asintético, ain siendo
esencial, no es suficiente. En efecto, en este tipo de sistemas existen moléculas (disoluciones de
polimero) o agregados moleculares (p.ej. micelas) cuyas dimensiones son mucho mayores que
las de las moléculas de disolvente. Esto introduce en el sistema una escala que compite con el
habitual crecimiento de las fluctuaciones de concentracién (medidas a través de la longitud de
correlacién, &). La existencia de dos escalas en el sistema se manifiesta en cambios importantes
de comportamiento cuando el sistema se aproxima a un punto critico. De hecho, una primera
consecuencia es que la regién asintética se reduce de manera importante, haciendo que sea muy
dificil acceder a ella experimentalmente. Esto ha dado lugar a la aparicién de publicaciones que
sugieren que este tipo de fluidos tienen exponentes criticos distintos de los que caracterizan los
fluidos simples, y que no eran sino el reflejo de experimentos realizados fuera de la regién

asintotica.

Algo andlogo ha ocurrido en el caso de los fluidos i6nicos, cuyo estudio critico fue
iniciado por Pitzer. La posible existencia de exponentes criticos Ising 3D o de Campo Medio ha
sido sugerida tanto por resultados experimentales como tedricos. Esta controversia no esta
definitivamente cerrada, si bien comienza a parecer claro que la situacién es analoga a la
descrita para polimeros y coloides, aunque no esta claro qué escala fisica compite con & en este
tipo de sistemas. Un problema afiadido parece estar relacionado con la tendencia que tienen a
presentar mesoestructuras, que hacen que el sistema permanezca fuera del equilibrio durante
largos periodos de tiempo, lo que ha originado notables discrepancias entre resultados

obtenidos en distintos laboratorios para un mismo sistema.

Maés recientemente, el estudio del sistema 3-metilpiridina+agua+NaBr ha abierto una
nueva polémica: el paso de los exponentes criticos aparentes desde la region critica asintética a
la region no-critica (o de Campo Medio) se realiza de forma no monétona a medida que la
temperatura se aleja de la que corresponde al punto critico. Una teoria de cruce (crossover) desde
la region critica a la de Campo Medio, desarrollada por Anisimov y Sengers, ha sido capaz de
racionalizar este comportamiento junto con el de los sistemas poliméricos y los iénicos. Esta
teorfa también estaba de acuerdo con recientes simulaciones con ordenador para sistemas de

espines tipo Ising.
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El hecho de que s6lo se hubiere estudiado el sistema 3-metilpiridina+H>O+NaBr
mediante medidas de turbidez y de luz dispersada a 90° nos llev6 a plantear un estudio
sistematico de distintas propiedades de este sistema, de forma que pudiera realizarse un test
mas exhaustivo de la Teoria de Anisimov y Sengers. La sorpresa ha venido dada por el hecho
de que nuevos estudios sobre este sistema, aparecidos durante la realizacién de esta tesis,
parecen discrepar de los resultados inicialmente publicados por el grupo de Sengers, lo que

aumenta la pertinencia del presente trabajo.
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FENOMENOS CRITICOS. FUNDAMENTOS

INTRODUCCION [1]

O Sea un liguido puro con su vapor en equilibrio. El aumento progresivo de la temperatura
provoca que ambos estados sean cada vez mds similares, hasta que se alcanza un punto
(punto critico) en el cual las diferencias desaparecen.

O A temperatura ambiente, el hierro puede magnetizarse, magnetizacion que permanece
incluso en ausencia de un campo externo. Si se aumenta la temperatura del sistema, el
magnetismo residual disminuye progresivamente hasta alcanzar una temperatura a la que
desaparece (punto de Curie).

O A una temperatura inferior a su punto critico, el *He puede existir en un estado
cualitativamente andlogo al de los liquidos comunes. Unos grados por debajo del punto
critico (punto 1), adquiere nuevas propiedades, especialmente en lo que al fluido se refiere:

es el liquido superfluido

(Qué tienen en comiin estos fenomenos? En todos ellos, independientemente de su
naturaleza, puede observarse como existe un punto a partir del cual el comportamiento de los
sistemas deja de seguir las leyes habitualmente utilizadas cerca del punto triple y que
responden a modelos tedricos de tipo Campo Medio. Esa diferencia de comportamiento
(anomalia critica) es comun a una gran variedad de sistemas de diferente naturaleza quimica y
en distintos estados de agregacién. Se han desarrollado teorias para explicar estos hechos, cuyo
punto de partida ha sido interaccion cooperativa de muchas particulas. No obstante, las
primeras teorias, aunque cualitativamente correctas, fallan en sus predicciones cuantitativas, de
forma mas importante a medida que el sistema se acerca al punto critico.; Por qué?, ; qué nuevos
estudios se estin desarrollado en la actualidad? Antes de introducir brevemente la evolucién
cientifica de los estudios en fenémenos criticos desde sus primeras etapas hasta el momento
presente, se enuncian a continuacién algunos conceptos basicos sobre transiciones de fase:
diagramas de fase, campos y densidades termodindmicas, pardmetro de orden y exponentes

criticos.
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a) Diagramas de fase [2,3]

El comportamiento a escala macroscépica de un sistema aparece reflejado en su diagrama de
fase, representacion grafica de la ecuacién de estado, cuya expresion general para sistemas
fluidos

f(P,p,T)=0 (1.1)

siendo P la presién, p la densidad y T la temperatura. La Mecédnica Estadistica nos dice que,
definido un potencial termodindmico, es posible predecir el diagrama completo del sistema vy,
de forma mas concreta, las regiones de coexistencia de fases. En la Figura 1.1 se muestra el
diagrama de fases PVT del H,O y un diagrama BMT para una transicién ferromagnética (B,
campo magnético externo; M, magnetizacion). En el primer caso, la linea NO sefiala una
transicion isoterma de primer orden y el punto C una transicién continua. Asimismo, se
muestra la proyeccién en el plano PT, y su equivalente para una transicién en un sistema

ferromagnético

Punto critico

S F'un'tu critico T T T ./

Funto L l l l K

triple Curva de coexistencia

T

Figura 1.1. Diagrama de fases PVT (P: presion, T: temperatura, V: volumen), y sus proyecciones en el plano
PT. S: solido, L: liquido, G: gas. Junto a él, diagrama de fases de un sistema ferromagnético y proyeccion en
plano BT. B, campo magnético externo; M, magnetizacion. T, temperatura critica.
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En las proximidades de un punto critico no es posible observar la separacion de fases
macroscopica a determinados valores de las variables termodindmicas. Un ejemplo se muestra

en la Figura 1.2, para la transicion indicada como A—B.

P d 1
L]
¢
Fa
L |
1
|
5 . : Punto critico
.2
-
Punto triple
G
T
- Origen: A_liguido
- Calentamiento, ¥ constante: 1 De liguido a gas, sin observacian
- Expansian, T constante: 2 racroscopica del camnbio de fase
- Enfriamiento, v constante: B, gas

Figura 1.2. Diagrama de fases del H,O, transicién liquido — gas. Proceso en tres etapas sin cambio de fase
sucesivo. S, solido; L, liquido; G, gas; P, presion; T, temperatura.

El diagrama de fases PVT mostrado en la Figura 1.1. no es sino uno de los casos
posibles. Asi, en el caso de mezclas binarias de fluidos existe la posibilidad de distintos tipos de
equilibrio liquido - liquido, tal como se muestra en la Figura 1.3. De nuevo, los distintos tipos
de equilibrio corresponden a diferentes clases de potenciales intermoleculares. Asi, en la
transicién liquido - liquido el punto critico estaria definido por el méximo de la curva de
coexistencia, que en sistemas binarios corresponde a la temperatura consoluta superior (TCS). En
ambos casos, tomando como ejemplo la composicién critica, el aumento de temperatura
provoca la formacién de una tnica fase. En otros sistemas, el punto critico estarfa caracterizado
por una temperatura consoluta inferior (TCI); en este caso, el aumento de temperatura provoca la
formacién de dos fases. Un tercer caso, en mezclas binarias, estaria constituido por aquellos
sistemas en los que existen TCS y TCI, distinguiéndose dos situaciones: si la curva de
coexistencia une ambos puntos, formacién de un anillo cerrado o, de forma alternativa, dos

curvas de coexistencia independientes.
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Sistemas binarios

&
=
g
©
=3
Fasebl TCS ™ o
miscible l Composician
«— TCI
Diferentes clases
Fase de potenciales
miscible intermoleculares
TCS fae
Fase miscitle
l miscible
TCS Distintos
T | tipos de equilibrio
TCI v
«— TCI

Figura 1.3 Distintos equilibrios en los diagramas de fase de sistemas fluidos binarios. TCS: temperatura
consoluta supetior; TCI: temperatura consoluta inferior.

b) Campos y variables termodinamicas [2,3]

Como se observa en los diagramas anteriores, hay variables termodinamicas que no cambian en
las transiciones de fase, por ejemplo presion y temperatura en la Figura 1.2, mientras que otras
si lo hacen, por ejemplo el volumen (Figura 1.1) o la concentracion (Figura 1.3). A las variables
que toman igual valor en todas las fases que coexisten se las denomina potenciales

termodinamicos; a las que toman valores distintos, densidades termodinamicas.

c) Parametro de orden [2,3]

Es habitual caracterizar el equilibrio entre dos fases en base a un pardmetro de orden, que no es
sino la diferencia entre los valores que toma una densidad termodindmica en dos fases que
coexisten. Obviamente, dicho pardmetro de orden ha de valer cero una vez que se sobrepasa el

punto critico y el sistema se encuentra en una fase homogénea.

Dependiendo de la variacién del parametro de orden respecto a una variable de
control (en la Figura 1.4, la temperatura), podemos clasificar las transiciones como de primer o
segundo orden; si el cambio es discontinuo, la transicién es de primer orden; si es continuo, de

segundo orden.
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1 Transicién de primer orden | Transicién de segundo orden

J

e T —»

Figura 1.4. Pardmetro de orden (@) para una transicién de primer (izquierda) y segundo orden (derecha), en
funcién del incremento de temperatura.

d) Exponentes criticos [4]

Uno de los aspectos mas sobresalientes del comportamiento de los sistemas cuando se
encuentran en las proximidades de un punto critico es que es posible expresar el
comportamiento de muchas propiedades mediante funciones potenciales [5]. Supongamos una

propiedad f(g) que depende de la temperatura reducida
T-T,
g=—+H%
T

c

(12)

donde T. es la temperatura critica. En general, muy cerca del punto critico es posible escribir
f(e)y~e (1.3)

donde A se conoce como el exponente critico asociado a f(g) y cuya definicién rigurosa es

(1.4)

La Tabla 1.1 recoge la definicion de algunos exponentes criticos. Los primeros
miembros de la familia, & f y y describen la singularidad de la capacidad calorifica, el
parametro de orden y la susceptibilidad, respectivamente. Desde un punto de vista fisico, un
aspecto muy sobresaliente es que sistemas con naturalezas quimicas muy dispares presentan
exponentes criticos idénticos, si bien existen distintas familias de sistemas cada una de las

cuales tiene su propio conjunto de exponentes.

Como se deduce de la Ecuacién (1.3) la region critica, a diferencia de otras regiones del
diagrama de fases, posee una simplicidad notable. Dos son los conceptos clave que permiten
describir el comportamiento critico: universalidad y escala. El primero deriva del hecho de que

las fluctuaciones del pardmetro de orden son grandes en dicha region y superiores al alcance
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del potencial de interaccion, por lo que los detalles microscopicos dejan de ser relevantes y los
sistemas, independientemente de su naturaleza, presentan el mismo comportamiento; es la
hipotesis de universalidad, que formalmente se aplica a sistemas con la misma
dimensionalidad espacial (d) y con la misma dimensionalidad del parametro de orden (n). En
esta situacion, la longitud de correlacién (distancia maxima a la cual puede detectarse
correlacién) es la tnica escala caracteristica del sistema. Aceptando esta hipétesis, pueden
derivarse las leyes de escala (Ecuacién. (1.3)), asi como relaciones entre los distintos exponentes
criticos (Tabla 1.2 y Tabla 1.3). Numerosos experimentos proporcionan un importante apoyo a

las hipotesis anteriores.

Tabla 1.1. Definicién de los exponentes criticos mds comunes para sistemas fluidos. &=(T-T,)/T,. V:

volumen, P: presion, T: temperatura.

Exponente
Magnitud critico Definicién
Capacidad calotifica (V constante) o Cv~‘£‘_a
Diferencia de densidades liquido-gas B ( Pr = Ps )~‘E‘ﬂ
Susceptibilidad osmética y 7~ ‘g"y
s
Isoterma critica (€=0) 5 (P- B,)~‘p, - pg‘ sgn(p, — p,)
Longitud de correlacion v E~ ‘g -
Funcién de correlacion de pares G ; Nl/rd—2+q (d= dimensionalidad)
(en T)) n )
Tabla 1.2. Relaciones entre los exponentes criticos definidos en la Tabla 1.1.
Ley de Fisher Ley de Rushbrooke Ley de Widom Ley de Josephson
y=v(2-n) a+2B+y=2 y=pB(S-1) vd=2-a

Tabla 1.3. Exponentes criticos para dos tipos de universalidad del Modelo Ising.

Clase de Simetria del parametro 5
universalidad de orden B Y v n
2D Escalar, 1 componente 0 1/8 7/4 15 1 1/4
3D Escalar, 1 componente 01 033 124 48 0.63 0.04
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Tomando estas ideas en consideracién, podemos llegar a la conclusion que la
determinacion de los exponentes criticos tiene mayor relevancia para el estudio de los sistemas
fisicos que el estudio de la temperatura critica, ya que ésta es muy sensible al potencial de
interaccion entre las moléculas y no posee el cardcter universal de los exponentes dentro de una
misma clase. De hecho, los exponentes criticos dependen de pocos pardmetros fundamentales
(en los modelos con interacciones de corto alcance, la dimensionalidad del espacio y la simetria
del parametro de orden). Como posibilidad teérica, entonces, puede deducirse que si
trabajamos con la dimensién adecuada y la simetria del parametro de orden esta correctamente
representada en el modelo, puede emplearse éste como referencia para la obtencién de los

exponentes de todos los sistemas pertenecientes a la misma clase de universalidad.

EVOLUCION HISTORICA [¢]

Poco mas de un siglo ha transcurrido desde que se realizaran los primeros experimentos en
sistemas préximos a un punto critico. Si dividimos el periodo histérico en cuatro etapas, se
pueden distinguir:
O Elperiodo cldsico, que se inicia en 1869 con los experimentos de Andrews.
O El periodo moderno, que comienza alrededor de 1940. Destacan los cdlculos de Onsager
y las simulaciones por ordenador. Los resultados no apoyan las predicciones cldsicas.
La reconciliacion llega en 1965 - 1971, con la hipdtesis de universalidad.
Solo en la ultima etapa, ya en 1971, se alcanza una explicacion tedrica satisfactoria del
comportamiento en el punto critico. Es la Teoria del Grupo de Renormalizacion, tal y como

la formulo Kenneth Wilson.

PERIODO CLASICO |[6,7,8]

Los estudios sobre las transiciones liquido - gas, sobre el ferromagnetismo, sobre las aleaciones binarias y
sobre el comportamiento microscdpico de fluidos son las piezas fundamentales de un periodo cldsico que

concluye con Landau.

El quimico irlandés T. Andrews inaugura este periodo con el estudio del
comportamiento del didxido de carbono (CO;) en distintas condiciones de presién y temperatura

(ver Figura 1.5). En sus experimentos observa como liquido y gas se constituyen en una fase
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unica (continuidad de los estados) por encima de una temperatura (temperatura critica), que define
una region en la cual el gas no se puede licuar, independientemente del incremento de presion.
En la aproximaciéon a este punto, observa el cambio de apariencia del sistema, que en las
proximidades del punto critico se torna ligeramente opaco, con un aspecto lechoso (opalescencia

critica).

P/atm
1o0n

300
100
30
10

Punto critico

Punto triple

0.3
0.1
0.03
0.01
0.003

{00 150 200 250 300 LYK

Figura 1.5. Diagrama de fases del CO,.

Cuatro afios mas tarde, van der Waals, en su tesis doctoral, elabora una teoria que trata
de explicar los experimentos de Andrews. Un aspecto clave de la teoria es el tratamiento de las
fuerzas intermoleculares, que considera constituidas por débiles atracciones de largo alcance y
un término repulsivo. La ecuacién final (ver Figura 1.6), junto con la regla de Maxwell, explica
el equilibrio liquido - gas y la existencia del punto critico. Se confirma, por tanto, la idea de que
los puntos criticos son un fenémeno generalizado, sefialado de forma explicita cuando presion,
volumen y temperatura se reducen mediante los parametros criticos del sistema, de forma que

la ecuacién de van der Waals toma una forma universal (ley de los estados correspondientes).

10
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F!
A Funto critico
W W
Predicciones
de = kKT _a
wvan der Waals v-h v
_1a "
P°_27b2’ ¢ Ley de los
8 a estados correspondientes
kT =—=2
2ib

Figura 1.6. Transicién de liquido - gas estudiada por van der Waals ecuacién de estado y ley de los estados
cotrespondientes. Figira derecha, isotermas que predice su teotia. p: presién, v: volumen, T: temperatura, k:
constante de Boltzmann, a: constante, efecto de las fuerzas intermoleculares; b: constante, tamafio molecular
finito. El subindice ¢ sefiala los valores en el punto critico.

El hecho de que un iman pierda su magnetismo a
altas temperaturas ya fue observado por Gilbert en 1600 (De
Magnete, ver Figura 1.7), aunque la investigaciéon precisa del
fenémeno debib esperar al siglo XIX. Hopkinson (1890) fue el

primero en aplicar el término temperatura critica para hacer

referencia a la temperatura a la cual el magnetismo

“desaparece”, pero el articulo decisivo fue escrito por P. Curie
en 1895. Una de las ideas mas relevantes es la que establece la Figura 1.7. De Magpete.

analogia entre fluidos y sistemas magnéticos, analogia que inspir6 a P. Weiss (1907) su Teoria
del Campo Molecular. El desarrollo de estas ideas condujo al establecimiento de una ecuacién
de estado analoga a la de los gases ideales, lo que llev6 a su vez a la conclusién de que existe, de
hecho, un punto critico para sistemas magnéticos analogo al descrito para fluidos; en honor de

P. Curie, fue denominado punto de Curie.

La tercera pieza del rompecabezas del periodo cldsico estd constituida por el
comportamiento critico de mezclas binarias. En 1919, Tamman sugiri6 que las aleaciones

metdlicas debian poseer una estructura ordenada, pero se obtuvieron resultados que indicaban

11
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que un grado significativo de desorden aparecia al aumentar la temperatura, transicion que
estaba acompafiada por un calor especifico anémalo. En la Figura 1.8 se muestra un ejemplo de

una transiciéon orden - desorden.

T=<Te T=>Te

Figura 1.8. Transiciéon orden — desorden para una aleacién binaria genérica en una red cubica centrada en el
cuerpo.

La explicacién teérica vino de la mano de Bragg y Williams. En 1934 publican un
articulo en el que introducen un pardmetro (S) que caracteriza el grado de orden de la aleacién
y para el que calculan el comportamiento en funcién de la temperatura. Encontraron un patrén
analogo al propuesto por la Teoria del Ferromagnetismo de Weiss, con S decayendo
rdpidamente a cero a la temperatura critica, manteniendo un valor constante S=0 a
temperaturas superiores. En una publicacién posterior, y siguiendo la analogia con los sistemas
magnéticos, denominaron a esta temperatura temperatura de Curie de la aleacién. El concepto
mas importante de este trabajo fue la distincién entre orden de largo alcance y fuerzas de largo
alcance; se menciona especificamente que las fuerzas de corto alcance pueden producir orden
de largo alcance, una conclusion paralela a la que llegaron Ornstein y Zernike en su estudio

sobre las propiedades microscépicas de fluidos, tal y como veremos a continuacion.

Llegados a este punto, es importante sefialar que las teorias clasicas describen
adecuadamente, a nivel cualitativo, los fenémenos criticos y también cuantitativamente
aquellos casos en los que existen fuerzas atractivas de largo alcance actuando en el sistema.
Pero normalmente las fuerzas cooperativas no son de largo alcance: cada atomo interacciona
con una pequefia muestra de los dtomos vecinos; por ello, no han podido reproducir los

resultados experimentales de una forma cuantitativa. Antes de exponer cémo se ha resuelto este

12
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problema, el pentultimo apunte del periodo cldsico. Hasta ahora se han descrito los puntos
criticos en relacion a la ecuacion de estado, se expone a continuacién un ejemplo que afecta a las

propiedades microscépicas.

Smoluchowski y Einstein (1908 - 1912) sefialaron cémo la opalescencia observada por
Andrews estaba causada por las grandes fluctuaciones de la densidad producidas en las
cercanias del punto critico. Unos afios més tarde, Ornstein y Zernike (1914-1916) modificaron el
tratamiento matematico realizado por Einstein y asumieron, a diferencia de éste, que las
fluctuaciones en todos los elementos de volumen no eran independientes, debiendo existir
correlaciones entre ellas que aumentaban indefinidamente a medida que el sistema se acercaba
al punto critico. La idea fundamental era distinguir entre la influencia directa de las
interacciones intermoleculares (de corto alcance) y la correlacion de las fluctuaciones de
densidad, de largo alcance cuando T—>T.. Asumieron que la funcién de correlacién directa seria

de corto alcance atin cuando la funcién de correlacion total fuese de largo alcance.

Las piezas del rompecabezas estaban sobre la mesa; Landau fue el primer cientifico
que las uni6é en un marco comun (ver Figura 1.9). Su teoria unificada para transiciones de 2°
orden estudia lo que ocurre en la vecindad de una transicién de fase, regién en la que la
magnitud del pardmetro de orden serd pequefia y la temperatura estara cercana a la

temperatura de transicion.

PERIODO CLASICO

{1869 — 1940) EXPERIMENTAL  TEORIA
Fluidos T. Andrews (1869) van der Waals (1873)
Sisternas magnéticos Gilbert (16000 P. Curie, P. Weisz (1895-1007)
Fuidos - Comportarmiento microscépico T. Andrews (1869) Finstein, Orsntein ¥ Zerrdkee (1905-1016)
Aleaciones binarias Tarntoan (1919) Bragg ¥ Williarns (1954
INTEGRACION

L D Landau (1937)

Figura 1.9. Teorfas y sistemas experimentales del perfodo clasico, sobre los cuales Landau realiz6 la
integracién que marco el fin de este periodo.

13



Comportamiento critico de fluidos. Propiedades estaticas y dindmicas

Generalizando las ideas de Bragg y Williams, Landau indica cémo, para cada sistema,
debe identificarse un parametro de orden, analogo al orden de largo alcance de la aleacién, con
valor cero en la zona de alta temperatura de la transicién y no nulo a bajas temperaturas.

Asimismo:

Destaca la importancia fundamental de la simetria.
Sugiere que el comportamiento en las cercanias del punto de transicion puede describirse
mediante un desarrollo de la energia libre en una serie de potencias del pardmetro de orden.

La forma de este desarrollo viene determinada por consideraciones de simetria.

Supone que en la vecindad del punto critico la energia libre es una funcién analitica
del parametro de orden, por lo que puede, en efecto, ser desarrollada en serie. Pero lo cierto es
que, debido a las fluctuaciones del pardmetro de orden en el punto de transicién, esta premisa,
en general, no es valida. No obstante, su teorfa permite entender la razén por la cual todos los
sistemas descritos en las lineas anteriores exhiben el mismo comportamiento: las distintas
ecuaciones de estado constituyen casos particulares del desarrollo en serie de potencias de la
energia libre, a temperaturas préximas a la temperatura de Curie. Ademads, contribuye a centrar
el interés sobre los exponente criticos. Por dltimo, proporciona un buen marco de referencia
para la comprension de los aspectos mds globales de las transiciones de fase y es mas general
que las teorfas anteriores, puesto que puede aplicarse a un amplio abanico de sistemas,

independientemente de su estructura microscépica.

NUEVA ETAPA: PERIODO MODERNO (1940 - actualidad) [6,9]

En los afios 40 se inicia una nueva etapa, con los sistemas magnéticos como punto de referencia
obligado. Como se verd en la exposiciéon que sigue, se plantean nuevos interrogantes sobre unos

fenémenos que lejos estaban de ser totalmente comprendidos.

Como apoyo en el estudio de los sistemas ferromagnéticos, en la década de 1920 W.
Lenz y E. Ising disefian un modelo [10] constituido por vectores de espin ordenados en una
red, en la cual cada 4tomo tnicamente puede presentar dos configuraciones de espin: paralela o
antiparalela, y donde las interacciones sélo se producen entre los vecinos mas préximos, siendo
favorable o desfavorable el resultado en funcién de la configuracién de los espines. Es, por

tanto, un modelo de fuerzas de corto alcance. En presencia de un campo externo, los espines se

14
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orientan; cuando el campo externo es nulo, ;muestra el sistema magnetizacion espontdnea? Ising
resuelve el modelo unidimensional, para el que no encuentra magnetizacién a temperaturas
distintas de cero. En 1936 Peierls mostr6, sin embargo, que el modelo bidimensional (2D) si
mostraba magnetizacién espontdnea y, en 1944, L. Onsager publica la solucién exacta del
modelo 2D, dando los valores exactos de los exponentes criticos. Encuentra un punto critico y
una capacidad calorifica con una discontinuidad infinita, en contra de lo sefialado por las
teorias clasicas, que predecian una discontinuidad finita (ver Figura 1.10). Tampoco las
predicciones para susceptibilidad, longitud de correlacién y magnetizacién de las teorias

clasicas y del modelo Ising 2D coinciden (ver Figura 1.11).

Diagrama de fases Mocelo Ising 20

2224044
T T T YR
225117
Ferromagnéﬂw' Paramagnético R2222222)
e
-— Soluciin
exacts
f C Y
} € o Bethe
“ ™. | \ ;eogas
M pea
__ 1N
I | T
Magnetizacion (W) .
Longitud de carrelacion (&) Capacidad calarifica (&)

Figura 1.10. Modelo Ising 2D. Se muestra el diagrama de fases (T, temperatura de Curie). A la derecha se
muestra una simulacién del sistema a distintas temperaturas (los distintos colores son agrupaciones de espines
con la misma orientacién). Se muestra asimismo la variacién de la magnetizaciéon (M), longitud de correlacién

(&) y capacidad calotifica (C) con la temperatura. B, campo magnético externo; T, temperatuta.
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Figura 1.11. Predicciones de las teorfas clasicas (Campo Medio) y del modelo Ising 2D (soluciones de
Onsager). €, temperatura reducida; &, longitud de cortelacién; 7y, susceptibilidad; M, magnetizacién. v,
exponente critico de &; 3, exponente critico de M; v, exponente critico de .

Tal y como se indicé en una seccién anterior, la Teoria de Landau se basada en un
desarrollo en serie de la energia libre respecto al parametro de orden, pero Onsager demostré
que en el punto de transicién existe una singularidad en la energia libre que imposibilita este
desarrollo. La solucién fue apuntada por Ginzburg en 1960: la Teoria de Campo Medio no tiene en
cuenta las fluctuaciones que crecen rapidamente cerca del punto critico. Lejos del punto critico, donde

no son relevantes, la teoria cldsica es valida, no asi en las cercanias de la transicion.

Al mismo tiempo, se empezaron a obtener resultados experimentales que tampoco
confirmaban las predicciones clasicas, aunque ya desde 1900 en el caso de fluidos se habian
obtenido resultados incompatibles con la Teoria de Campo Medio. En 1945, Guggenheim
comprueba que la curva de coexistencia de un sistema fluido no es parabdlica, tal y como
predice la Teoria de van der Waals. Analiz6 los datos experimentales disponibles sobre curvas

de coexistencia de un determinado niimero de gases (Ne, Kr, Xe, N2, Oy, CO...); al representarlas
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en unidades reducidas (T/T. y p/pc) cerca del punto critico - y de forma sorprendente, lejos de
él - todos los resultados se ajustan a la misma funcién (ver Figura 1.12). Si bien esto es coherente
cualitativamente con la prediccion de van der Waals, su ecuaciéon de estado no era adecuada

para una descripcién cuantitativa del comportamiento experimental.

1.00 L ¥ L L 1 1 1 1 1 1 I I I o
T/T, -
0.90 .
0.80 B
+ -
&
0.70 : -
A
v -
=]
0.60 © -

00 02 04 06 085 10 12 14 1E 18 20 22 14 28

P/ Pe
Figura 1.12. Curvas de coexistencia liquido — vapor para los gases sefialados. En linea discontinua se muestra la predicciéon
de van der Waals. p, densidad; T, temperatura. El subindice c indica valotes criticos.

Con el paso del tiempo, se obtuvieron nuevos datos con distintos modelos tedricos de
tipo Ising, asi como resultados experimentales adicionales, de mayor precision, realizados sobre
sistemas magnéticos. A pesar de que los modelos tedricos no describian con precisién las
interacciones fisicas, los resultados experimentales mostraban un grado considerable de
acuerdo con ellos, parecia como si el comportamiento critico no dependiera de los detalles de las
interacciones. No obstante, empleando un nuevo método de cédlculo, Uhlenbeck fue capaz de

reproducir los resultados clasicos para el caso de fuerzas de muy largo alcance .

Como primer paso para la resoluciéon de las discrepancias era necesario desarrollar
una descripciéon coherente del comportamiento universal no clasico, andlogo al realizado por

van der Waals. En 1967, Griffiths reunié los resultados de diversos grupos de trabajo
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independientes: la ecuacién de estado para una sustancia ferromagnética tomaba la forma

general indicada en la Ecuacién (1.5). Sus dos caracteristicas principales son:

O Los exponentes criticos para cualquier sistema estdn determinados por dos pardmetros, By 3.

O Los datos criticos cumplen una relacion de escala.
H=Mh(eM"") (1.5)

con £=(T-T,) / T. y siendo h(x) una funcién analitica.

Nada se indicaba, sin embargo, sobre los valores de B, 3 y h(x). Los resultados
experimentales apuntaban a la existencia de ciertas regularidades en los exponentes criticos, tal
y como de hecho indic6 Kadanoff en la hipétesis de universalidad (1971). Esta universalidad
no cldsica (ver Figura 1.13) implica que las diferentes clases de universalidad estdn definidas
por una dimension espacial (d) y una dimensién del pardmetro de orden (n) y que, para una
misma clase, el comportamiento es universal. Si se introduce un tercer parametro (o) que tenga
en cuenta el alcance de las fuerzas intermoleculares, entonces el comportamiento cldsico y no
clisico pueden fundirse en un patron mayor de universalidad. Una vez que d, n y o han sido
definidos, los exponentes f & asi como la funcién h(x), quedan determinados y el
comportamiento es universal para una misma clase. Los cambios en los exponentes criticos tienen

lugar en el cruce (crossover) entre distintas clases de universalidad.

Aunque se habian dado pasos importantes en el estudio de los fenémenos criticos, no

se tenia una explicacién satisfactoria para los siguientes hechos:

Q  Respecto a la universalidad, la clasificacion de las distintas clases y la existencia de una
dimension critica por encima de la cual los exponentes toman los valores de Campo Medio.
Q  Respecto a los exponentes criticos, las relaciones de igualdad entre ellos, el hecho de que
tengan el mismo valor cuando se alcanza la transicion desde temperaturas superiores o
inferiores a la critica, asi como su valor fraccionario (fracciones racionales) en el modelo

Ising 2D.

A todos estos puntos, excepto al dltimo, que fue explicado en 1984 cuando se reconocié
que los sistemas en el punto critico no sélo presentan invarianza de escala, sino ademas

invarianza conformacional, da explicacién la Teoria del Grupo de Renormalizacién [11].
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UNI'VERSALIDAD Todos los sistemas con el
CLASICA misrno comportamiento
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jProblemal
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interrmoleculares).

FENOMENOS de CRUCE 2 rlases distintas

Camhios en los exponentes criticos
BrOSEOVEN te universalidad

Figura 1.13. Cuadro — resumen de los diferentes tipos de universalidad expuestos en el texto.

TEORIA DEL GRUPO DE RENORMALIZACION |[6,9,12]

Tal y como hemos visto, a medida que los datos experimentales se acumulaban era
evidente que ninguna de las teorias existentes era capaz de explicarlos completamente: las teorias
de Campo Medio no eran cuantitativamente correctas y el modelo Ising tridimensional no podia ser
resuelto analiticamente. Todas ellas comparten el hecho de que ninguna considera todas las
escalas del sistema simultineamente, pero en el punto critico, todas las escalas son igualmente
importantes. En la década de 1960, aparecieron nuevas teorias que incorporaron la idea de
escala. L. Kadanoff, tomando como referencia el modelo Ising, sefiala que cerca del punto
critico las fluctuaciones tienen lugar en grandes escalas, y asi los pequefios dominios podrian
ser sustituidos por espines “globales”, ignorando los detalles individuales. Los célculos
subsiguientes se realizarian sobre este modelo simplificado. El problema surge porque no hay
forma de controlar la eleccion de escala cuando el sistema se encuentra arbitrariamente cerca
del punto critico. Aunque esta nueva aproximacién funciond bien, seguia siendo un modelo

parcial.
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Lo que faltaba era una feoria matemitica que, basada en la fisica del sistema, unificase
los distintos resultados. La solucién llega en 1971 cuando K. Wilson aplica la Teoria del Grupo
de Renormalizacién, desarrollada en principio para la teoria cudntica, al estudio de los
fenémenos criticos y proporciona un marco de referencia para el cédlculo detallado de los

pardmetros de los sistemas en estas condiciones.

En el caso de los fenémenos criticos el problema, técnicamente hablando, es realizar
medias estadisticas sobre fluctuaciones en todas las escalas. La aproximacion del Grupo de
Renormalizacion consiste en integrar todas las fluctuaciones en orden sucesivo, empezando por aquellas
de escala atomica y después procediendo con las correspondientes a escalas superiores, hasta que todas
hayan sido consideradas. Nuevamente, el punto de partida fue el modelo Ising, con sus espines
individuales e interacciones entre dtomos vecinos. En un principio, Wilson emple6 la técnica de
escala de Kadanoff para reducir el nimero de puntos. A continuacién, consideré los bloques de
espines como espines individuales, con los bloques adyacentes como vecinos de interaccién mas
cercanos. El siguiente paso habria sido repetir el proceso de escala considerando solamente las
interacciones entre bloques adyacentes, pero Wilson fue consciente del error: la nueva escala debia
tener diferentes acoplamientos (fuerzas de interaccion) que la escala menor precedente. Puesto que los
bloques contenian espines y las longitudes eran mayores, fue necesario modificar el modelo e
incluir términos para bloques no adyacentes. Tras realizar los calculos correspondientes a nivel
de bloque, el proceso de escala se repite y, cada vez, se consideran mas interacciones, hasta que
se alcanza la escala total del sistema. En la Figura 1.14 se muestra un esquema simplificado del

proceso de transformacion.

El reescalamiento sucesivo a distintos tamafios de bloque suaviza las fluctuaciones.
Para temperaturas a cualquiera de los dos lados de la critica, aparece un aparente
distanciamiento del punto critico. Exactamente en este punto, sin embargo, se crea un
“mosaico” como el mostrado en la Figura 1.14, independientemente del tamafio de los bloques,
y la distribucién de probabilidad de las variables del bloque tiende a una forma invariante. La
forma en la que este flujo de configuraciones evoluciona con los cambios de escala permite
determinar el valor preciso de los exponentes criticos que, de manera general, son diferentes de
sus valores de Campo Medio. No obstante, para que el método funcione, es necesario que la

suma de todos los términos converja a un valor fijo. Wilson tuvo dificultades para demostrar
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esto en el sistema tridimensional, pero encontré la convergencia para el modelo de cuatro
dimensiones. Desarrollando la suma sobre la dimensién del sistema fue capaz de, trabajando en
sentido inverso, obtener la primera teoria capaz de describir la transicion de un sistema tridimensional

arbitrariamente cerca del punto critico.
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espines
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7 A0

|4

Se aplica repetidamente
ala red de blogues de
espines.

Figura 1.14. Esquema de una transformacion del Grupo de Renormalizacion.

SISTEMAS COMPLEJOS

El estudio de los fenémenos criticos de polimeros [13], soluciones micelares [14],
microemulsiones o disoluciones de electrolitos [15,16,17] entre otros, fluidos complejos en
general, presenta ciertas dificultades respecto a los sistemas constituidos por fluidos simples
[18,19] debido a la presencia, en numerosas ocasiones, de estructuras moleculares especificas
[20] cuya escala compite con las fluctuaciones de largo alcance del pardmetro de orden.
Ejemplos de este tipo de sistemas son las disoluciones de polimeros, cuyo radio de giro

aumenta notablemente con el peso molecular; los fluidos iénicos, cuyo potencial intermolecular
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puede ser de largo alcance; y los sistemas coloidales, en los que existen entidades de gran
tamafio (hasta cientos de nanometros) en el seno del sistema. El comportamiento critico, en este
caso, se ve afectado por la competicién entre dos longitudes: la longitud de correlaciéon de las
fluctuaciones criticas y la longitud asociada a la estructura supramolecular y/o a las
interacciones de largo alcance. Los resultados tedricos y experimentales existentes no parecen
dejar duda de que el comportamiento critico asintético de los fluidos complejos es del tipo Ising
3D [21]. Buena parte de los resultados aparentemente contradictorios que habian aparecido en
la bibliografia en los dltimos veinte afios estdn asociados al reducido tamafio de la region

asintética, donde las leyes de escala simple son validas.

A medida que un sistema se aleja del punto critico, por ejemplo aumentando &, pueden
ocurrir dos cosas: que el sistema salga de la regién critica debido a que el tamafio de las
fluctuaciones disminuye (esto es lo habitual en fluidos simples); como consecuencia se recupera
un comportamiento de tipo Campo Medio para valores grandes de . La otra posibilidad es que
haya una competencia entre la escala mesoscopica del sistema y las fluctuaciones de
concentracién, de manera que incluso para valores pequefios de & (es decir, ain en la regién
critica), la competencia de ambas escalas lleve al sistema a una clase de universalidad distinta a
la Ising 3D. Como consecuencia, el sistema pasa de una regién Ising 3D (e—0), a un
comportamiento critico distinto (cruce, e~102-103). Esto ha sido puesto ya de manifiesto en
disoluciones de polimeros [22] en las que, para pesos moleculares muy altos, el sistema pasa a
un comportamiento tricritico, caracteristico de la denominada temperatura ® [23]. Cuando &
crece alin mas, el sistema abandona la regién critica, y de nuevo puede describirse con modelos
de Campo Medio. Este tipo de comportamiento se ha puesto de manifiesto estudiando la

variacion de los exponentes criticos efectivos, A(g),

Ae) = dc'l']ir’:(g“’) (1.6)

desde e—0 hasta valores grandes de €. Mientras que en los fluidos simples se encuentra que A(g)
es una funcién monoétona de & [20], en algunos sistemas complejos (y en simulaciones de
modelos Ising con interacciones de largo alcance) se encuentra que A(g) es una funcién no
monotona de ¢ [13,22,24,25]. Cabe, pues, preguntarse: ;presenta el cruce en fluidos complejos, de

forma andloga a lo que sucede en fluidos simples, alguna reqularidad?, ; tienen cruces mondtonos?
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Figura 1.15. Una de las lineas de investigacion actuales en fenémenos criticos. Cruce en distintos tipos de
sistemas.

FLUIDOS IONICOS

En los dltimos afios se ha producido un creciente interés por el estudio de las
transiciones de fase en fluidos idnicos a distintas concentraciones de electrolito [26]. La adicién
de estos componentes a mezclas binarias o ternarias de liquidos reproduce los efectos de la
variable presion [27,28] y, a diferencia de ésta, permite modificar la pendiente de la linea de
puntos criticos por eleccién de la sal apropiada. Otro de sus efectos es la modificacién del
ntumero de transiciones liquido - liquido o la induccién de una débil estructuraciéon en el
sistema [29,32]. A pesar de estas ventajas, la naturaleza del comportamiento critico en fluidos
i6nicos no estd perfectamente determinada [26,30]. La mayoria de estas dificultades son
debidas, como se ha sefialado anteriormente, a la presencia de una asociacién supramolecular,
cuya escala compite con las fluctuaciones de largo alcance del parametro de orden. El problema
es la determinacién del comportamiento de cruce (crossover) cuando el sistema no ha

abandonado la regién critica [20,30].

La separacion de fases, en la mayoria de los casos, est4 dirigida por fuerzas [31,32] no

Coulémbicas, lo que no implica tanto la no participacién de los iones, como que la separacién se
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producira incluso en su ausencia; es el caso de los sistemas solvofébicos. Experimentalmente,

se ha identificado un régimen adicional, el Coulémbico.

Q  El régimen solvofébico tiene lugar en disolventes con alta constante dieléctrica, en los
que las interacciones Coulémbicas estdn apantalladas. Las transiciones estin gobernadas,
fundamentalmente, por las interacciones desfavorables entre soluto y disolvente. Los
enlaces de hidrogeno pueden, asimismo, intervenir en la separacion, aunque no influyen en
la naturaleza del comportamiento.

Q En el régimen Coulémbico, el disolvente tiene una constante dieléctrica baja, por lo que
las interacciones electrostdticas entre los iones del soluto son las responsables de la

separacion de fases. Esta situacion también se produce en el caso de iones de gran tamario.

El hecho de que las interacciones Coulémbicas sean de largo alcance (por lo que
pueden competir con las fluctuaciones de densidad y/o concentracién) y la posible existencia
de ondas de carga [33,34] (con su parametro de orden asociado), plantea nuevos retos. En
general, el resultado final dependera de la constante dieléctrica del disolvente, por lo que se
podra presentar comportamiento Ising 3D o Campo Medio. Aunque la frase anterior es de una
simplicidad notable, en realidad el grado de comprension tedrica de este tipo de sistemas es aiin
relativamente pobre y con frecuencia los resultados experimentales de distintos laboratorios
pueden ser contradictorios. Finalmente, a este panorama hay que afiadir la formacién de una
fase interfacial de caracter sélido en algunos sistemas iénicos [35,36], en los que parece

formarse con mayor facilidad que en otros sistemas y en un intervalo de temperatura mayor.

Se han desarrollado diversas aproximaciones tedricas que incorporan los fenémenos de

cruce en sus formulaciones. Brevemente, se introduciran en la préxima seccién.

TEORIA DE ANISIMOV y SENGERS [20]

La mayoria de las predicciones tedricas para las funciones de cruce se han realizado
con métodos basados en la Teoria del Grupo de Renormalizaciéon. En general, estos métodos
predicen un cruce suave y monoétono de los exponentes criticos, por lo que no explican el cruce
no mondétono encontrado en algunos sistemas. Anisimov ef al [20] han demostrado que el cruce
en muchos fluidos complejos puede ser cualitativamente descrito mediante un modelo con dos

parametros independientes, asociados a dos escalas espaciales distintas. En las cercanias del
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punto critico se recupera el comportamiento Ising con correcciones de Wegner; a temperaturas
mas alejadas, las expresiones de Campo Medio. Los dos parametros definen el ntimero de

Ginzburg (Ng), la escala de temperatura del cruce [15,37].

Q Una constante de acoplamiento renormalizada (u), que refleja la fuerza y alcance de las
interacciones intermoleculares (&,). La diferencia (1-u ) determina la forma del cruce: a mayor
u, mds pronunciado.

Q  Una longitud inversa de corte, (A), que en fluidos complejos es inversamente proporcional a

la estructura mesoscopica (&p), de forma que Ao (&,/&,)

En fluidos simples, el cruce no se ha completado en la regién critica [38]: la longitud de
corte y el alcance de las interacciones son de corto alcance. Para estos sistemas, A1 esta
relacionada con el tamafio molecular y la tendencia al comportamiento de Campo Medio esta
controlada, tnicamente, por u. Asimismo, &,~¢, por lo que sélo hay una longitud
compitiendo con las fluctuaciones criticas; el cruce depende de un tnico pardmetro, resultante
de la combinacién de uy A, relacionado con el nimero de Ginzburg (N, «<(uA)*). En fluidos
complejos, la longitud de corte estd asociada con una longitud macromolecular (¢p) que
representa la escala de longitud del cruce. En estos casos, independientemente del alcance de
las interacciones, A esta asociada a una estructura supramolecular especifica [39], con un
origen fisico desconocido en muchos sistemas y que, en consecuencia, puede competir con la
longitud de correlaciéon en la region critica. La temperatura a la cual las dos longitudes son
iguales puede definirse como temperatura del cruce y, si divergen en el mismo punto, éste

constituird un punto multicritico. De esta manera, pueden producirse las siguientes situaciones:

Q  Cuando &,>¢>¢ , los fluidos ionicos presentardn comportamiento de Campo Medio.
Q Si &, ~¢, seproducird el cruce.

Q  Finalmente, si &> &, , el régimen serd asintotico y, por tanto, universalidad Ising 3D.

Considerando la Fisica del sistema, es importante sefialar que la aproximacién a Campo
Medio puede producirse en dos casos matematicamente equivalentes: numero de Ginzburg ,

definido como N, « (uA)*, pequefio, aunque fisicamente distintos:

Q  Debido al largo alcance de las fuerzas intermoleculares: u pequerio, no asi A« (¢,/&,).

Q  Por el contrario, A con un valor pequerio (divergencia de &p), no necesariamente u .
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El primer caso corresponde a un cruce convencional; el segundo, a la aproximacién a un
tipo especial: el Campo Medio multicritico, observado en algunos sistemas iénicos con
temperatura consoluta inferior, donde la longitud &p diverge para una concentracién de sal

determinada.

(Cémo se puede caracterizar experimentalmente el cruce? Sirva como ejemplo la
susceptibilidad (y). Suficientemente cerca del punto critico, 3, puede definirse matematicamente

por el desarrollo de Wegner

X=X |:1+)(18A + 8™ +} (1.7)

donde ¢ es la temperatura reducida. ¥ y A son los exponentes criticos que, para la universalidad
Ising 3D, toman los valores y=1.234 y A=0.51. yo es la amplitud critica principal, dependiente del
sistema y y1 y %2 son las correcciones al comportamiento asintético. El desarrollo de Wegner
tiene malas caracteristicas de convergencia, lo que hace dificil su utilizacién en la descripcion de
las propiedades de cruce del sistema en la regién critica. Con objeto de analizar estos
fenémenos, se estudia la variacion del exponente critico efectivo (Ecuacién (1.6)) con la
temperatura, que para la susceptibilidad toma la forma

ME) x> 7y(e)= ‘[%j h

Un valor positivo de y; (Ecuacién (1.7)), como sucede en fluidos simples, implica que
el exponente efectivo se aproxima al valor asintético y=1.234 por debajo (ver Figura 1.16) ,
produciéndose un cruce suave. Este comportamiento no parece tener, sin embargo, caracter
universal. Cuando y1 es negativo, el cruce es no mondtono y mas brusco: la aproximacion al
valor Ising tiene lugar desde arriba. Esta dltima posibilidad, observada en algunos sistemas, ha
despertado el interés por el estudio de la naturaleza del cruce. En definitiva, el conocimiento de
la region no asintética, a diferencia de los exponentes criticos para los que se han realizado

célculos muy precisos por parte del Grupo de Renormalizacion, sigue siendo incompleto.
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En fluidos simples... En algunos fluidos complejos...
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Figura 1.16. Representacién generalizada del cruce de Campo Medio a Ising 3D, para el exponente efectivo
de la susceptibilidad. En ninguno de los dos casos presentados se completa el cruce en la regién critica. En el
caso de fluidos simples, el cruce es suave y mondétono; para algunos fluidos complejos, sin embargo, el cruce

no es monétono. Y= 1.24, Ising 3D; y= 1, Campo Medio.

EL SISTEMA 3 - METILPIRIDINA + H20 + NaBr

En el presente trabajo se ha caracterizado el sistema 3 - metilpiridina (3MP) + agua, a tres
concentraciones distintas de bromuro sédico (ver Figura 1.17), con una fraccién en peso
respectiva de 0.14, 0.15 y 0.16. Se ha planteado, como objetivo general, comprobar la existencia
de cruce entre universalidad Ising 3D y Campo Medio y, en caso de existir, determinar su

naturaleza, asi como su posible origen.

El sistema 3MP - H,O, a presion atmosférica, es completamente miscible en todo el
intervalo de temperatura, pero al afiadir un electrolito presenta una temperatura critica superior
(TCS) y una inferior (TCI). La eleccién de este sistema viene guiada, en parte, por el hecho de
que el efecto de la TCS en el comportamiento critico en las cercanias de la TCI puede
despreciarse debido al gran intervalo de temperatura que las separa (superior a 110 K para
X>0.05, siendo X la fraccién en peso de NaBr) [40]. Por lo tanto, en estas condiciones, la longitud
de correlacién (&) de las fluctuaciones del parametro de orden tendra un valor constante a una
distancia determinada del punto critico para cualquier concentracion de electrolito, no asi la

longitud mesoscépica (&p).

27



Comportamiento critico de fluidos. Propiedades estaticas y dindmicas

Figura 1.17. Sistema estudiado en el presente trabajo.

Con la adicion de electrolitos del tipo de NaCl o NaBr, los grupos polares de la 3MP y
del agua se encuentran progresivamente mds aislados entre si, disminuyendo, en consecuencia,
la fuerza de los enlaces de hidrégeno y fuerzas dipolares. Anisimov et al [39] han publicado el
diagrama de fases para este sistema, en el que se puede observar cémo el aumento en la
concentracion de NaBr provoca la disminucién de la TCI y el aumento de la TCS (en la Figura
1.18 se muestra el diagrama en la zona de TCI). Para una fraccion en peso de NaBr de 0.17 han
observado comportamiento de Campo Medio; a fracciones inferiores (0.10), comportamiento
Ising y fenémenos de cruce con valores intermedios. No obstante, estos resultados no han sido
confirmados de forma generalizada por otros laboratorios, encontrandose a menudo resultados
contradictorios sobre la reproducibilidad del comportamiento de cruce, por lo que en el

momento actual las condiciones en las éste se produce no estan perfectamente determinadas.

A la incertidumbre planteada por la naturaleza del cruce, se afiade la formacién de una
fase interfacial de caracter solido [35], aunque no se excluye la posibilidad de un estado tipo
cristal liquido o gel. Esta fase presenta un aspecto fibroso, blanquecino y se forma en el centro
del menisco de la separacién de fases liquido - liquido. En el momento actual se desconoce su
origen fisico, asi como composicién o condiciones precisas de formacién. Su caracterizacién
requiere, como paso previo, la determinacién del comportamiento de volumen del sistema
(determinacién de la temperatura critica, del intervalo de validez de escala simple, dependencia

de la densidad y viscosidad con la temperatura, etc...).
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Figura 1.18. Diagrama de fases del sistema 3-metilpiridina + H,O + NaBr, tomado de [39]. La cutva sélida
representa la separacion de fases critica y la linea discontinua la que postulan los autores como la demarcacion
con una fase microheterogénea. Los circulos sélidos son puntos experimentales. x, fraccién en peso de NaBr.
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DATOS EXPERIMENTALES
OBTENCION y ANALISIS ESTANDAR

PREPARACION DE MUESTRAS. METODOLOGIA BASICA.

Las muestras de 3-metilpiridina (3MP)-H>O-NaBr se prepararon por pesada en el interior de
una caja de metacrilato y en atmdsfera de nitrégeno para evitar la oxidacion de la 3-
metilpiridina (ver Figura 2.1). Para la pesada se empleé una balanza analitica digital con
autocero ANDER - 120 A (precisién * 0.01 mg). Sélo estuvieron en contacto con superficies de
vidrio limpias y se tuvo especial precaucién durante la pesada para evitar la evaporacion de la

3MP o del agua durante el proceso. La precision de la fraccién en peso es + 0.0001.

Las coordenadas criticas del sistema, temperatura critica (Tc) y fraccion en peso (X) de
NaBr y 3MP en las muestras se han obtenido para cada concentracién, tanto visualmente como
con medidas de turbidez, proporcionando ambos métodos los mismos resultados. La
temperatura se midié con un termémetro de resistencia de Pt, con una precision de + 0.001 K.
Para la comprobacién del caracter critico de las muestras se ha empleado el criterio de igualdad
de volumen. Las coordenadas criticas de las muestras, que se muestran en la Tabla 2.2,
coinciden con las obtenidas por Jacob et al [1]. La fraccién en peso de NaBr ha sido 0.1396 ,

0.1500 y 0.1600. En la Tabla 2.1. se indican los reactivos utilizados.

Tabla 2.1. Caracteristicas de los reactivos empleados en la preparacion de las muestras.

Procedencia Caracteristicas Observaciones

Calidad RPE. Destilada a presiéon reducida para eliminar

amp  Carlo Erba (Ttalia) — p nominal, > 99.9%. el color amarillo de la muestra en origen.

NaBr Aldrich (EEUU) Pureza nominal, > 99.99% Secado a vacio previo uso.

Sistema MilliQ),

H,O o Resistividad, > 18 MQ Doblemente destilada y desionizada.
2 de Millipore
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Tabla 2.2. Caracteristicas de las muestras estudiadas. X, fraccién en peso; T, temperatura critica.

Muestra X(3MP) X(NaBr) T. /K
S3 0.2523 £ 0.0001 0.1396 £ 0.0001 308.136 + 0.001
S4 0.2467 + 0.0001 0.1500 £ 0.0001 307.327 £ 0.001
S5 0.2403 £ 0.0001 0.1600 £ 0.0001 306.431 £+ 0.001

EBalanza

Eeactivos
v material de apoyo

EBomba de vacio

Figura 2.1. Caja de metacrilato y distintos elementos empleados en la preparacién de las muestras del sistema
ternario 3-metilpiridina + H>O + NabBr.

Establecida la metodologia bésica de preparacion de muestras, las paginas que siguen
estin dedicadas a la presentacion de las distintas técnicas utilizadas para la obtencién de los
datos experimentales del presente trabajo: densidad, viscosidad, difusién de luz, conductividad

y resonancia magnética nuclear (RMN).

DENSIDAD

La densidad se ha obtenido experimentalmente con un densimetro Anton Paar KG, modelo
DMADS55, cuyo esquema interno aparece en la Figura. 2.2. El densimetro ha permanecido
conectado a un bafio termostatico (a su vez con conexién a un criostato y a un controlador HART
2100 con sonda de platino), con una estabilidad térmica de + 1 mK durante un periodo de 24 h.
La temperatura se ha medido con un termémetro de cuarzo TESTO 781 (+ 0.001°C), previamente

calibrado con una célula de punto triple de Galio.
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El tubo de vidrio (Duran 50) con forma de “U” se excita electrénicamente de forma no
amortiguada, siendo la direccién de la oscilacién perpendicular al plano del tubo; la frecuencia
del oscilador sélo se ve afectada por la fraccién de volumen del liquido o gas contenida en la
zona de vibracién del tubo. Es esencial, por tanto, que el tubo esté completamente lleno. La

densidad de la muestra y la frecuencia de oscilacién del tubo estan relacionadas por

T =B+Ap 21)
siendo T el periodo de vibracién y p la densidad. Las constantes A y B dependen del volumen
de muestra que participa en la vibraciéon y de la elasticidad del oscilador; pueden, por tanto,
considerarse como constantes instrumentales y ser obtenidas por calibrado con sustancias de
densidad conocida. Asimismo, serd necesario considerar, para ambas constantes, la
dependencia con la temperatura, definida a través del médulo de elasticidad y el coeficiente de

expansion térmica del tubo de muestra.

........................ Tubo oscilarnte

" Liquido termostifico

hyeccién
de ln muesia

Inyeccidn
de la muesgtra
Liguido

termostatico T ——H 4_——“

Tubo cgcilante

Excitacion
electronica

Figura. 2.2. Esquema del densimetro empleado en las medidas.

Antes de cada medida, el tubo de muestra se limpi6 con agua y etanol y, para eliminar
los restos de esta sustancia, se hizo pasar un flujo de aire durante un tiempo no inferior a 20

min. Una vez finalizado el proceso de limpieza, se procedi6 a la inyeccién de un volumen
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aproximado de 0.7 ml de sustancia (S3 - S5 o sustancia de calibrado), con extrema precaucién
para evitar que pequefias burbujas de aire quedasen atrapadas en el fluido, lo que impediria la
obtenciéon de una medida estable del periodo de oscilacién. Con la muestra en el tubo de
oscilacion es esencial lograr el equilibrio térmico del fluido. Las muestras se mantuvieron a
temperaturas proximas a las de medida con anterioridad a su utilizacién; una vez inyectadas, el

tiempo de termostatizaciéon no fue inferior a 20 min.

Se ha realizado el calibrado con aire seco, n-hexano, 2,2,4-trimetilpentano, ciclohexano,
benceno, clorobenceno, 1,2-dicloroetano y agua en el intervalo de temperatura 293.151 K -
307.153 K. La precisién global obtenida tras el calibrado es + 0.01 kgm?3. La dependencia lineal
de las constantes A y B en funcién de la temperatura aparece en la Tabla 2.3 y en la Figura 2.3.
Para la obtencién de la densidad de las muestras, se empleara la expresion (2.1) con la

dependencia de las constantes A y B con la temperatura indicada en la Tabla 2.3.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Q.972 [ J
14511 | J
24870 - E 14608 | -
008 [ i 14505 | p
coss L | 14502 | J
14.49 | 4
9.954 [ J
=L [ 14456 i
Q.062 [ p
1449 | J
0.080 [ J
149.420 | p
Q.95 [ J
144287 | 4
9.955 [ J
14.434 | J
samr 7 14431 | i
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
202 204 206 289 300 02 M4 6 W03 202 204 206 208 300 02 304 306 @

TiIK T/

Figura 2.3. Dependencia de los parametros A y B de la ecuacién (2.1) con la temperatura.
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Tabla. 2.3. Parametros de calibrado del densimetro en funcién de la temperatura. Ajuste a la funcién
(4,B)=n+mT , ajustando A 6 B, segun corresponda. T, temperatura. 12, coeficiente de correlacion de
Pearson.

n m 12
A 9.9928 + 0.0003 (-1.10 £ 0.01) 103 -0.9995
B 14.5469 + 0.0001  (-1.85 £ 0.04) 103 -0.99998

¢Cudl es la dependencia de la densidad con la temperatura cuando el sistema sufre una

transicion de fase critica? En las cercanias del punto critico, la densidad [2] viene dada por

P =P + preg(g)+ pcrit(g) (22)

donde ¢ es la temperatura reducida definida en la Ecuacién (1.2), p. es la densidad critica, preg €s
una funcién analitica suave que considera la dependencia de la contribucién de fondo (no
critica) con la temperatua y peic €s la dependencia de la contribucién critica con la temperatura,

cuyas expresiones respectivas son

Prog(€)= A+ Ae? + ...

2.3
Poile) =A™ (1+agA +be* +) ¢3)

siendo A la amplitud principal, y a y b las amplitudes de la correccién a la ley de escala
simple. o es el exponente critico que caracteriza la divergencia de la capacidad calorifica y de la
expansividad térmica cerca del punto critico y A el exponente de las correcciones de escala. Para

la clase de universalidad Ising 3D, o =0.110 y A = 0.50 [3].

VISCOSIDAD

Las medidas de viscosidad han sido realizadas con un viscosimetro capilar tipo Ubbelohde (ver
Figura 2.4), con didmetro y longitud capilar 0.51 mm y 9 cm, respectivamente. El tiempo de
caida por el capilar (zona inferior de la rama R3) del volumen contenido en el bulbo (B) es la
variable experimental necesaria para la obtencién de la viscosidad, medida realizada con el
sistema automéatico LAUDA, con una precision de + 0.01 s. El proceso de medida se inicia con el
aumento de presion en la rama 1; el liquido asciende entonces por la rama 3 (Rs), atraviesa la

célula fotoeléctrica 1 (F1), llena el bulbo (B), y alcanza la célula fotoeléctrica 2 (F,), momento en
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el cual se libera la presién, y comienza la caida libre por Rs. La rama 2 (Ry) asegura que la
presion en los extremos de R; es la atmosférica. Durante la medida, el viscosimetro se encuentra
inmerso en un bafio termostatico LAUDA, con una estabilidad térmica + 1 mK. La temperatura se
ha medido con un termémetro de cuarzo TESTO 781 (x 0.001°C), previamente calibrado con una

célula de punto triple de Galio.

R, :Ramal

R, Rama?2

F, : Célula fotoeléetriea 1
Fy @ Célula fotoeléetrica 2
E: Bulbo de medida

Figura 2.4. Esquema del viscosimetro Ubbelohde empleado en las medidas.

La relacién entre el tiempo de caida y la viscosidad viene dada por la expresion (2.4)
" _ 4y Be 2.4)
P

donde n es la viscosidad, p la densidad y t el tiempo de caida.

La determinacion de las constantes A y B, dependientes de la geometria del
viscosimetro, se realiza mediante calibrado a 298.150 K, no observandose dependencia
significativa con la temperatura en el intervalo de estudio (289.151 K - 308.150 K). En la Tabla

2.4 aparecen los reactivos empleados, los cuales fueron filtrados previamente a su uso, para lo
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cual se seleccionaron filtros quimicamente inertes a dichas sustancias. En la Figura 2.5 se

muestra el resultado del calibrado.

Tabla 2.4. Reactivos empleados en el calibrado del viscosimetro.

Procedencia Caracteristicas Tipo de filtro
Calidad RPE. Millipore Millex — GN
Acetona Merck (EEUU) Pureza nominal, > 99.9%. Nylon, 0.2 um
. Calidad RPE. Millipore Millex — GN
Tolueno Catlo Erba (Italia) Pureza nominal, > 99.9%. Nylon, 0.2 um
o Calidad RPE. Millipore Millex — GN
1- Hexanol ~ Fluka (EEUU) Pureza nominal, > 99.9%. Nylon, 0.2 pm
i Milli Gel Sci . Steril
o Slsten-laA illiQ, Resistividad, > 18 MO e m?n ciences, Sterile
2 de Millipore acrodisc, 0.2 pm
T T T T T T T
30 —
25 _
g 20 - 4
""Ub. -
=
= 15 |- -
10 -
5+ _
oL I . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 a
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Figura 2.5. Calibrado del viscosimetro

Finalmente, la relacién entre la viscosidad y el tiempo de caida (Ecuacién (2.4)) para el
viscosimetro utilizado en las medidas viene dada por la Ecuacién (2.5). La viscosidad de las

muestras criticas se obtendra, por tanto, tras la determinacién previa de su densidad.
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M _ (1.013+0.001)10 7 (2.5)
P

En lo que al proceso de medida se refiere sefialar, por tltimo, que previamente al inicio
de ésta el viscosimetro fue limpiado, en pasos sucesivos, con mezcla crémica, agua y finalmente
con el disolvente o disolucién objeto de medida. Una vez limpio, se introdujo un volumen de
liquido (S3 - S5 o sustancia de calibrado) aproximado de 20 ml, y tras un tiempo de
termostatizacién no inferior a 30 min (para una estabilidad térmica de £ 1 mK), se inici6 la

medida.

La viscosidad de las mezclas de composicién critica esta afectada, en las cercanias del
punto critico, por la velocidad de cizalla [4], por lo que se ha comprobado el efecto de esta
magnitud sobre los datos experimentales de las tres muestras criticas presentados en este
trabajo (ver Capitulo 4, Viscosidad). Puesto que el acoplamiento entre la cizalla y las
fluctuaciones de concentracién pueden tener una influencia importante en los resultados de la
zona critica, se han realizado medidas con un reémetro BOHLIN VE (estabilidad térmica + 10 mK).
Solo se analizaran los datos correspondientes al intervalo de temperatura en el cual no aparece

una regiéon plana en las representaciones 7(y — 0) frente a la temperatura, siendo yla

velocidad de cizalla.

cCudl es la dependencia de la viscosidad con la temperatura cuando el sistema esti en la
proximidad de un punto critico ? El comportamiento critico asintético de la viscosidad [5] viene

dado por
1(s) = 1g(s)(QE)” (2.6)

siendo nsg(€) la contribucion no critica de la viscosidad, Q el vector de onda de corte de Debye
(dependiente del sistema) y z, el exponente critico universal. La Teoria de Acoplamiento de
Modos predice z, ~0.051-0.053 [6-7], mientras que el Grupo de Renormalizacién Dinamico,
para la aproximacion de segundo orden [8-9], z, ~ 0.065 y para un desarrollo en ¢ de primer [7]
y tercer orden [8]z, ~0.054. El valor experimental mds preciso corresponde a

z, ~0.0690+0.0006 [10-11].
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DISPERSION DE LUZ

Cuando la radiacion electromagnética incide sobre la materia [12,18,26], el campo eléctrico
interacciona con los electrones e induce un momento dipolar eléctrico, que oscila a la frecuencia
de la radiacién incidente y es proporcional al campo incidente en una magnitud caracteristica
del material, la polarizabilidad. Este dipolo es la fuente de la luz dispersada, que se emitira de
forma isétropa cuando la particula es pequefia en relaciéon a la longitud de onda de la luz
incidente o de forma anisétropa en el caso de particulas mayores y, en cualquier caso, con una
intensidad 104 - 10 veces la incidente, por lo que para su deteccién serd necesario emplear
fuentes de luz que produzcan una alta intensidad, como los laseres. Cabe distinguir dos
grandes areas de estudio de esta luz dispersada: el clasico o dispersién de luz estatica y el
correspondiente a dispersion de luz dindmica. En el primer caso, se mide la intensidad total de
luz en funcién del dngulo de dispersion; en el segundo, se trata de determinar el movimiento
molecular, para lo cual se considera la dependencia de la intensidad con el tiempo y la

frecuencia.

DISPERSION DE LUZ ESTATICA

La intensidad total de luz dispersada viene dada por el promedio del cuadrado del
campo eléctrico [12]. En disoluciones ideales, la relacion entre la intensidad de luz dispersada
por unidad de volumen respecto a la incidente, para polarizacién vertical al plano de

dispersion, viene dada por la relacién

I 167%° I, 4z%cM (onY
[ o L Ao .7)
I,‘ (471'80) ﬂO4R2 I,‘ ﬂ,o R NA

oc

donde I es la intensidad de luz por unidad de volumen, dispersada (s) e incidente (i),
respectivamente; A, la longitud de onda en el vacio de la radiacién incidente; R, la distancia al
detector; N, el nimero de Avogadro; ¢, la concentracién de particulas; M, la masa molecular; n,

el indice de refraccion; a, la polarizabilidad y &, la constante dieléctrica en el vacio.
Experimentalmente, los resultados de los experimentos de dispersion de luz son
referidos a la relacién Rayleigh (Ry)

R :—st (28)

(4
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La intensidad dispersada por sistemas reales es inferior a la predicha por la Ecuaciéon
(2.7). En el caso de disoluciones liquidas, los centros difusores experimentan movimiento
browniano, que provoca fluctuaciones 6pticas en la disolucién. Estas fluctuaciones en la
concentracién de particulas producen a su vez a fluctuaciones en la polarizabililidad, de forma

que la intensidad definida por unidad de volumen viene dada por

I, 1672 (50()2 N Iy _ 47 (é‘V)(@n/BC)T'V2 (50)2 29)
i (4re, )2 'RV 4'R? '

siendo 8¢ las fluctuaciones en la concentracién, que naturalmente depende de la energia
necesaria para producirlas, de forma que, finalmente, expresando la susceptibilidad osmética
mediante un desarrollo de virial,

2
/ 4;r2nzc(an/ac)o

S 2.10
I, A R°N,[M™"+2B,c+3B,c +... 210

donde B; son los coeficientes del virial. Esta expresiéon proporciona la intensidad de luz

dispersada por las particulas de la disolucion.

En términos de la razén Rayleigh, (2.10) toma finalmente la forma

g = $+2520+3Bac2 Fo (2.11)

6

donde K es una constante 6ptica, definida por

P 47°n?(onjoc) *

2.12
AN, (212)

La expresion (2.11) se aplica a particulas con tamafio inferior a A/10. En el caso de particulas
con tamafio superior, se producen interferencias destructivas entre la radiacién dispersada por
las distintas zonas de la particula, por lo que se producird la atenuacién de la radiacién. La
dependencia de la intensidad de luz dispersada con el tamafio y forma de la particula viene

dado por un factor de estructura intraparticula (factor de forma).
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¢Como se aplican estas ideas al caso de fenémenos criticos? Retomando la expresion (2.9), la
magnitud que describe las fluctuaciones de concentracién (50)2 es el factor de estructura
estatico S(q), relacionado con la funcién de correlaciéon espacial de las fluctuaciones de

concentracion, G(r),

S(q)=V j e G(r)qdr (2.13)

siendo V el volumen de dispersién y q el médulo del vector de onda, definido por

q= (47[7”} sen (gj (2.14)

donde n, es el indice de refraccion del medio y A la longitud de onda en el vacio de la radiacion
incidente. g1 determina la escala de longitud observada, que suele oscilar entre 50 y 250 nm,

correspondiente a &ngulos de dispersion de 20° - 140°.

La Teoria de Ornstein y Zernike [13] define la funcién de correlacion de las

fluctuaciones como
(-r/¢)

e
G(r) o

(2.15)

en la que se ha despreciado el exponente de Fisher (n) [14]. La comparacién con el factor de
estructura estéatico de la Teorfa de Fluctuaciones de Einstein y Smoluchowski [15] conduce a la

siguiente expresion

_ 2 2 X
S(q) =(6c) =ksTc o (2.16)

siendo y la susceptibilidad osmética; & la longitud de correlacién de las fluctuaciones de

concentracion y kg la constante de Boltzmann.

Finalmente, la intensidad de la luz dispersada a un vector de onda q viene dada por el

factor de estructura de Ornstein - Zernike, cuya formulacion final es

a=0)
(1+9°¢)

Tras realizar la correccién del volumen de dispersién respecto al dngulo de dispersién y sobre

I(q,T)= (2.17)

los datos experimentales de intensidad, y aplicando el método propuesto por Aschauer y
Beysens [16] y Sinn y Woermann [17] para la correcciéon de la turbidez se obtiene I(q=0), la

longitud de correlacién (§) y la susceptibilidad osmética ().
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En las proximidades del punto critico, los valores obtenidos cumplen las siguientes

leyes de escala

§=¢,le
x =1l

(2.18)

siendo & y 1o las amplitudes principales de la longitud de correlaciéon y de la susceptibilidad
osmotica, respectivamente, dependientes del sistema, y v, y los exponentes criticos de la

longitud de correlacién y la susceptibilidad, respectivamente.

DISPERSION DE LUZ DINAMICA [18]

Las particulas dispersoras se encuentran en movimiento (movimiento browniano), por lo que la
frecuencia de la radiaciéon dispersada se encuentra desplazada hacia valores superiores e
inferiores en relacién a la incidente, siendo este desplazamiento dependiente de la velocidad y
direccién de los centros dispersores respecto al detector (efecto Doppler). Debido a que las
moléculas en disolucién se mueven con igual probabilidad en todas las direcciones y tienen una
distribuciéon continua de velocidades, se observa un ensanchamiento continuo del espectro. Asi,
este ensanchamiento del espectro de frecuencia estard directamente relacionado con el
movimiento browniano de las particulas en disolucién y, por lo tanto, con su coeficiente de
difusién, que a su vez se relaciona con su tamafio y forma. La dindmica de procesos
relativamente lentos (difusion macromolecular, dindmica de las fluctuaciones en la region critica, efc...)
produce un espectro con anchura demasiado pequefia para el estudio por interferometria, por
lo que, en lugar de trabajar en el dominio de frecuencia, se optard por el dominio temporal
(transformada inversa de Fourier del espectro de frecuencia), de forma que la magnitud de interés
sera la funcion de correlacion de campo. En la Figura 2.6 se muestra la relacion entre el espectro

y esta funcion.

Antes de iniciar el desarrollo de esta seccién, conviene sefialar que todo lo que en ella
figura esta referido a un experimento homodino, es decir, aquel en el que la luz dispersada que
incide en el fotocatodo procede tnicamente de las particulas contenidas en el volumen de
muestra bajo estudio. Para caracterizar la dependencia temporal del campo eléctrico difundido
se emplea la funcién de correlacién de campo, G4(t), definida por el promedio del producto del
conjugado complejo del campo eléctrico a un tiempo, por el campo a un tiempo t posterior. De

esta forma, Gy(t) viene dada por
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G(t)=<E, (0)E,(t)>  (2.19)

Transformada de Fourlsr
Espectro de la luz difundida ‘ Funcion de correlacmnH
Transformada inversa de Fourier
Kv)
4 2i(t)
r
ur
Vo t
1 % . F
Iv)=— | g,(he™dt g,(t) = j e " (v)dv
27 2 e

Figura 2.6. Relacién entre el espectro de la luz dispersada I(v) (Banda Rayleigh) y la funcién de correlacion de
campo, gi(t). El ensanchamiento del espectro es debido al movimiento browniano de las moléculas, en
funcién de su velocidad y posicién respecto al detector (efecto Doppler). Vo, frecuencia de la radiacién
incidente; I', anchura media del espectro.

Para los sistemas de interés, el procedimiento implica el establecimiento de un modelo
teérico para las particulas en movimiento (modelos dindmicos), seguido del calculo del espectro o
funcién de correlacién correspondiente. La medida experimental de la funcién de correlacion y
su ajuste al modelo tedrico permite la obtencion de las constantes del modelo, que estaran
relacionadas con las propiedades de la molécula. En el caso mas sencillo, las fluctuaciones de
concentracion presentan un decaimiento exponencial, por lo que la funcién de correlacién, en el

caso de una disolucién monodispersa de particulas, toma la siguiente forma

G(t)=Ae™" (2.20)
siendo A la amplitud del proceso de relajacion, t el tiempo de vida medio caracteristico de las

fluctuaciones (tiempo de relajacion) y I'=1/1 la anchura media del espectro Rayleigh.
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Un caso de mayor complejidad se produce cuando existe una distribucién de procesos
de relajacion estrechos, en los que se desconoce la forma de la distribucion. En este caso, puede
aplicarse el método de cumulantes propuesto por Koppel [19] para determinar los momentos de
ésta, informacién que puede obtenerse gracias al estudio de la funciéon de correlacion a tiempos

pequefios. Como primer paso, normaliza la funcién de correlacion de campo

gi(t) = G,(t)/G,(0) (2.21)

y tomando logaritmos en ambos miembros y expandiendo en una serie de potencias, finalmente

1 1 1
Ing,(t) = 1—K11+5K212 +§K313 +EK4T4... (2.22)
donde
nd"
K, =| (=1)"—Ing(t) (2.23)
dt" 70

es el cumulante n-esimo de g;(t). El primer cumulante corresponde al valor medio del inverso
del tiempo de relajacion, K,=<I'>y el segundo es la varianza de la distribucién,
K, =<(I'-<T >)2 > . El desarrollo de cumulantes sélo es vélido para t pequefios y, si los datos

son suficientemente buenos, es relativamente sencillo obtener el primer y segundo cumulante.

El caso més general en sistemas complejos corresponde a un sistema con decaimientos
multiexponenciales. En estos casos, la funcién de correlacién puede expresarse a través de un
sumatorio de las contribuciones de los distintos tiempos de relajaciéon. En la mayoria de los

casos, este sumatorio puede reemplazarse por una integral, de forma que

G,(t)= TA(f)e*"fdt (2.24)

Como puede observarse, la distribucién de los tiempos de relajacién A(t) es la transformada

inversa de Laplace de la funcién de correlacion.
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Funcién de correlacién de intensidades

Tal como se ha expuesto anteriormente, la caracterizacién dindmica de un sistema pasa por la
medida de la funcion de correlacion del campo eléctrico; sin embargo, experimentalmente no se
obtiene esta funcién, sino la denominada funcién de correlacién de intensidades, G(t). La razén
estd intimamente ligada a que lo que se mide son las fluctuaciones de la intensidad de luz

dispersada por el sistema.

La intensidad dispersada, I4(t), se detecta normalmente mediante un fotomultiplicador,
de forma que las fluctuaciones en I4(t) aparecen como fluctuaciones en la fotocorriente o en el
numero de fotones. En la Figura 2.7 se muestra la variacién temporal de la intensidad debido al
movimiento de las moléculas en el seno del liquido. La magnitud obtenida experimentalmente,
por tanto, es siempre la intensidad de luz dispersada, no Eq4(t), por lo que la funcién de

correlacién experimental es la funcién de correlacion de intensidades, definida por
Gy(t) =<|E, (O) |E, (1) >=< I,(0),(t) > (2.25)

tal y como aparece en la Figura 2.8.

En general, la relacion entre G(t) y Gi(t) no es sencilla. No obstante, en el caso de que
el campo difundido tenga una distribucién Gaussiana, ambas funciones se relacionan mediante

la Relacion de Siegert

G,(t) = |G,(O) +|G,(t) =<1, > +|G,(t)" (2.26)

G1(0) determina la linea base; normalizando respecto a ella se obtiene, para la Relacién de

Siegert

Gy(t)
t)= =1 t
g,(t) GO +Bgy(t)

G.(0)

‘ 2

(2.27)
donde se ha incluido un parametro, , independiente del tiempo, relacionado con el nimero de
areas coherentes que ve el detector, y que idealmente debe tener un valor cercano a 1. El area
coherente estd definida como

A’R?

a’

A, =rb*=

C

(2.28)

correspondiente a la deteccién de un volumen de radio a por un detector de radio b (apertura) a

una distancia R del volumen de deteccién.
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Fluctuaciones de la intensidad de luz dispersada

It

m/‘\W\M
A

Figura 2.7. Representacion de las fluctuaciones de intensidad de luz dispersada producida en un pequefio
volumen, en una escala temporal de microsegundos. <I> representa el valor medio de intensidad dispersada.

tfus

Go(t)
Funcion de correlacion
de intensidades

<Id2>

<[>

T t

Figura 2.8. Funcién de correlacién de intensidades, Ga(t). T tiempo de relajacion. Se realizan numerosas
medidas de la intensidad dispersada (Figura 2.7) con un intervalo temporal t entre ellas, a las que se multiplica,
promedia y representa en funcién del tiempo t. Para un sistema de particulas esféricas homogéneo y
monodisperso, se obtiene un decaimiento exponencial.
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cComo se obtiene, a partir de g:(t), informacion sobre la funcion de distribucién de
tiempos de relajacion? El desarrollo instrumental actual permite acumular funciones de
correlacién que se extienden sobre muchas décadas de tiempo, permitiendo el estudio de
sistemas con complejas distribuciones. Para ello, es necesario el uso de métodos matematicos
capaces de extraer dichas distribuciones de las funciones de correlacién experimentales. En
general, para un sistema con decaimientos multiexponenciales, la funcién de correlacién se
puede expresar, tal y como se ha sefialado anteriormente, por (2.24). De (2.24), Gi(t) y A(t) estan
relacionados a través de una transformada de Laplace. La inversién de la transformada de
Laplace es un problema matematico mal condicionado por lo que, en presencia de ruido (en los
datos o errores de redondeo) no existe una solucién tinica. Por este motivo, para una funcién de
correlacién experimental siempre existe un conjunto de soluciones A(t) compatibles con ella.
Asi, para realizar el andlisis de los datos es necesario recurrir a métodos alternativos, que
proporcionen una buena estimaciéon de la solucién real. De los métodos disponibles, en el
presente trabajo se ha utilizado un método de regularizacién basado en el Principio de
Parsimonia, que sefiala que debe tomarse la solucién méas simple de todas las posibles que sea
compatible con los datos (sea capaz de ajustarlos), aunque no tenga todos los detalles de la
solucién “verdadera” y posea, ademds, una baja probabilidad de incorporar componentes sin
significado fisico. Se ha empleado el Método de Regularizacion de Tikhonov [20], tal y como
estd implementado en el programa REPES, escrito por Jakes [21-22]. Este método se basa en la
inclusién de un factor de regularizacién a en la variable y2 (suma de los cuadrados normalizados),

que es la variable que se minimiza en el ajuste de los datos experimentales.

Asi, a partir de la transformada inversa de Laplace se puede, en principio, obtener la
funcién de distribucion original de tiempos de relajacion sin limitacién en el nimero de modos,
resolviendo directamente la Ecuacién (2.24). Dos son los procedimientos para realizar esta tarea:
el ajuste de la funcién de correlacion de campo eléctrico, Gi(t), o la de intensidades, Ga(t). Tal y
como se ha sefialado anteriormente, el programa de analisis empleado es el programa REPES, en
el cual ajusta la funcién Ga(t), en la expresion indicada en (2.29), lo que supone trabajar con una
expresion no lineal debido al cuadrado de la integral, aumentando de esta manera la

complejidad del procedimiento.
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9.(t)-1=B[[ A(r)e’”’dz‘]2 (2.29)

En resumen, la funcién de distribucién de tiempos de relajacién se obtiene a partir de
la realizacién de una transformada de Laplace inversa (programa REPES) sobre g,(t)-1. Como
resultado del andlisis de la funcién de correlacién, se obtiene la distribucién de tiempos de

relajacién, A(t) para cada temperatura y angulo medido, asi como sus momentos asociados.

Andlisis de la dindmica en fluidos criticos. De acuerdo con la Teoria de Acoplamiento
de Modos en la aproximacién de Kawasaki [23], para mezclas binarias la velocidad de

decaimiento viene dada por
r=T,+I, (2.30)
donde I's y I'c son las contribuciones de fondo y criticas, respectivamente, definidas, a su vez,

por las expresiones [24]

2 2
FB _ kBTC] 1+ x (231)
6zné \ q.6
2 2\%!2
.= ’éﬂTqé K(x)R, [1+’;J (2.32)
zn

donde x=q¢ yK(x)= (3/4X2)|:1+ X2+ (X3 - X’1)arctan(X)J es la funcién de Kawasaki. qc es
una constante dependiente del sistema, con dimensiones de nimero de onda, que caracteriza la
contribucién relativa de I's a la velocidad de decaimiento total, y Ry es una relacién de
amplitudes universal, con un valor entre 1.0 y 1.05. n es la viscosidad (Ecuacién (2.6)). Debe
indicarse, no obstante, que es necesario considerar una funcién de cruce (ver Capitulo 1, Teoria de
Anisimov y Sengers) para la viscosidad para describir correctamente la dependencia con la

temperatura.

En el desarrollo que sigue, las ecuaciones estaran referidas a la contribucién critica en
(2.30), puesto que es ésta, y no la de fondo, objeto de estudio en el presente trabajo. A efectos de
simplicidad, pasara a simbolizarse como I'. Reorganizando (2.32),
_ kel

r=
6rné

K(x)R(x)q (2.33)

En la Tabla 2.5 aparece la velocidad de decaimiento en funcién de los limites de la funcién de

Kawasaki.
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Tabla. 2.5. Velocidad de decaimiento en funcién de los limites de la funcion de Kawasaki.

Region Condicion Anchura linea
—_ 2 _ 2
Region hidrodinamica qé << 1 ['=Dq" = (kBT/ 67”75) R.q
r=D 1+§x2 R(x)q?
Region localmente hidrodindmica qé <1 - 5 q
Region critica qé =1 Ioc q3+z,,

Para poder comparar los valores experimentales de los datos de anchura de linea con
las predicciones de la Teoria de Acoplamiento de Modos, retomando (2.33), se llega a la
expresion

Do 87NerpSors
kgT.

exp

= K(X)R(x) (2.34)

donde Dey, es el coeficiente de difusién experimental, D,,, =T, /ey = (1/ 74, )/ Qo Si€NdO Texp la

exp )
velocidad de decaimiento experimental correspondiente al a&ngulo 8 y qexp su vector de onda
asociado; 7 es el tiempo de relajacién. La viscosidad (1) y la longitud de correlaciéon (&) también

son valores experimentales independientes (subindice exp).

PREPARACION de MUESTRAS

Realizados los pasos indicados en la metodologia basica de preparacién de muestras,
se transfirieron aprox. 3 cm3 a una célula de vidrio cilindrica de 10 mm de didmetro e indice de
refraccién (n) n = 1.485, en cuyo extremo superior se acoplé un cierre tipo septum (ver Figura
2.9). Las células se limpiaron previamente con una mezcla de composicién 40% en etanol, 40%
de una disolucién 1 M de NaOH y 20% de H>O; al 30%. Posteriormente, se aclararon con agua
milliQ recién obtenida, se sometieron a un bafio de ultrasonidos durante 1 - 2 h con objeto de
eliminar completamente la solucién limpiadora, permanecieron durante 12 h en un bafo
continuo de acetona para arrastrar las posibles particulas de polvo que pudieran haber quedado
adheridas a las paredes del vidrio y, finalmente, para eliminar la acetona, permanecieron aprox.

otras 12 h en una estufa a 60°C a vacio.
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Caja de metacrilato, atmodsfera N,

3 cm?®
}J_Ierm?;llla Filtro
rriiton P . Millipore
T
Cierrs tipo
Sepiiirm

N, lguido

1
Equipo de ‘

i - Cierre a
difugidn de luz '
la llama

Figura 2.9. Esquema del proceso de preparaciéon de muestras para medidas de dispersion de luz. Una vez
cerrada la célula de muestra, el siguiente paso es su traslado al equipo de dispersion de luz.

La muestra critica se introdujo en la célula de medida gota a gota, con una jeringuilla
Hamilton; entre jeringuilla y aguja se insert6 un filtro Millipore Millex - GN, de nylon con
tamafio de poro 0.2 um; previamente se comprob6 que la muestra no atacaba al material del
filtro. El agua fue previamente filtrada con un filtro Sterile Acrodisc (Gelman Sciences), de 0.2
pm de tamario de poro. Finalizado el proceso, se procedié a la congelaciéon de la célula con
nitrégeno liquido y a su cierre posterior a la llama. Las disoluciones de S3 - S5 se conservaron
en la nevera, protegidas de la luz, hasta su utilizaciéon en las medidas. Asimismo, se comprobd
la ausencia de polvo a temperaturas alejadas de la temperatura critica. En todos los casos se

prepararon dos células de cada muestra, siendo ambas empleadas en los experimentos.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

A continuacién se detallan los componentes del equipo de dispersion de luz [25-26]
indicados en la Figura 2.10. Con periodicidad semanal, se verificé el correcto funcionamiento
del equipo, para lo cual se emplearon sendas muestras de tolueno y de poliestireno (latex) de un

tamafio medio definido (Polysciences, Alemania). Los efectos de afterpulsing aparecieron
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siempre muy por debajo de la ventana temporal de interés de nuestros experimentos. Para
temperaturas cercanas al punto critico, la influencia de dispersién multiple fue comprobada
mediante medidas repetidas con tres diferentes longitudes de paso: 3, 10 y 25 mm. No se
detecté ningin componente de despolarizaciéon apreciable correspondiente a dispersion

multiple. Sélo las medidas con dispersién doble despreciable fueron empleadas en el analisis.

Fuente Lentes Detector
eﬂ de entrada Célula de Aper_turas

medida prenias

N S
Y

J Ml '}—

de Inz

Espectrometro
Giglt] TRy
=il
tiempo | tiempa
' Correlador

Figura 2.10. Esquema general del equipo de dispersién de luz empleado en las medidas. La flecha indica la
disposicion de la célula de muestra preparada (ver Figura 2.9) y lista para medir en el esquema general del

equipo.
Fuente de luz

La fuente de luz suele ser un laser que, esencialmente, puede caracterizarse por las
siguientes variables: longitud de onda, potencia, polarizacién y fluctuaciones de potencia, tal
como se indica en la Tabla 2.6. En el presente trabajo se ha empleado un laser de Ar* COHERENT
modelo 300, que proporciona luz coherente polarizada verticalmente y con una alta potencia en
el modo TEMoon (A=514.5 nm, potencia méxima 1.7 W). Dispone, ademas, de un dispositivo de

autoajuste adicional (POWERTRACK®) que disminuye las fluctuaciones de intensidad intrinsecas
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del laser. A la salida del haz se encuentra una rueda de filtros para atenuar su intensidad, en
caso necesario. A continuacion, hay una apertura que permite filtrar espacialmente el haz y una
lente que enfoca la luz en el centro de la muestra. El laser estd en condiciones 6ptimas de
medida cuando alcanza una temperatura interna de 51.4°C. En todas las medidas realizadas, se

ha empleado una longitud de onda de 514.5 nm.

Tabla 2.6. Variables fundamentales de un laser.

Variable Observaciones

No debe coincidir con bandas de absorcién de la muestra ni excitar ninguna linea

Longitud de onda . .
g de fluorescencia de la misma.

Seleccién en funcién de la intensidad de luz dispersada por la muestra. En las

Potencia . . .
medidas realizadas en el presente trabajo, 100 mW.
Polarizacién Relacionada con la intensidad de luz dispersada, por lo que es deseable disponer de
un ldser capaz de emitir luz polatizada en un solo plano.
. Efecto no deseado, por lo que se tenderd a su minimizacién siempre que sea
Fluctuaciones

posible. Pueden estar causadas por oscilaciones del plasma de laser o por la

de potencia . . . .
existencia de vibraciones externas.

Espectrometro

El espectrémetro contiene el sistema 6ptico para la seleccion del dangulo de dispersion y limita el
namero de 4reas coherentes. Sus distintos componentes (lentes de entrada, célula de medida,
serie de aperturas) se indican en la Tabla 2.7 y se distribuyen tal y como indica en la Figura

2.11.

Tabla 2.7. Componentes esenciales del espectrofotémetro.

Variable Observaciones

Lentes de entrada La distancia focal debe ser la correcta.

Su forma y tamafio dependen de las medidas requeridas. Para estudiar la
Célula de medida dependencia angular de la intensidad de luz dispersada, la geometrfa mas usual
es la cilindrica.

Disefladas de forma que la ventana del detector quede limitada a una o dos

Aperturas ,
areas coherentes.

56



Datos experimentales. Obtencién y analisis estandar.

Célula
de medida

H@ laser
Lentes _, _1|
de entrada [ Y,

Célula __| A —
de medicg'ﬁ—.g z o K <z} Detector

/
\\ / Lentes v
\H___lj _,.-/ Z.fertu_ras previas
I detector

Figura 2.11. Elementos que componen un espectrémetro.

La célula de medida se encuentra en el interior de una célula de cuarzo (cilindro con una
sola base) con paredes pulidas, por la que atraviesa el haz laser, tal y como aparece en la Figura
2.12. Contiene agua desionizada milli-Q, con objeto de mantener constante la temperatura de la
muestra (desviacion + 7 mK) y reducir las reflexiones (los indices de refraccién de agua y cuarzo
son semejantes). El agua de la célula de cuarzo circula durante varias horas antes del inicio de
las medidas por un circuito cerrado propulsado por una bomba peristéltica, que contiene un
prefiltro y un filtro de 0.2 pm, con el objetivo de eliminar el polvo en suspension (interferencia

con la luz dispersada por la muestra).

El control de temperatura se consigue circulando agua por un circuito situado en el
interior de la célula y otro exterior a la misma, tal y como se indica en la Figura 2.12. El agua
empleada como liquido de termostatizacién ha sido bombeada a través de los circuitos por el
impulso de dos motores independientes. Su origen es un bafio termostatico bien aislado, en el
cual se mantiene la temperatura con una estabilidad de + 3 mK con ayuda de un criostato

GRANT Tipo LTD 6. Todo ello estuvo controlado por un controlador HART Modelo 2100. La
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temperatura se midi6 in sifu con una sonda de platino previamente calibrada (precisién + 0.01 K

respecto al IPTS-90).

Debido a la importancia que tienen las pérdidas de calor para la estabilidad de la
temperatura, se ha puesto especial interés en el aislamiento del sistema. La célula, junto con los
circuitos, se aislan convenientemente del exterior gracias a un recubrimiento de varias laminas
de teflon y a una carcasa adicional de PVC (no mostrada en la figura). Los tubos que conectan el
bafio termostatico con los circuitos se aislaron individualmente mediante dos tubos concéntricos
de pvC flexible ARMAFLEX de ARMSTRONG. La ventana de la carcasa, en cuyo interior esta la célula
y a través de la cual llega la luz dispersada al fotomultiplicador, se cubrié con espuma aislante,
dejando una pequefia cdmara de aire entre dicha espuma y las paredes de la célula de cuarzo.
Para permitir el paso de la luz dispersada se colocé un tubo atravesando la espuma, centrado
con la lente de entrada del fotomultiplicador y fijado al brazo del goniémetro para que pueda
desplazarse de forma solidaria a éste y pueda cubrirse todo el intervalo angular, evitando asi el

contacto de la célula con el aire del exterior.

. Célula de medida
Teflon / —
/ Circuifo

Circuito externo

infemo

Haz ldser

Agua
mQ

Ceramica \
AN
Aluminio \

Célula de cuarzo

Figura 2.12. Corte transversal esquematizado de la célula de medida.
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La célula de cuarzo se encuentra en el centro de un goniémetro controlado por un
motor MALVERN PC57 (solidario con el banco 6ptico donde se encuentra el laser), que mueve un
brazo giratorio con una precisién de 0.05° de arco. Este brazo sostiene las lentes, las aperturas

previas al detector y el detector. El intervalo angular accesible corresponde a 30° - 150° [27].

Se han realizado medidas en funciéon del angulo 6 para cada temperatura
(generalmente, entre 30 y 60 valores de 6, aunque en algunos casos el ntiimero fue inferior). Las
medidas se iniciaron en 0=90°, para ir disminuyendo progresivamente y en pequefios
decrementos, hasta llegar a 6=30°. Después, el proceso se repitié: de 6=150° y retorno a 6=90°.
De esta forma, en el intervalo 30° - 150° se tomaron dos conjuntos de datos (angulos bajos y
angulos altos). Con objeto de asegurar la reproducibilidad de los resultados en la vecindad del
punto critico, las muestras fueron agitadas suavemente durante 1h después de cada cambio de
temperatura, inicidindose las medidas tras 20 min de termostatizacion. Durante todo el proceso,
se tuvo especial precaucion en mantener las muestras en la regiéon de una fase; en caso
contrario, se necesitan largos tiempos de termostatizacién a temperaturas inferiores a la critica
para lograr el equilibrio térmico. Este problema es de especial relevancia cuando aparece la fase
interfacial [28] indicada en el Capitulo 1. En el caso de las medidas de dispersién de luz estética,
cada valor de intensidad I(q,T) fue normalizado con la intensidad de luz dispersada por el
tolueno en las mismas condiciones experimentales. Asimismo, se realizaron correcciones de

turbidez y por cambio del volumen de dispersién con el dngulo de dispersion.

Sistema de deteccion

En el sistema de deteccién se pueden distinguir dos componentes fundamentales: el tubo
fotomultiplicador y el amplificador-discriminador de pulsos. En la Figura 2.13 se muestra un
esquema de este sistema. El fotomultiplicador contiene un catodo constituido por uno o mas
metales alcalinos, que absorben un fotén e inmediatamente emiten un electrén, que es acelerado
por un campo eléctrico e impacta en una rejilla metalica (dinodo) produciendo la emisiéon de
varios electrones, los cuales son también acelerados, impactando en un segundo dinodo y asi
sucesivamente hasta que, finalmente, tras repetirse el proceso en una cadena de dinodos, el
primer electrén ha sido multiplicado de 105 a 107 veces. Este grupo de electrones forman la

salida del fotomultiplicador. En este trabajo se ha empleado un fotomultiplicador HAMAMATSU
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R3234-01, que posee una buena relacién sefial/ruido y una baja corriente de fondo. Para la
realizaciéon de las medidas de dispersién de luz estdtica se ha empleado una apertura de 500
pm; en el caso de dindmica, 100 pm. El catodo del fotomultiplicador es capaz de detectar la
dispersion de luz producida en un volumen muy pequefio de muestra (en general, 1um3),

correspondiente a una o dos areas coherentes.

El amplificador-discriminador de pulsos es el encargado de amplificar la sefial del
fotomultiplicador y transformarla en pulsos 16gicos de duracién adecuada para el correlador
(pulsos TTL), rechazando aquellos demasiado pequefios, con origen en fuentes distintas a la
deteccién de un fotén. De esta forma, la secuencia global de acontecimientos es: el
preamplificador recibe los pulsos de corriente del fotomultiplicador y los transforma en pulsos
de voltaje, los cuales son amplificados; a continuacion, el discriminador rechaza aquellos que se
encuentran por debajo de un nivel determinado y da como salida una onda rectangular, la cual

es finalmente transformada en pulsos TTL en el modulador.

Electron
emitido Dinodos

N ~
i | N S
Radiacién AN N | Electrones

e NS secundarios
| : | ~
| T
Fotocatodo i Anodo
: | :
Alto 0 AN AN
voltaje !—| }L{ = Amplificador
. —/ Pulsos
e de corriente
Fotomultiplicador
Pulsos TTL
%' P:u‘.r')-_ l
Anahizador multicanal
{Correlador)

Figura 2.13. Esquema del sistema de deteccion.
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Analizador de la sefial (analizador multicanal)

En este trabajo se ha empleado como analizador de la sefial un correlador, encargado de
transformar la sefial eléctrica en una funcién de correlacion de intensidades. Por cada fotén que
llega al fotomultiplicador, el correlador recibe un pulso TTL, pulsos que son acumulados en
canales (registros de memoria), controlados por un reloj y que permanecen abiertos un intervalo

de tiempo, t (tiempo de muestreo), definido por
t = (n° de canal)-ST (2.35)

donde ST el tiempo de muestreo base.

Un correlador estandar, por tanto, divide el tiempo en intervalos de igual duracién, t,
variables en funcién del proceso objeto de estudio (generalmente entre 0.1 ps y 1000 ps). De esta
forma, para una entrada hipotética de 10 pulsos con la secuencia indicada en la Figura 2.14 y
teniendo en cuenta que la intensidad de luz dispersada es proporcional al ntimero de pulsos, la
funcién de correlaciéon de intensidades Go(t) (Ecuacién (2.25)) se obtiene por multiplicacién

digital (sumas multiples) para diferentes valores de t, tal y como se indica en la Tabla 2.8.

| | | | | | | | | »
n,=2 n,=0 n.=3 n,=1 n =0 n,=2 n,=1 n,=1 -

Figura 2.14. Sucesién de pulsos procesados por un correlador. El tiempo se divide en intervalos de tiempo
iguales al tiempo de muestreo, t. n es el canal del correlador.

Tabla 2.8. Funcién de correlacion para el ejemplo presentado en la Figura 2.14 y proceso general. n,ﬁ
nimero de correlador.

Ejemplo de la Figura 2.14 Proceso general

Gz(t)=n0}~11+nlr~zz+...:NiEni erM
G() = <10)()> =11+12+20+01+134+30+02 . ,31 By

G,(2H)=nyn,+mn,+..= 1,
G(2)= <IO)I(2)> = 12+104+21+03+10432 &) =ryn. =D
G(3)= <[OI(3)> =H0+H+23+00+12

Gz(kt) = nO ;lA +nl ;lm +..= Zni ;l:+k
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Cuando se alcanza el ultimo canal, correspondiente a un tiempo igual al producto
(n° de canales)t , més un tiempo de espera para medir a tiempos grandes y obtener la linea base,
el proceso se inicia de nuevo durante un ntimero determinado de acumulaciones. De esta
forma, se obtiene la funcién de correlacién digital. Este procedimiento se conoce como muestreo
en serie; los correladores actuales pueden trabajar en paralelo con diferentes tiempos de
muestreo simultdneamente, lo que permite ampliar el intervalo temporal (dindmico) estudiado
hasta siete 0 mas 6rdenes de magnitud (modo empleado en este trabajo). En este caso, los
canales se agrupan formando subcorreladores, cada uno de los cuales trabaja
independientemente de los demds, de forma que el tiempo de muestreo de cada uno viene dado
por la expresion (2.36)

t = (n° de canales)-ST-DIL™' (2.36)

donde ST es el tiempo de muestreo base, DIL (factor de dilacién) es un niimero entero inferior a
16 y n es el namero de subcorrelador. La obtencién de una buena funcién de correlacién
depende de la eleccién de los pardmetros anteriores, tal y como se sefiala en la Tabla 2.9. La
sefial analdgica del fotomultiplicador, amplificada y transformada en pulsos TTL, alimenta al

correlador MALVERN 7032, constituido por 256 canales y 8 adicionales destinados a la definicién

de la linea base.

Tabla 2.9. Pardmetros esenciales para la obtencién de una buena funcién de cortelacién.

Parametro Observaciones

ST Tomar el menor valor posible (0.1 ps), para una buena definicién de la
funcién de correlacién a tiempos muy pequefios.

El valor elegido determinard el intervalo temporal estudiado. Si se toma un
valor muy bajo (por ¢j. 1 6 2), se abarca un intervalo temporal demasiado
pequefio, afectando a la definicién de la linea base y al ajuste de la funcién de

DIL correlacion, puesto que ésta se normaliza con aquella. Los valores elegidos en
este trabajo son, para dngulos de dispersion O =30°-40°, DIL= 4; para angulos
superiores, DILF= 3.
n El valor elegido en el presente trabajo es 8.
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CONDUCTIVIDAD

Dispositivo experimental

El esquema general de todos los elementos utilizados en la determinacién de la conductividad
se muestra en la Figura 2.15. Durante todo el proceso de medida, la muestra permanecié en un
deposito aislado del exterior, en el cual se introdujo la célula de conductividad (ver detalle en la
Figura 2.16). Este depdsito se encontraba conectado a un sistema para regular la temperatura,
compuesto por bafio termostitico conectado a un criostato, a su vez controlado por un

termostato TECHNE TEMPUNIT TU - 16 A.

Célula de
conductivid ad

Tapa del
deposito
de medida

Deposito de
medida

A bafio
termoiifico
\Jr crosiaio _/ Puente de autobalance

Vel HP 4284 A

Disposicion final en
modelo simplificado

Figura 2.15. Dispositivo experimental empleado en la medida de la conductividad. A la derecha se muestra el
puente de autobalance HP 4284 A.

Para controlar la temperatura en el interior del bafio principal se empleé un
controlador de temperatura HART 2100. Los intercambios de energia en el interior del bafio
tienen lugar por medio de elementos calefactores y refrigeradores, siendo tnicamente los
primeros regulados por el controlador. Como elementos calefactores se emplearon resistencias

de inmersién fabricadas con un tubo de cobre de pequefio didmetro. El dispositivo cuenta
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también con una resistencia adicional no regulada, empleada para cubrir grandes saltos de
temperatura. La refrigeraciéon la proporciona un serpentin de cobre situado en el fondo del
bafio, por el que se hace circular el agua proveniente del criostato, a una temperatura inferior y
adecuada a la del bafio principal. En estas condiciones fue posible controlar la temperatura con
una estabilidad de + 1 mK. La temperatura del depoésito de medida se obtuvo con una sonda PT
100 Rs 159-985; la temperatura en el interior del bafio principal, mediante un termémetro de
cuarzo TESTO 781 ( 0.001°C). Ambos fueron previamente calibrados con una célula de punto
triple de Galio. La variable experimental seleccionada para medida en el puente de autobalance
ha sido la resistencia en paralelo, R,. A continuacion se detallan los elementos mas

significativos de este dispositivo: la célula de conductividad y el puente de autobalance.

CELULA DE CONDUCTIVIDAD

La medida de la conductividad se ha realizado con una célula de conductividad METROHM AG
9101 HERISAU, cuyo esquema simplificado se muestra en la Figura 2.16, conectada a un puente
de autobalance HP 42844, con el que se ha medido en un intervalo de frecuencia de 1 kHz -
1IMHz, tal y como se indicard a continuacién. Los electrodos de la célula son de platino,
paralelos entre si y recubiertos de una capa porosa, también de platino, lo que minimiza su
polarizacién. Durante la realizacion de las medidas, es importante mantener los cables de la

célula aislados y separados para evitar la inductancia mutua.

Figura 2.16. Esquema de la célula de conductividad empleada en las medidas. a y b son las dimensiones de los
electrodos de platino y L la separacién entre ambos. La constante de la célula, ¢ (ver Ecuacién (2.38)), se
define como ¢ =L/(ab).
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Debido a que la medida de la conductividad implica la transferencia de masa, tanto la
muestra como los electrodos resultan afectados durante la misma. Si se emplea corriente
continua, los electrodos se polarizan ligeramente a medida que disminuye la concentracién de
las especies quimicas que se estdn oxidando o reduciendo en su proximidad; la polarizacién
también se produce por la alteracién de la superficie de los electrodos como consecuencia de la
deposicién de los productos de la electrolisis, aunque estos efectos no son significativos si la
corriente es pequefia (<107 A). Cuando se utiliza corriente alterna, los problemas mencionados
préacticamente desaparecen; la movilidad iénica y la electrolisis que tienen lugar durante la
mitad de un ciclo, pueden ser revertidos durante la siguiente mitad del mismo, por lo que las

concentraciones se mantienen esencialmente constantes a pesar de la presencia de la corriente.

MEDIDA DE Re. PUENTE DE AUTOBALANCE

En este punto, sélo un breve inciso sobre la naturaleza de la medida de la resistencia de una
disolucién, para lo cual es util considerar la célula de conductividad como un circuito de
corriente alterna. El circuito mds simple se muestra en la Figura 2.17. La disolucién entre los
electrodos se comporta como una resistencia (Rs). En la interfase entre ambos, aparece una
doble capa i6nica que acttia como condensador de gran capacidad (Cs en la figura). El valor de
Cs depende del recubrimiento de platino del electrodo, de su polarizacion y del tiempo de
formacién de las capas. No obstante, esta representacién es valida en el caso de disoluciones
diluidas; cuando aumenta la concentracion, es necesario considerar otros elementos, como la
electrolisis en la superficie de contacto entre el metal y la disolucién y las capacitancias de la
célula y los cables. El primer caso implica la aparicién de una resistencia adicional, Rs, en
paralelo con la capacitancia Cs de la doble capa iénica. El segundo factor puede ser considerado
como una capacitancia, Cs, en paralelo con el resto de los componentes. No obstante, ni Rs ni Cs
son factores determinantes en el comportamiento del circuito, aunque deben ser tenidos en
cuenta en medidas de alta precisiéon. Rs es, normalmente, del orden de 0.1 - 1 Q, por lo que la
resistencia del sistema es practicamente igual a Rs. De forma analoga, Cs no suele ser superior a

10 - 100 pF, unas 103 - 104 veces inferior a Cs.
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Electrolisis
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Figura 2.17. Esquema de una célula de conductividad como circuito de corriente alterna. Rj, Cs, resistencia y
capacitancia de la disolucion, respectivamente; Rs, Cs, resistencia y capacitancia, respectivamente, de
clementos adicionales del sistema, como cables y célula.

El dispositivo electrénico a través del cual se ha obtenido la resistencia en paralelo,
como se ha sefialado anteriormente, ha sido el puente de autobalance (medidor LCR) HP 4284A.
Este tipo de medidores es considerado como uno de los mas precisos, ademds de proporcionar
resultados en un amplio intervalo de frecuencias (nuestro dipositivo, 10 Hz a 1 MHz) y de
impedancias (0.001 Q - 102 MQ), superiores a los alcanzados mediante otras técnicas, como los
métodos I-V o la técnica de reflexion de los analizadores de red [29]. El medidor LCR concilia
los principios del puente de Schering con dispositivos electronicos que permiten la
autocorrecciéon o equilibrado de forma automatica, lo que supone una mejora respecto a los
puentes mds antiguos, en los que las dimensiones geométricas de los condensadores patrones se

modulaban a través de la distancia entre placas.

Un esquema simplificado de sus componentes esenciales se muestra en la Figura 2.18.
La muestra estd conectada en el circuito entre los terminales H y L, en uno de los brazos del
puente. El generador de sefial suministra una sefial eléctrica al circuito, V1", de frecuencia
definida, la cual se aplica a la muestra, cuya impedancia es Z,". Cuando el puente esta
desequilibrado, por el convertidor intensidad-voltaje (I-V) circula una corriente Iy". Esta
corriente es reintegrada al circuito a través de la resistencia variable R, con el fin de cancelar la
corriente que pasa a través del terminal L y llega al convertidor. Conseguida la cancelacion, el
convertidor intensidad - voltaje es capaz de proporcionar el voltaje Vy* que equilibra la
impedancia de la muestra y la de la resistencia variable R,. La impedancia de la muestra, Z,, se
obtiene aplicando la expresion (2.37). Este proceso se realiza de manera automatica en todo el

intervalo de frecuencias.
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z2- Y _ViR, (2.37)
I2

Los detectores del voltaje de salida del generador de sefial y del convertidor I-V
cuando el puente estd equilibrado, son detectores vectoriales, por lo que pueden separar las
componentes en fase y fuera de fase de las sefiales sinusoidales. De esta manera, es posible
obtener la parte real e imaginaria de la impedancia de la muestra [29,30]. En el caso de las
medidas realizadas en el presente trabajo, se obtuvo la parte real de la impedancia con un

analisis de circuito en paralelo (Ry).

H L R,
Muestra —o
- H *
=1 o
v
k% V.
@ Detector vectorial de voltaje —0— Terminal: H figh
L i " L fow
@ Generador de voltaje sinusoidal ! convertidor I-V
{? Conexion a tierra —%‘ Resistencia variable

Figura 2.18. Esquema de conexiones de un puente de autobalance.

CIRCUITO EXPERIMENTAL

En la Figura 2.19 se muestra el circuito eléctrico que integra el puente de autobalance y la célula
de conductividad. Como puede observarse, las conexiones que se establecen entre ambos
dispositivos obedecen a una configuracién de cuatro terminales. La conexién tiene lugar
mediante un cable coaxial comercial especialmente disefiado para resistir altas temperaturas.
Gracias a esta configuracién de terminales y a la naturaleza del cable, es posible separar las
rutas de las sefiales del voltaje aplicado y de la corriente generada, asegurando una

interferencia minima de la impedancia inductiva de los cables.
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Figura 2.19. Circuito experimental. Puente de autobalance y célula de conductividad.

En la Figura 2.20 se detalla la conexién entre el puente de autobalance y la célula. A un
electrodo se conectan los terminales H, corriente y voltaje, mientras que al otro se conectan los
L, corriente y voltaje. En todos los casos, las conexiones se efectdan mediante cables coaxiales
(HP16452-61601, Hewlet Packard), cuyos conductores internos estdn en contacto con cada
electrodo, y los externos se conectan entre si, proporcionando de esta forma una trayectoria de
retorno a la sefial de corriente, que es la mas sensible a interferencias cuando se miden valores
altos de impedancia. Dado que es la misma corriente la que circula por el conductor interno y
externo de los cables, el efecto magnético provocado por la inductancia mutua de los mismos se
cancela. Los cables empleados tienen un metro de longitud, medida adecuada para la

configuracién de cuatro terminales cuando las frecuencias de medida son inferiores a 15 MHz.

68



Datos experimentales. Obtencién y analisis estandar.

LC LP HP HC

_

muestra

Figura 2.20. Configuracién de cuatro terminales. Se indican las trayectorias de corriente y voltaje.

OBTENCION DE LA CONDUCTIVIDAD

A frecuencia constante, la conductividad (x) y la resistencia (R) estan relacionadas por
K=— (2.38)

siendo c la constante de la célula (ver Figura 2.16), por lo que para determinar la conductividad
de las muestras es necesario determinar previamente ¢, para lo cual se han empleado dos
disoluciones de cloruro potasico de conductividad conocida (disolucion patrén 0.1 M, SIGMA -
ALDRICH; disolucién 1 M, KCl de MERCK, previamente secado a vacio), obteniéndose una
constante de célula ¢ = (0.8070 + 0.0001) cm? a partir de las medidas realizadas a 1 kHz. La
necesidad de emplear una disolucién de tan alto contenido en sal viene impuesta por la alta
concentracion en electrolito de las muestras empleadas en el presente trabajo (S3, [NaBr]=1.5 M;
S4, [NaBr]=1.63 M.; S5, [NaBr]=1.75 M). En el presente estudio se han realizado medidas de

conductividad en el intervalo 1 kHz - 1 MHz para cada una de las mezclas criticas.

Con anterioridad a su uso en las medidas, la célula permaneci6é durante 2 h en etanol, y
posteriormente en agua Milli-Q, tras lo cual se procedi6 al calibrado a 25°C y 1 kHz, por ser ésta
la frecuencia de los datos bibliograficos [31]. Para la obtenciéon de la medida de la resistencia en

paralelo (Rp), se hizo previamente la correccion en corto y abierto en el puente de autobalance.
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Durante el procedimiento de medida, la muestra estuvo permanentemente agitada. Asimismo,
los orificios de ventilaciéon de la célula permanecieron sumergidos y los electrodos estuvieron
separados de las paredes y fondo del depésito de medida aprox. 0.5 cm. Para la medida de cada
valor de resistencia, se establecié un periodo de demora de 30 minutos, con objeto de lograr una

adecuada estabilidad térmica de la muestra.

¢Cudl es la dependencia de la conductividad con la temperatura cuando el sistema
sufre una transicion de fase critica? La conductividad eléctrica es una propiedad de transporte
que presenta un comportamiento anémalo en las proximidades del punto critico. La primera
descripcién de dicho comportamiento en términos de exponentes criticos fue realizada por
Mistura [32]. Desde entonces se han realizado numerosos estudios experimentales en mezclas
criticas no acuosas, asi como en disoluciones que contienen iones [33-44]. Estos estudios
permiten describir el comportamiento critico mediante un desarrollo de tipo Wegner cuyo
comportamiento asintético es

K ~¢g’ (2.39)

Se han encontrado diversos valores para el exponente critico § [33-44]. En algunos
sistemas 9 = 2p (B = 0.325), lo que es compatible con un mecanismo de conduccién de tipo
percolacién para el transporte de iones [33,34,39]. En otros estudios, $ = (1-a) con a = 0.11, lo
que es indicativo de un mecanismo de tipo salto (hopping) para los protones existentes en el
medio [36], o a conduccion ligada a fluctuaciones de corto alcance [40]. Por tltimo un valor § =
v con v = 0.630 ha sido descrito para casos en los que el mecanismo de conduccién es la

dispersion de las impurezas idnicas por las fluctuaciones de concentracién [41].

En un trabajo reciente, Oleinikova y Bonetti han estudiado mezclas i6énicas no acuosas
en las proximidades del punto critico liquido-liquido [44]. Sus resultados ponen de manifiesto
que, incluso cuando se tienen datos de muy alta precisién, el valor de 9 es altamente
dependiente de que se describa adecuadamente la contribucion regular (es decir, k para | T-T.|
>>0) y de que se disponga de datos tanto en la proximidad de T. como a temperaturas mas
alejadas. Asi, cuando sélo se ajustan datos para € muy pequefios, se llega a 9 ~ 2, mientras que
cuando se describe todo el conjunto de datos se obtiene 9 ~ (1-a). Este problema es bastante

frecuente cuando la propiedad estudiada presenta una anomalia critica débil, y ya ha sido
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encontrado en esta memoria al ajustar los datos de viscosidad (ver Capitulo 3, Viscosidad).
Ademas, en las medidas eléctricas surge un problema adicional que estd relacionado con la
dispersion de Maxwell-Wagner [42]. Este fenémeno domina las medidas de permitividad
dieléctrica a bajas frecuencias, mientras que en el caso de la conductividad domina el
comportamiento a alta frecuencia [43]. Debe resaltarse que, a pesar de esta observacién, sélo los

experimentos a alta frecuencia fueron analizados en el trabajo de Oleinikova y Bonetti [44].

El comportamiento critico de la conductividad [44] (x) puede describirse por

K = Koo (£)+ Ak, + Bys + 6’ (2.40)

donde «reg(e) es la contribucién no critica a la conductividad, Ak. es el valor finito de la
contribucién critica, Buit es la amplitud del término lineal inducido por las fluctuaciones criticas,
Ko es la amplitud critica. Para la contribucién no critica, se ha empleado, entre otras, la ecuacién

de Volger - Fulcher - Tammann (VFT),

o

Koq(€) = AEXD {T_BT} (2.41)

siendo A, By Tp pardmetros ajustables, tal y como se detallara en el Capitulo 4, Conductividad.
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

La técnica de RMN

Los primeros espectrémetros de RMN estaban basados en el método denominado de
onda continua; los métodos actuales estdn basados en técnicas de pulsos, que utilizan la
transformada de Fourier para obtener el espectro de una sefial que varia con el tiempo. El
momento angular tiene una componente en el eje Z, my. El Principio de Incertidumbre no
permite la determinaciéon de las componentes X e Y, aunque si sabemos que el vector se
encuentra en algin lugar de un cono alrededor del eje Z. En ausencia de un campo magnético,
la poblacién de los niveles o y B es la misma, y sus vectores presentan angulos aleatorios en los
conos. La magnetizacién de la muestra, entendida como la resultante de todos los momentos

magnéticos, es nula.

En las técnicas de pulsos, el campo magnético aplicado (B) consta de dos
componentes(ver Figura 2.21): un campo estatico intenso (Bo) generado por el iman y dirigido
en la direccion del eje Z, y un campo débil (Bi(t)) producido por la bobina de transmisién y que
rota en el plano XY con una frecuencia correspondiente a la regién de las radiofrecuencias. La
suma vectorial de ambas componentes da lugar al campo magnético total, B(t), dependiente del

tiempo (t).

7 By

Figura 2.21. Componentes del campo magnético aplicado la técnica de pulsos.

Dos cambios se producen en presencia de un campo magnético estatico. En primer
lugar, la energia de las dos orientaciones cambia, de forma que los espines o. tienen una energia
menor que los B (si gn >0), siendo la separacién entre niveles dependiente de la magnitud del
campo aplicado, de forma que a mayor campo, mayor frecuencia de Larmor y movimiento de

precesién mas rapido. En segundo lugar, las poblaciones de los dos estados cambian, de forma
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que ny,>ng. Esta diferencia implica que hay una magnetizacién no nula en la direcciéon Z, con un

moédulo proporcional a la diferencia de poblacién.

El campo de radiofrecuencia, Bi(t), interacciona con el momento nuclear magnético. Si
la frecuencia de oscilacién de este campo es igual a la frecuencia de Larmor (equivalente a
aplicar una frecuencia igual a la frecuencia de Larmor en un experimento tradicional), los
nicleos experimentaran un campo estatico debido a que la rotacién del mismo sigue el
movimiento de precesion de los espines. Bajo la influencia de este campo, la magnetizacién
comienza asimismo un movimiento de precesiéon a una velocidad proporcional a B;. Si se aplica
B1 como un pulso de una duracién determinada, entonces la magnetizaciéon precesa en el plano
XY (pulso de 90°). El pulso de 90° iguala las poblaciones de los dos estados (o y B) (la
componente Z de la magnetizacién, M,=0); sin embargo, existe una magnetizacién neta en el
plano XY, cuya orientacion dependerd de la del campo de radiofrecuencia (B1), lo que implica
que las orientaciones de los espines individuales en el plano XY dejan de ser aleatorias,
apareciendo una direccién preferente. Puesto que los ndcleos pueden intercambiar energia con
el exterior, el movimiento de precesiéon evoluciona hasta que la magnetizacion recobra la
situacion de equilibrio, previa a la aplicacion del pulso (M = M, y M,y=0). La evolucién de la
componente Z (M) hasta alcanzar el valor de equilibrio, establecido por la distribucién de
Boltzmann, viene controlada por la relajacion espin-red; es un proceso exponencial con
velocidad de relajaciéon 1/T;. La desaparicién de la magnetizacién en el plano XY se produce
como consecuencia de la relajaciéon espin-espin, decayendo exponencialmente a cero, con una

velocidad de relajacién 1/T>.

La rotacién de la magnetizaciéon en el plano XY (M,y) induce una sefial en la bobina,
que puede ser amplificada y analizada (Figura 2.22a). Con el paso del tiempo, debido a que los
espines individuales precesan a velocidades ligeramente distintas, la magnetizacién muestra un

decaimiento exponencial (Fig. 2.22b), definido por
M, (t) = M, cos(2zv,t)e ™' (2.42)

siendo My la magnetizacion de equilibrio. No es necesario conocer previamente la magnitud
exacta de vi; en la practica, el pulso esta formado por una banda de frecuencias, la deteccion de

la sefial supone que vp estd presente en dicho paquete. La sefial resultante se denomina
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decaimiento temporal libre (FID[45]), y contiene toda la informacién de los nucleos estudiados:
desplazamientos quimicos, amplitudes, acoplamientos y velocidades de relajacién. El espectro
RMN, I(w), de la muestra se obtiene mediante una transformada de Fourier tiempo - frecuencia

de la sefial FID (Fig. 2.22c)

(@)= TMXy(t)cos(wt)dt (2.43)

siendo M,y la componente de la magnetizacién en el plano XY y @ la frecuencia (w=v/2m).
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Figura 2.22. Ejemplo de obtencién de la sefial FID. B, campo magnético aplicado; M, magnetizacion.

¢ Como se produce la seiial FID? Dentro de las técnicas de pulsos, pueden citarse, entre
otros, tres métodos: la secuencia pulso 90°-FID, el espin-eco y la recuperacién de la inversion.
En el presente trabajo se ha empleado la secuencia espin-eco. El inicio de la secuencia implica
la aplicacion de un pulso de 90° en la direccion X. Este pulso rota la magnetizaciéon hasta
llevarla al plano XY. Debido a que el campo magnético experimentado por los ndcleos depende

de su posicién en la molécula, cada uno de ellos tendra un movimiento con una frecuencia de
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precesion ligeramente distinta, por lo que en el tiempo de demora (1) los distintos nticleos daran
lugar a magnetizaciones que irdn cubriendo el plano XY, reduciéndose la magnetizacién

transversal (My) progresivamente (Figura 2.23a)

Un pulso posterior de 180° (Fig. 2.23b) rota las distintas magnetizaciones
simétricamente en el plano XY y el siguiente tiempo de demora 1, si es igual al anterior,
devuelve la magnetizaciéon a una tnica direccién. La sefial en el detector, que decae
rapidamente tras el pulso de 90° (Fig. 2.23c), reaparece nuevamente tras el pulso de 180° (eco,
Fig. 2.23d), para volver a decaer a partir de un tiempo 2t. Es importante destacar que la sefial
eco es independiente de los campos magnéticos locales que permanezcan constantes durante los

dos tiempos 1.

Pulso de 00° | Pulso de 180°
- Tiempa, 7

y % Y - i
M, decas

M recuperacicn
() (b) #

xy,

Tiempo, 7

M?,lsoo :" Mmm z

Figura 2.23. Secuencia de pulsos espin — eco.

Se describe a continuacién la aplicacién las secuencia espin-eco para la determinacién
de los coeficientes de autodifusiéon. En este sentido, es importante resaltar que mediante esta
técnica se va a obtener el coeficiente de autodifusion (Ds), a diferencia de los datos obtenidos por

dispersion de luz, que proporcionan el coeficiente de difusion colectivo.
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Determinacion de los coeficientes de autodifusion utilizando la técnica
de Resonancia Magnética Nuclear con gradientes de campo pulsados
(PFGNMR).

En un experimento tradicional espin - eco de RMN la interpretaciéon del eco se basa en la
suposicion de que todos los ntcleos experimentan la misma frecuencia de Larmor durante las
sucesivas pérdidas y ganancias de fase (aumentos y descensos de la magnetizacion) en el ciclo.
Puesto que en una molécula la posicién del nicleo en el entorno molecular determina el campo
magnético que experimenta en funcién del gradiente aplicado, esta condicién implica que los
ndcleos no se mueven en la direccion del gradiente. Obviamente, en estado liquido esta
condicién no se cumplird, puesto que los nicleos se trasladan con la molécula de la que forman
parte, hecho ya puesto de manifiesto en el trabajo original de Hahn en 1950 [46]; la conocida
secuencia de multiples ecos de Carr y Purcell [47] fue propuesta, precisamente, para minimizar
dichos efectos. Esta secuencia consiste en la aplicacion de una serie de pulsos de 180°, tras el
inicial de 90°, de forma que tendriamos [ 90° ] - [A - 180° - A - eco] - [A - 180° - A - eco] - [A - 180° -

A-ecol-[..]

Lo que inicialmente comenz6 siendo un problema de resolucién en los experimentos
de espin - eco es hoy en dia un procedimiento habitual para la determinacion de coeficientes de
autodifusion en liquidos y disoluciones. Si imaginamos la difusién al azar de una molécula
como una sucesién discreta de saltos y nos centramos en la direccion del gradiente de campo
magnético, la molécula tendra igual probabilidad de moverse en la direccién positiva o negativa
del gradiente, de tal forma que tras un tiempo, t = 1 75, en el que la molécula haya realizado n

saltos, con un intervalo de tiempo medio entre saltos de 75, la distancia recorrida sera
n
z(nz,)=> ¢a, (2.44)
i=1

donde ¢ es el desplazamiento cuadréatico medio de la molécula en una dimensién, la direccién
(z) del gradiente, y a; toma aleatoriamente valores + 1. z representa el desplazamiento de las

moléculas desde sus posiciones iniciales. De esta manera,

52 aa. (245)

i9j

M=

-
n

()=,

donde la linea horizontal indica un promedio colectivo. Puesto que a; adopta al azar valores + 1,

aa; = 0, amenos que i = j, por lo que todos los términos cruzados se anulan, de forma que
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Z(nz,) =Y &d = £ 1=ng (246)

y definiendo el coeficiente de autodifusién (Ds) como

é‘¢;2
== (2.47)
S 2z
se obtiene
Z%(t) = 2D4t (2.48)

que en tres dimensiones adopta la forma

R2(t) = 6Dt (2.49)

Para el calculo de la influencia de este movimiento en la coherencia de la
magnetizacion transversal, cuando un gradiente de campo magnético estd presente,
utilizaremos la aproximacién originalmente utilizada por Carr y Purcell en su trabajo clasico de
ecos de espin. El tnico movimiento que nos interesa es aquel que se produce a lo largo del eje
en el que se encuentra el gradiente de campo, z, y por conveniencia consideraremos la
influencia de la difusién en la magnetizacién de los espines, situados inicialmente en z=0. La

frecuencia local de Larmor en cada caso sera

o(nts)=yB, +yG) éa, (2.50)
i=1

y el angulo de fase acumulado después de un tiempo r=n - r; es

VORPLNINS WIS I (2.51)

El primer término en la Ecuacién (2.51) expresa el valor constante de precesion de
Larmor promedio, mientras que el segundo incluye las desviaciones de fase, y puesto que este

término variara aleatoriamente, es el causante del desfase. De esta forma,
AJ(t) = yGrsEd (n+1-i)g; (2.52)
i=1

Esta ecuacion se puede visualizar en la Figura 2.24, donde cada columna en el tridngulo indica
los valores sucesivos aleatorios que toma a; desde t = 0 a m7s y la suma horizontal de los

elementos corresponde al desfase en un tiempozs, mientras que el espin se encuentra en una
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determinada posicion. El desfase total acumulado en un tiempo t viene dado por el area del
triangulo multiplicada por yGr . En la Figura 2.25 puede observarse la evolucion del desfase

tras la aplicacion de un pulso de 180°.

ESQUEMA

>

Desplazamiento de

t=0
’ fase acumulado
tiempo
t - nl—g :'-F:.'-F:-F;':::-.-\"‘

Rl T 1
Footo ottt
R E i

B e E S
+ootoFtototEto+
B JE I L
B ks ik = o S

Figura 2.24. Desplazamiento de fase de la magnetizacién transversal cuando esta presente un gradiente de
campo, tras la aplicacién de un pulso de 90°.

La magnitud que necesitamos calcular es exp(iAg), que corresponde al coeficiente que
modula la fase del promedio colectivo de la magnetizacién transversal, como consecuencia del
movimiento difusional en presencia de un gradiente. Ag(t)varia aleatoriamente en el colectivo
y supondremos que su distribucién, P(Ag), obedece una distribucién Gaussiana, como

consecuencia del Teorema del Limite Central [48]

oxp(iAd) - | P(Ag)expliad)d(Ad)

(2.53)
1 —Ag?
P(Ag) = -——==exp(—)
N 27 AS 2A¢°
Por tanto, L
exp(iAg) = exp(—%ﬁz) (2.54)

78



Datos experimentales. Obtencién y analisis estandar.

Este coeficiente representa una simple atenuacién de la magnetizacién y, por tanto, de

la sefial a un tiempo t. Para evaluar rftomamos el cuadrado de la Ecuacion (2.52) y el

promedio colectivo,
AF = PGy (n+1-i) = PG JP (255)
i=1 j=1

y si consideramos que # es grande,

5 =L @59
Sustituyendo en la Ecuacion (2.47) encontramos que la atenuacién de la sefial debido a

la autodifusion viene dada por

exp(iAg) = exp(—%yszDf) (2.57)

La dependencia con # es caracteristica de autodifusién en presencia de un gradiente
estacionario. Si consideramos el desfase que se mantiene en el momento de formacién de un eco

en un tiempo 2¢, la ecuacién se transforma en

exp(iAg) = exp(—% 7°G’D t*) = exp(~ % 7°G’D,(2t)*) (2.58)

La ecuacién anterior puede ser facilmente generalizada para el caso de una secuencia
Carr-Purcell de eco multiple. Asi, para m ecos, el coeficiente de atenuacién se transforma en
exp(IAg) - exp(- 2L /G D 1) = exp(-2 G D (mt) (259)

La atenuacion del espin-eco, que aparece como consecuencia del desfase difusivo bajo
la influencia de un gradiente estacionario, ha sido utilizada para obtener coeficientes de
autodifusion de liquidos con precisiones cercanas al 0.1%. Sin embargo, este método no es
adecuado cuando el movimiento molecular es lento, puesto que el gradiente estacionario
difumina las frecuencias de Larmor en todo momento y, en particular, durante el periodo en
que se aplica el pulso de radiofrecuencia (r.f.), asi como el periodo de deteccién de la sefial. En
la practica esto limita el gradiente méximo que puede ser aplicado dependiendo del ancho de

banda del transmisor y el receptor.
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Figura 2.25. Desplazamiento de fase de la magnetizacioén transversal cuando esta presente un gradiente de
campo, tras la aplicacién de un pulso de 180°.

En 1963 McCall, Douglas y Aderson [49] sugirieron que el gradiente podia ser aplicado
en forma de sendos pulsos rectangulares insertados, respectivamente, entre el desfase y la
recuperacion de fase de la secuencia de eco, de tal forma que no existiera gradiente durante la
transmision del pulso de r.f. y la deteccion. La secuencia, denominada espin-eco con gradiente
pulsado (PGSE), fue inicialmente utilizada por Stejskal y Tanner [50] en 1965 y su esquema es el
que se muestra en la Figura 2.26. & es la duracion del pulso y A la separacién entre ellos, siendo
g la magnitud del gradiente. Siguiendo el argumento anterior, el desfase asociado con las zonas
sin sombra se cancelan y el desfase neto se obtiene sumando las dos regiones triangulares no
correlacionadas, cada una con desfase cuadratico medio 1/3 y?g?75£%n® junto con una region
rectangular no correlacionada con desfase cuadratico medio1/3 y°g*z2£°n*(p—n). El desfase

cuadratico medio neto es, por tanto,
A = PgiiEni(p-n+ 2 n) = 2°G°6"Dy(A-3) (2:60)

y utilizando la Ecuacion (2.54) obtenemos la ecuaciéon de Stejskal-Tanner para la atenuaciéon de
la amplitud del eco, que relaciona la razén entre la amplitud del eco con gradiente g, S(g) y la

correspondiente a gradiente cero, S(0), con el coeficiente de autodifusién.
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S(g)/S(0) = exp[—yng(?zDs(A—g)} (2.61)

El exponente de la ecuacién de Stejskal-Tanner es proporcional al desplazamiento

cuadratico medio de las moléculas realizado durante un tiempo efectivo (A-6/3). La
atenuacion del eco es consecuencia de la naturaleza incoherente de los cambios de fase del

conjunto de nacleos.

+——— ] ———4t————— ] ———
0, 180,
A—H 4_t1 — *‘l—tg
rf. -
tiempo
—
g — L
e E— ﬁ —_—
sefal

Figura 2.26. Esquema de la secuencia espin — eco con gradiente pulsado (PGSE) utilizada por Stejskal y Tafier
(1965). t.f., radiofrecuencia; 8, duracién del pulso; A, separacion entre pulsos; g, magnitud del gradiente.

Si se emplean pulsos sinusoidales [51] en lugar de los pulsos cuadrados (Figura 2.26),

la atenuacién adopta la siguiente forma

S(g)/S(0) = exp[ ~7?g*5°D, [ cos*(Nz /2)35 + sen*(Nz 12)(44 ~ 5) | (N ) | 2.62)

donde 2N es el namero de oscilaciones completas del gradiente de pulso. Cuando N =1, la

atenuacion se simplifica, adoptando la forma
S(9)/S(0) = exp[ ~7°g*6°D,(4A~5)/ 2° | (2.63)

Ademas de la secuencia PFGSE, pueden emplearse dos secuencias alternativas. La
primera esta basada en la utilizacién de un retardo longitudinal (t.) de las corrientes Eddy [52],
secuencia denominada LED (ver Figura 2.27). Estas corrientes aparecen como consecuencia de
la induccién producida en las partes metalicas del iman y la sonda, al utilizar gradientes de

campo intensos. La secuencia LED disminuye la distorsién de la sefial, proporcionando un
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periodo de “descanso” o retardo, de tal forma que las corrientes inducidas se disipan antes de la

adquisicién de la sefial
Prepulsos de gradiente 90 5 90 90 5 90 90

rf.+g AD

« 5 —> tiempﬁ)

Figura 2.27. Secuencia LED.

La segunda consiste en una mejora de esta tltima, en la que se sustituye cada pulso de
gradiente por un par de pulsos de gradiente iguales pero con polaridades opuestas y separados
por un pulso r.f. de 180° Este tipo de secuencias con gradientes alternados fue introducida
inicialmente por Karlicek y Lowe [53] para minimizar los efectos de gradientes de fondo
residuales, como consecuencia de que la dispersion por gradientes estaticos puede ser
refocalizada por un pulso r.f. de 180°. La secuencia, denominada BPP-LED (ver Figura 2.28),

cuando se utilizan pulsos cuadrados da lugar a la siguiente expresién para la atenuacion

S(9)/S(0) = exp| -y*g*5°D,(A-513-712)] (2.64)

mientras que con pulsos sinusoidales, como los utilizados en este trabajo, la expresion de la

atenuacion es la siguiente

S(9)/S(0) = exp| -y*g*6°D,(4A— 5 ~712)/ x* | (2.65)

Las ventajas fundamentales de esta secuencia son la practica desapariciéon de la
distorsién creada por las corrientes Eddy que tienden a cancelarse con los pulsos de polaridad
opuesta, la no utilizacion de prepulsos de gradiente, evitando el calentamiento de la muestra y,
por tanto, permitiendo un mejor control de la temperatura. Por tltimo, mejora la resolucién, con
una reduccién del tiempo de espera, t., que permite estudiar muestras con tiempos de relajaciéon

T1 menores.
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Figura 2.28. Secuencia BPP-LED.

PREPARACION de MUESTRAS y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

En el caso de las medidas de resonancia magnética nuclear (RMN), el procedimiento de
preparaciéon de muestras sigue la metodologia indicada al respecto para las muestras empleadas
en dispersién de luz, con las siguientes precisiones. Los tubos de RMN (Aldrich, Estados
Unidos) utilizados tiene un didmetro de 5 mm, empledndose un volumen aproximado de
muestra de 0.8 cm3 y fueron previamente limpiados con agua milliQ y acetona, y secados con
un flujo de nitrégeno filtrado. El agua fue sustituida por agua deuterada (D,O, Aldrich, Estados

Unidos).

Dispositivo experimental

Un espectrometro de resonancia magnética nuclear estd formado por un imdan capaz de
producir un campo magnético intenso y uniforme y de fuentes apropiadas de radiacién
electromagnética en la region de radiofrecuencia. En la Figura 2.29 se muestra un esquema de

un espectrometro de RMN tipico.

El componente esencial es el iman. De los tres tipos de imanes que pueden utilizarse,
imanes permanentes, electroimanes y solenoides superconductores, estos tltimos son los tinicos
capaces de suministrar un campo magnético muy intenso, homogéneo y estable. Para obtener
conductividad, el solenoide se mantiene sumergido en un bafio de He liquido, aislado
térmicamente con ayuda de una barfio exterior de N; liquido. Entre las ventajas de emplear un
campo magnético muy intenso pueden citarse: la mayor sensibilidad, pues la intensidad de la
sefial aumenta con B; una mayor resolucién, pues el desplazamiento quimico varia linealmente

con B mientras que la constante de acoplamiento no depende del campo; asi como la
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minimizacioén de los acoplamientos fuertes, que conducen a espectros que no son de primer
orden, con la consiguiente complejidad en la interpretacién (se definen los espectros de primer
orden como aquellos en los que las diferencias en los desplazamientos quimicos son superiores a los

acoplamientos espin - espin).

TEANSMISOR WL (1A

GRF . ARF M
B
-
............................ » PULZADOR SOMDE
ORDENADOR RECEPTOR
J\ FT ;
L el 34D w—— AAF «— DETECTOR, «~—— AFRF
ESPECTRO
FID

Figura 2.29. Esquema de un espectrometro de RMN. B, bobinas de transmisién y recepcion de
radiofrecuencias (r.f.); B’, bobinas de compensacién (Shim); GRF, generador de r.f.; ARF, amplificador de
r.f; AAF, amplificador de audiofrecuencia (a.f.); FID, decaimiento temporal libre; FT, transformada de
Fourier.

El campo magnético al que estdn sometidas las distintas zonas de la muestra no debe
diferir en mas de una parte por mil millones, para evitar el efecto de ensanchamiento
instrumental, pues ntcleos equivalentes sometidos a campos ligeramente distintos dan lugar a
sefiales desplazadas en frecuencia que se mezclan, proporcionando una sefial ensanchada. Este
grado de homogeneidad se consigue, en parte, por el iman utilizado, pero es necesario emplear
otros recursos, como la rotacién de la muestra y las bobinas de compensacién (sintonizadas
para cada muestra). El campo magnético debe, ademas, permanecer muy estable durante todo
el proceso de medida; para compensar las posibles variaciones se utiliza un ntcleo de
referencia, generalmente deuterio, que estd constantemente sometido a una radiacion

correspondiente a su resonancia, ajustando el campo magnético de tal forma que la sefial se

mantenga estable durante la medida.
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La sonda donde se introduce la muestra contiene una bobina que produce la excitacion
y permite la deteccion de la sefial. La excitacién se obtiene a partir de un oscilador de cristal,
que genera una sefial constante de radiofrecuencia, que es modulada mediante un pulsador; la
duracién del pulso determina el intervalo de frecuencias que se transmiten a la muestra. La
sefial de radiofrecuencia (MHz) producida por la muestra es detectada por la misma bobina y,
una vez amplificada, se transforma en audiofrecuencias (kHz), restando la sefial de excitacion.
Posteriormente, se convierte esta sefial analdgica en digital, para su analisis y transformacién en
el ordenador. Si las medidas se realizan bajo control de temperatura, deberan incorporarse los

dispositivo indicados en la Figura 2.30 al esquema general presentado en la Figura 2.29.

Muestra
Sonda | —
S  Monitor
NQ
. , —— Controlador %
Registencia

— 1] 7

Ordenader liguido

Figura 2.30. Control de temperatura en el equipo de RMN.

Las medidas de las tres muestras criticas S3, S4 y S5 han sido realizadas con el
espectrometro Bruker AVANCE AV - 500 (500 MHz), del Servicio de Resonancia Magnética
Nuclear, dependiente del Centro de Espectroscopia de la Universidad Complutense de Madrid,
con control de temperatura, siendo necesario realizar previamente el calibrado de la sonda, tal y

como se detalla a continuacion.

Calibrado de temperatura de los equipos de RMN
El calibrado de temperatura de los equipos de RMN utilizados se ha llevado a cabo utilizando
metanol. la diferencia en desplazamiento quimico (A8) de los dos tipos de protones de la

molécula de metanol tiene la siguiente dependencia con la temperatura [54,55,56]

T(K) = 403.0 - 29.46|A5| - 23.832|A5]° (2.60)
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En la Figura 2.31 se muestran espectros del metanol registrados a diferentes
temperaturas, en el intervalo 278.15 K a 298.15 K, en el cual el protén del grupo -OH es un
singlete. Como se puede observar los protones del grupo CH3z no modifican el desplazamiento
al variar la temperatura, mientras que el correspondiente al grupo -OH se desplaza a menores

desplazamientos quimicos al aumentar T.

En la Figura 2.32 se representan las correspondientes temperaturas corregidas, de
acuerdo con la Ecuacién (2.66), frente a los incrementos de desplazamiento quimico

experimentales y en la Figura 2.33 la recta de calibrado para el equipo Bruker AVANCE AV - 5000.

OH b 29815K } CH3
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T
5.0 55 50 ¥ 3 35 30
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e 2BEAS K
------ 28315 K
S - 289615 K

. - - I - o pemrt - ,
52 a0 4.8

Figura 2.31. Espectro del CH;0H.
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Figura 2.32. Variacién de la temperatura en funciéon del desplazamiento quimico. lzquierda, variaciéon de la
temperatura con el desplazamiento quimico en un intervalo mayor de temperatura.
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Figura 2.33. Calibrado de la sonda de temperatura empleada en las medidas experimentales. T4 corresponde a
la lectura sefialada por el indicador de temperatura de la sonda.
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Coeficientes de difusion: colectivo (D) y autodifusién (Ds). Region critica.

Uno de los aspectos menos conocidos de los fendmenos criticos esta relacionado con el
comportamiento dindmico de las propiedades de transporte en la regién critica, donde los
tiempos de relajacién de las fluctuaciones de concentracién son elevados (critical slowing down).
En este sentido, no se conoce como, o si, las fluctuaciones de la densidad local afectan a los
coeficientes de difusién. Pueden distinguirse dos coeficientes de difusién: el coeficiente de
difusion colectivo, relacionado con el transporte de materia bajo un gradiente de concentracién
(gradiente de potencial quimico), y el coeficiente de autodifusion, que hace referencia al transporte
de materia en condiciones de equilibrio macroscépico, siendo una propiedad especifica de las
moléculas individuales. La relacién entre ambos puede obtenerse mediante las expresiones de

Fick y Onsager, tal y como se indica a continuacién.

En sistemas puros, el flujo difusivo (Ji) para la particula i, respecto a su densidad (p;)
viene definido por [57]

J;=-D,Vp,

(2.67)
J; ==L,V

donde Dj es el coeficiente de difusiéon colectivo (Fick) y Li es la constante de Onsager.

Utilizando esta tltima expresion y considerando el gradiente del potencial quimico (w;) en el eje

X,
J, =L, E%J =L, Ot [%] (2.68)
X ); op; )\ X )r
por lo que el coeficiente de difusion colectivo
D, =L, (‘W‘f] (2.69)
api T

El coeficiente de Onsager puede obtenerse a partir de la ecuacién de Einstein [57], de manera

que
L _[ﬁp,-]"m1 {ZN’ (r_(t)—r.(O))T (2.70)
i 6Nl '_mt P ki ki

donde ryi(t) es la posiciéon de la molécula k de la especie i en el tiempo t. El coeficiente de

autodifusion (D) también puede obtenerse de la ecuacién de Einstein, de forma que
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1) 1[N ?

De las Ecuaciones (2.69) y (2.71) se tiene que, en general,

D, = D; (2.72)

por lo que los coeficiente de autodifusion y colectivo seran equivalentes tinicamente en el limite

de dilucién extrema, donde las dindmica de las moléculas individuales no esta correlacionada.

Es dificil llegar a una conclusién definitiva sobre el comportamiento del coeficiente de
autodifusion en la regién critica. Algunos experimentos apuntan a la existencia de una anomalia
en el punto critico [58] del mismo orden que aquella observada para la conductividad térmica
[59], mientras que otros consideran que no se produce tal [60,61]. Las técnicas y andlisis
empleados en uno y otro caso son distintas; los resultados de Duffield y Harris [58] se han
obtenido mediante una célula capilar de difusién y fueron analizados aplicando la ley de Fick,
mientras que los correspondientes a Etesse et al [61] y Krynicki ef al [60], asi como los trabajos
mas recientes en esta drea, emplean la técnica de gradiente de pulso de resonancia magnética
nuclear. Los estudios tedricos [62-66] apoyan la ausencia de anomalia, apuntando a una ligera

dependencia del coeficiente de autodifusién con la temperatura.
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Densidad y dispersion de luz estatica







3

PROPIEDADES de EQUILIBRIO

DENSIDAD (p)

Tal como se indic6 en el Capitulo 2, la densidad en las cercanias del punto critico viene dada por
las Ecuaciones (2.2) - (2.3) [1], que se recuerdan a continuacién a efectos de claridad en la
exposicion.
=0+ PrE) () 22)
Prg(6)=Ajg+ Ase™ +....
Poit(8) = A (1+ ag* +bs™ + )

crit

2.3)

donde A es la amplitud critica principal; a y b son las amplitudes de la correccién a los
términos de escala simple; o es el exponente critico que caracteriza la divergencia de la
capacidad calorifica y de la expansividad térmica cerca de la T.. Para la universalidad Ising 3D,

a=0.110 y A~0.502].

En la Figura 3.1 se muestra la dependencia con la temperatura de la densidad, asi como
los ajustes realizados a las Ecuaciones (2.2) - (2.3). En la Tabla 3.1 se indican los valores de los
parametros de ajuste (universalidad Ising 3D). Dentro del error experimental se han podido
ajustar los datos experimentales con a =0.11£0.01, muy cercano al valor teérico del modelo
Ising 3D. Ningtn término de correccién de escala a la contribucién de fondo (preg) 0 a la
contribucién critica a la densidad (p.) fue significativo. Debe destacarse que la obtencién de o a
partir de datos experimentales de densidad presenta una mayor dificultad que su
determinacion con datos de capacidad calorifica, por lo que no pueden formularse conclusiones
firmes sobre la posible transicion Ising - Campo Medio de este exponente critico en el intervalo
de temperatura estudiado. No obstante, si se utiliza el valor de Campo Medio, se obtienen
desviaciones sistematicas superiores a los obtenidas para la universalidad Ising 3D y, para
determinados valores de €, superiores al error experimental. En la Figura 3.2. se muestran las

desviaciones obtenidas en ambos casos para la muestra S3. Se ha realizado un estudio analogo
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para las muestras 54 y S5 (Figuras 3.3 y 3.4, respectivamente). Por dltimo, en la Figura 3.5 se
muestran los valores de densidad a 25°C obtenidos en el presente trabajo, junto a los de Jacob et

al [3]. Como puede observarse, existe un alto grado de acuerdo entre ambos conjuntos de datos.

Tabla. 3.1. Parametros de ajuste (Ising 3D)de la densidad a las Ecuaciones (2.2) —(2.3). p, densidad critica; Ay,

amplitud del término de fondo; A, amplitud de la contribucién principal del término critico.

Muestra p./ kgm-3 A, / kgm-3 A / kgm-3
S3 1101.15 £ 0.01 141.60 = 0.06 49.99 £0.08
S4 1111.49 £ 0.01 154.19 £ 0.06 38.66 + 0.07
S5 1121.26 £ 0.01 149.39 £ 0.05 44.09 £ 0.06
T
1130 _

1125

1120

1158

pfkgm’

1110

1105

1100

Figura 3.1. Densidad de las tres muestras criticas. Simbolos, datos experimentales; lineas continuas, ajustes a

las Ecuaciones (2.2) — (2.3) con exponentes Ising 3D.
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Figura 3.2. Desviaciones (Ap/p) de los ajustes de la densidad a las Ecuaciones (2.2)—(2.3). Muestra S3.

Universalidad Ising 3D, a =0.11; Campo Medio, & =0. La leyenda Experimental indica la banda de error de
la medida de la densidad. €, temperatura reducida.
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Figura 3.3. Desviaciones (Ap/p) de los ajustes de la densidad a las Ecuaciones (2.2)—(2.3). Muestra S4.
Universalidad Ising 3D, @ =0.11; Campo Medio, & =0. Experimental indica la banda de error de la medida
de la densidad. g, temperatura reducida.
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Figura 3.4. Desviaciones (Ap/p) de los ajustes de la densidad a las Ecuaciones (2.2) —(2.3). Muestra S5.
Universalidad Ising 3D, @ =0.11; Campo Medio, & =0. Experimental indica la banda de error de la medida
de la densidad. g, temperatura reducida.
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Figura 3.5. Densidad a 25° C. Datos experimentales del presente trabajo (indicados como Experimental) y los
obtenidos por Jacob ez a/ [3].
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DISPERSION DE LUZ ESTATICA

INTENSIDAD DE LUZ, I(q, T)

Cada valor de la intensidad de luz dispersada I(q,T), donde q es el médulo del vector de onda
definido en la Ecuacién (2.14) y T es la temperatura, ha sido normalizado con la luz dispersada
por el tolueno puro bajo las mismas condiciones experimentales. Se han realizado, asimismo,
correcciones de turbidez y del volumen de dispersién en funcién del dngulo. La Figura 3.6
muestra I(q,T) como funciéon de la temperatura para la muestra critica con X= 0.14, siendo X la
fraccion en peso de NaBr; medidas anédlogas se realizaron para las muestras criticas con X=0.15
y X=0.16 (Figuras 3.7 y 3.8). Se presentan, asimismo, los resultados del ajuste lineal para todos
datos representados. El ajuste es satisfactorio dentro del error experimental (sefialado con una
barra en el margen superior izquierdo de la figura). A efectos de claridad, sélo se muestran los
resultados correspondientes al barrido a dngulos altos, en la zona cercana al punto critico;
figuras analogas podrian haberse representado para el barrido realizado a dngulos bajos y para
zonas alejadas del punto critico. Las Figuras 3.6 - 3.8 son, por tanto, s6lo una pequefia
representacién de los datos obtenidos. Su tnico objetivo es dar una visién detallada del proceso
de obtencién de datos a partir de valores de intensidad, lejos de la aparente simplicidad del
tratamiento directo de los datos de salida del equipo. Para cada muestra y temperatura, se han
realizado numerosos barridos angulares, obteniéndose diversas representaciones como las aqui
mostradas (ver Tabla 3.2). Tras un tratamiento matematico adecuado y seleccién de los datos
con mayor calidad de cada bloque, se ha procedido al analisis posterior que conduce a la

susceptibilidad osmética y a la longitud de correlacién.

Debe destacarse que no se ha observado dispersion de fondo significativa a
temperaturas alejadas de la temperatura critica en ninguna de las muestras estudiadas. Esta es
una diferencia importante respecto a resultados previos obtenidos por Jacob ef al [3]. Cuando las
muestras no fueron agitadas después de cada cambio de temperatura, pudo detectarse una
dispersiéon de fondo también en nuestros experimentos para la muestra con el contenido en sal
mas alto (S5). Asimismo, para los angulos de dispersién () y temperaturas reducidas (g,
Ecuacion (1.2)) estudiados, la intensidad de la luz dispersada se incrementa con X. Tal y como
se ha indicado en el Capitulo 2, Dispersion de luz estdtica, tras la aplicacion de la Ecuacién (2.17),

se han obtenido la longitud de correlacién (&) y la susceptibilidad osmética (y).

99



Comportamiento critico de fluidos. Propiedades estaticas y dindmicas
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Figura 3.6. Representacion de Ornstein — Zernike para S3. I, intensidad de luz dispersada; T, temperatura; q,
médulo del vector de onda. Los datos corresponden a AT =|T-T,| (T, temperatura critica): 0.534, 0.508,
0.455, 0.450, 0.397, 0.372, 0.359, 0.352, 0.301, 0.299, 0.283, 0.261, 0.232, 0.204, 0.184, 10.168, 0.148. La barra
vertical continua representa el error estimado. u.a. unidades arbitrarias. Lineas continuas, ajustes realizados.
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Figura 3.7. Representacion de Ornstein — Zernike para S4. I, intensidad de luz dispersada; T, temperatura; q,
médulo del vector de onda. Los datos corresponden a AT =T -T,| (I¢, temperatura critica): 0.737, 0.687,
0.657, 0.597,0.585, 0.566, 0.547, 0.537, 0.448, 0.427, 0.380, 0.358, 0.347, 0.345, 0.297.1.a batrra vertical

continua representa el error estimado. u.a. unidades arbitrarias. Lineas continuas, ajustes realizados.
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Figura 3.8. Representacion de Ornstein — Zernike para S5. I, intensidad de luz dispersada; T, temperatura; q,
médulo del vector de onda. Los datos corresponden a AT =|T-T| (I, temperatura critica): 0.776, 0.771,
0.768, 0.687, 0.662,0.638, 0.564, 0.533, 0.526, 0.516, 0.491, 0.446, 0.423, 0.378, 0.368, 0.240 La batra vertical

continua representa el error estimado. u.a. unidades arbitrarias. Lineas continuas, ajustes realizados.

Tabla 3.2 Detalle de las medidas realizadas pata el estudio de la intensidad de luz dispersada por las tres
muestras criticas. €max, temperatura reducida mas alejada del punto critico; €min, la mas cercana.

Muestra Emax €min A;agr]ﬁgz/ NZedrfls:rr;ii;); / teml:er;lfuras T / I obtenidas
medidas
S3 0.0071 6.4104 56 5 63 315
S4 0.026 7.5-10+ 56 5 70 350
S5 0.021 8.1-104 56 5 74 370
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SUSCEPTIBILIDAD OSMOTICA (y)

Los resultados de y, se ajustaron a un desarrollo de Wegner, (Ecuacién (3.1)), con los
parametros mostrados en la Tabla 3.3. La Figura 3.9 muestra los valores de y obtenidos para las

tres muestras en funcién de la temperatura reducida, asi como los ajustes a la Ecuacién (3.1).
X=X [1 + et + ] (3.1)

donde yp es la amplitud critica principal; y1 es una amplitud dependiente del sistema, y es el
exponente critico universal de y, A es el exponente de las correcciones de escala. Para la
universalidad Ising 3D, y =1.239+0.002 [4,5] y A=0.54+0.03 [6] (en el presente trabajo, se ha
tomado A =0.51[7]). Como se indicé en el Capitulo 1, Teoria de Anisimov y Sengers, el desarrollo
de Wegner tiene malas caracteristicas de convergencia, lo que hace dificil su utilizaciéon en la

descripciéon de las propiedades de cruce del sistema en un amplio intervalo de temperatura.

Para la realizacion de los ajustes, la temperatura critica T. se mantuvo como parametro
no ajustable, con un valor igual al experimental. Respecto a los exponentes criticos, se
emplearon los valores tedricos, no apareciendo diferencias significativas cuando se dejaron
como parametros libres. Puede observarse que la amplitud de la primera correccién del
desarrollo de Wegner es negativa para las muestras S4 y S5, lo que indica una transiciéon de
Ising a Campo Medio no monétona [3,8]. Sin embargo, es importante destacar que, para las tres
muestras, el desarrollo de Wegner no es capaz de ajustar los datos experimentales en el
intervalo de temperaturas reducidas & = 103 - 102 (ver Figuras 3.10 - 3.12). La situacién no

cambia si se afiaden términos adicionales al desarrollo.

Tabla. 3.3. Amplitudes del desarrollo de Wegner para la susceptibilidad osmotica, correspondientes a las tres
muestras ctiticas. T, temperatura ctitica expetimental; &y - Euin, temperaturas reducidas superior e inferior,
respectivamente, para las que se han obtenido datos experimentales; #, numero total de datos de
susceptibilidad; X, fraccién en peso de NaBr.

Muestra X 103-%0 %1 T./ K 102 gmax 103 Emin

=

S3 0.1396 +0.0001 0.42%£0.02 13.812%£0.002 308.136 = 0.001 0.707 0.295 72

S4 0.1500 + 0.0001 1.30£0.04 -0.372£0.003 307.320 £ 0.001 2.67 1.45 82

S5 0.1600 + 0.0001 1.15£0.03  -0.550 £0.005 306.431 £ 0.001 2.15 0.911 78
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Figura 3.9. Susceptibilidad osmética () en funcién de la temperatura reducida (€) para las tres muestras
estudiadas. Linea continua, ajustes al desarrollo de Wegner, ver Tabla 3.3. u.a., unidades arbitrarias.
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Figura 3.10. Desviaciones (Ay/y) de los ajustes de la susceptibilidad a la Ecuacién (3.1). Muestra S5.
Universalidad Ising 3D, y =1.24 .La leyenda Experimental, indica la banda de error de la medida experimental;
Con un correccidn, 1 correccion (Y1); Con dos correcciones, 2 cotrecciones (1Y (2). €, temperatura reducida.
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Figura 3.11. Desviaciones (Ay/x) de los ajustes de la susceptibilidad a la Ecuacién (3.1). Muestra S4.
Universalidad Ising 3D, y =1.24 .La leyenda Experimental, indica la banda de error de la medida experimental;
Con un correccion, 1 correccion (y1); Con dos correcciones, 2 correcciones (Y1 X2)-

50 [ T T ]
i
e,
tos i
2 r .
;3; ‘D“D
Aph *%
@ ﬁé 3 o+ 0 N
S 4 AD o0 ® ey
.,_E:e (. 9 ______ ;___ _________ ‘_‘_‘_'l__‘____!_'. _________
= : . O oa
< ;é D &y
N o A Fy &l:l »
o [m]
. 4 5 i *4 g » *
B‘U?E' -
*
53 . Aoy
Experimental *,
O Escala simple =)
# Conuna correccidn ﬁ o
-20 j & Condoscorrecciones s 7
M| 1 |
0 1.0
10°2

Figura 3.12. Desviaciones (Ay/y) de los ajustes de la susceptibilidad a la Ecuacién (3.1). Muestra S3.
Universalidad Ising 3D, y =1.24 .La leyenda Experimental, indica la banda de error de la medida expetimental;
Con un correccion, 1 correccion ()1); Con dos correcciones, 2 correcciones ()1 (2)-
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LONGITUD DE CORRELACION (£)

Los resultados de & se ajustaron a un desarrollo de Wegner, (Ecuacién (3.2)), con los resultados
mostrados en la Figura 3.13 y en la Tabla 3.4. En la Figura 3.14 se indican las desviaciones

asociadas.
E=ge [1+&6  +.. ] (3.2)
donde &; es una amplitud dependiente del sistema, v es el exponente critico universal de & y A

es el exponente de las correcciones de escala. Para la wuniversalidad Ising 3D,

v =0.630 £0.001 [5].

Lejos de la temperatura critica, la desviacién asociada a la pendiente de las
representaciones T/I vs. g2 es superior al error experimental de los datos; como consecuencia,
el intervalo de temperatura para el cual ha podido obtenerse & es mas reducido que en el caso
de yx. Por ello, los ajustes de la longitud de correlacién a la Ecuaciéon (3.2) se han realizado

simultdneamente con los correspondientes a la viscosidad, tal y como se detallara en el préximo

capitulo.
100 : . ————— : : : ——
A0 53
o 54
o 355
E
=
oy
10+ -

0.1 1
10z
Figura 3.13. Longitud de correlacion (Orustein — Zernike) en funcion de la temperatura reducida (€)para las tres
muestras estudiadas. Aparecen los ajustes (linea continua)obtenidos mediante ajuste simultineo de la longitud
de correlacién y la viscosidad de cizalla, tal y como se describird en el Capitulo 4. Ver Tabla 3.4.
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Figura 3.14. Desviaciones (AE/E) de los ajustes simultaneos de longitud de correlacion — viscosidad, cuyos
parametros se indican en la Tabla 3.3. La leyenda Experimental, indica la banda de error de la medida
experimental. €, temperatura reducida.

Tabla. 3.4. Amplitudes del desarrollo de Wegner para la longitud de correlacién, correspondiente a las tres
muestras criticas. Se han obtenido mediante ajuste simultaneo de la longitud de correlacion y la viscosidad, tal
y como se describira en el Capitulo 4. &, - &yin, temperaturas reducidas superior e inferior, respectivamente,
pata las que se han obtenido datos experimentales; m, nimeto total de datos de &.

Muestra & / nm & 103 €max 104 Emin m
S3 0.2138 £+ 0.0001 - 6.33 2.95 70
S4 0.3062 £ 0.0001 -0.0200 + 0.0002 8.23 6.28 59
S5 0.3200 £ 0.0002 0.0181 = 0.0003 6.95 7.84 37

Aunque & aumenta con la composicién de NaBr, no se ha observado una tendencia
sistematica para el signo de la primera correccion (&1), hecho que puede estar relacionado con el
limitado intervalo de temperatura (g) en el cual ha sido posible obtener valores para la longitud
de correlaciéon. En cualquier caso, como puede observarse en la Figura 3.13, con el desarrollo de
Wegner ha sido posible ajustar la longitud de correlacién en todo el intervalo de temperaturas

accesible experimentalmente.
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COMPARACION CON LA TEORIA DE ANISIMOV Y SENGERS

En el Capitulo 1, Fluidos Ionicos - Teoria de Anisimov y Sengers se introdujeron los principios
basicos de esta teorfa. Se presenta a continuacién el desarrollo de la misma, tal y como fue

empleado para el anélisis de los datos experimentales obtenidos.

Chen et al [9,12,26] han desarrollado un procedimiento para obtener la densidad de
energia libre de fluidos en la regién critica, que incorpora el cruce (crossover) desde
comportamiento Ising a Campo Medio. Dicho procedimiento, aplicado con éxito en Ia
descripciéon del cruce en fluidos simples y complejos [10], estd basado en los estudios teéricos
previos de Nicoll et al [11,13,14]. Constituye una solucion aproximada de las ecuaciones no
lineales del Grupo de Renormalizacion [12,13,14] e implica la transformacién a un desarrollo
clasico (Landau) o, de manera equivalente, la incorporacion del efecto de las fluctuaciones
criticas en el desarrollo de Landau para la energia libre. Se han desarrollado dos modelos de
cruce, uno con dos pardmetros y otro con seis, en funcién del niimero de términos considerados
en la expansion clasica de Landau [7] y se han incorporado expresiones explicitas para las
amplitudes de las leyes de escala, tanto por el grupo de Tang [29], como por Agayan et al [15].
En este sentido, se ha demostrado que el comportamiento de cruce de la susceptibilidad
obtenido en el caso de disoluciones iénicas no acuosas [16] y disoluciones de polimeros en
disolventes de bajo peso molecular [17] puede ser adecuadamente reproducido mediante el
modelo que incluye dos parametros independientes, modelo empleado en el presente trabajo y

que se describe a continuacion.

Como resultado de las fluctuaciones criticas de largo alcance, cerca del punto critico el
parametro de orden local (¢) asociado a la densidad, a la concentracién o a ambas [18], es
funcién de la posicién (R). La teoria termodindmica clasica de los fenémenos criticos considera
esta dependencia espacial incorporando un término de gradiente ~(V)’ en el desarrollo de
Landau de la densidad, d(A®)/dV , para la contribucién critica del potencial termodindmico

adecuado (®). De esta manera [19]

v, d(AD) 1

- 2 1 4 1 2
AD(r) = T dv anf[(ﬂ(r)] TR [o(r)] *5C [Vo(r)] 3.3)
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siendo ag, Uo y ¢o coeficientes dependientes del sistema y € la temperatura reducida del sistema.
Para disoluciones binarias de liquidos ligeramente compresibles, el potencial termodindmico es
la energia libre de Gibbs. El coeficiente up es una constante de acoplamiento indicativa de la
energia de interaccion de las fluctuaciones [20] y co estd asociada al alcance de las fuerzas
intermoleculares. El factor v,/k,T , donde kg es la constante de Boltzmann y vo el volumen

molecular medio, hace que la densidad del potencial termodindmico sea adimensional.

En la teoria clésica, la longitud de correlacién, &, es proporcional a la raiz cuadrada de
la susceptibilidad, y,
&= (3-4)

Puesto que la susceptibilidad clésica viene definida por

~ [62A(I)

o ] = (3e) (3.5)

cuando ¢ =0, lalongitud de correlacion en la regién monofasica diverge como

§=4e7" (3-6)

donde la amplitud clésica &, = (c,/a,)"?.

En una primera aproximacion, la presencia del gradiente no afecta al comportamiento
cuasicritico de las propiedades termodindmicas, de manera que siguen verificando las leyes de
escala asintdticas con los exponentes criticos en sus valores cldsicos. Sin embargo, si se
considera la siguiente aproximacién, aparecen correcciones a las leyes de escala con los
exponentes cldsicos [7]. De esta manera, para la susceptibilidad [7,21]

7 =(age) | 1+ — Yo g2 (3.7)

873,'(&,)’
De (3.7), se desprende que las fluctuaciones son despreciables y que la teoria clésica es vélida,

tnicamente cuando

U02V02
647°8," (&,)°

El parametro N¢ se denomina nimero de Ginzburg. Para estimar su valor en fluidos es

&>>Ng = (3.8)

necesario conocer la relacién entre los coeficientes de la Expresion (3.3), asi como los parametros
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moleculares. Considerando los valores correspondientes a la ecuacién de estado de van der
Waals, a,=6, u, =9,y v, = (47[/3)(5_0)3, entonces Ng =0.01 [7]. Esta aproximacién es una
estimacion correcta del orden de magnitud del nimero de Ginzburg para fluidos simples.
Cuando ¢ << N, las fluctuaciones cambian el comportamiento termodindmico desde Campo

Medio a Ising.

La validez de las leyes de escala estd limitada a una region muy pequefa en las
cercanias del punto critico. En este punto, se impone la necesidad de desarrollar una
aproximacién que incluya el comportamiento no asintético, asi como el cruce entre Campo
Medio y comportamiento Ising. De acuerdo con el criterio de Ginzburg, tal y como indica la
Ecuacion (3.8) , pueden considerarse dos tipos limites de comportamiento cuasicritico: Ising
cuando & << Ng y clasico (Campo Medio) si & >> N, asi como una region de cruce cuando ¢ y
Ng son del mismo orden de magnitud. El modelo de cruce emplea una temperatura reducida
reescalada para expresar la distancia al punto critico

t=ce (3.9)
asi como un pardmetro de orden, también reescalado

M=c,p (3.10)

En funcién de estas variables reescaladas (M y t), la Ecuacién (3.3) correspondiente a la

densidad local del potencial termodinamico, puede rescribirse como

Ad =tz Lyaame - Lwmy (3.11)
2 4! 2
donde las nuevas amplitudes, c; y c,, asi como la constante de acoplamiento reescalada, u, y la

longitud inversa de corte, A, estan relacionados con los coeficientes ap, ug y co por

aO :CpZCt

U, =u"uAc,’ (3.12)
c, =c 23

0~ ¥p YO

(de acuerdo con Jacob et al [3], se ha empleado, para nuestro sistema, a, =1). También el
gradiente ha sido reescalado, de manera que V= Vv,"*V . Las amplitudes , ¢ y c,, dependen del

alcance de las interacciones intermoleculares, puesto que
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= _ \%
&=V, e = az c (3.13)

La constante de acoplamiento reescalada

uO u0C12

* 4: *
UAc,” U Aa,

u= (3.14)

también depende de dichas interacciones, a través de c; o c,. A mayor alcance, més pequena

3 siendo A un

sera esta constante. De hecho, U es inversamente proporcional a A =q,Vv,"
nimero de onda adimensional, y qq el ndmero de onda de corte asociado con la estructura
discreta de la materia, con espaciado &, =q, " y v¢!/3 = 0.35 nm para nuestras muestras, de
acuerdo con los resultados de densidad. Unicamente las fluctuaciones con escalas de longitud
superiores a &p inducen comportamiento critico no clasico. En las Ecuaciones (3.11) y (3.14), u

es una constante de acoplamiento universal correspondiente a un punto fijo del Grupo de

Renormalizacién; para sistemas Ising 3D, u’ =0.472+0.001 [29,22 23].

En el modelo de cruce, los dos factores de escala c¢; y c, son las amplitudes
(dependientes del sistema) de las leyes de escala, mientras que U y A regulan el cruce. Como
consecuencia de las fluctuaciones de largo alcance, la densidad del potencial termodinamico

(Ecuacién (3.11)) es renormalizada en la aproximacién al punto critico, de manera que

t - t7UY?, M > Mo 2 (3.15)

mientras que el denominado término de “kernel”, —(1/2)t°K , sustituye al gradiente cuadratico

en (3.11). De esta manera, la densidad del potencial termodindmico renormalizada (Teoria de
Cruce) se define como [12]
-1, R

Las funciones de reescala 7, U, K se definen a través de la funcién de cruce Y,

T =Y @D gy yvias
D :Y(V’ZU)/AS K = L(Y—DNIAS _l) (3.17)
auA
donde v=(2-)/3=0.630+0.001es el exponente critico de la longitud de correlacion [4,5],

77 =0.033, es el exponente de la dependencia espacial del parametro de ordeny o =0.110 es el
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correspondiente a la capacidad calorifica; A, =0.51 es el exponente de la correccion de escala

[5,6,24,25].

La funcién de cruce Y verifica la ecuacion [26]

1-(1-&}\( =({1+[A] ] Y (3.18)
¢

Como medida de la distancia al punto critico, se toma la longitud inversa adimensional ¢,
relacionada con la longitud de correlacién (&), de manera que en el régimen de Campo Medio,
c=¢N,"?, por lo que Alg=q,/¢. La longitud de correlacion también muestra cruce del
comportamiento clasico de Campo Medio (Ecuacién (3.6)) a comportamiento asintético Ising,
definido como
E=&e™ (3.19)

La amplitud & es distinta a la correspondiente a Campo Medio, &, . La expresion de

cruce para 2 es [12]

2 5 —
¢’ = ﬁ :tf[+%u*uA®'U (3.20)
t

En el limite asintotico, A/¢ — 0,

Aglv

Y ~ [GJ -0 (3.21)
uA

y se recupera, por la Ecuacién (3.16), el comportamiento asintético de las expresiones en (3.22),

tal y como ha sido desarrollado en detalle por Tang et al [29]. En el limite (Au/g) >0,Y -1y

se recupera la expansién clasica definida por (3.11).

2 =T 7(Q+T ™ +...)

(3.22)
@ =1B,e’ (1+Be™ +...)

donde las amplitudes I'g y Bo representan el limite asintético critico y I'1 y By son correcciones a
este comportamiento. y =1.239+0.002 y 4 =0.325+0.002 [31,27] para la universalidad Ising 3D.

Los valores de Campo Medioson y =1, =1/2y A, =0.

En la regién de una fase, las funciones de cruce para el inverso de la susceptibilidad y

para la longitud de correlacién en campo cero vienen dadas, respectivamente, por
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= cpzctsY(“”l)/As (1+y) (3.23)

-1/
5 _ V01/3g—1 _ V01/3 [Cth(val)/As ] 1/2 (3'24)

donde y es una funcién de correccién, con origen en el término de “kernel”, definida por
u* 2l (AY (1-u)Y | 2v-1 N
y=a Yol S 1| 2 || X4 L |_2Y (3.25)
2A, | (A S A, 1-(1-U)Y | A,

El calculo de las expresiones correspondientes a la region de dos fases es mas

complejo, ya que es necesario aplicar las condiciones de equilibrio de fases [28]. Como el
desarrollo de Landau es simétrico, se puede eliminar dicha simetria en el parametro de orden
considerando ¢ en la Ecuacion (3.10) como %2 de A®. Este pardmetro de orden (2A®) para la
coexistencia puede obtenerse de una manera sencilla aplicando la condicién [29]
ond
oM

t

=0 (3.26)

Esta ecuacion puede resolverse analiticamente si se desprecia la derivada implicita (a
través de la relacion de ¢2 con M) de la funcién de cruce Y respecto a M, asi como el término de
“kernel”, que en la practica no contribuye de manera significativa al pardmetro de orden [28].
La solucién explicita para el pardmetro de orden reescalado de la Ecuacién (3.10) a lo largo de la
linea de coexistencia de fases viene dada por
( Aqojz _M?_BGE apun, (3.27)

2 N
2 C c U UA

con

¢? =2¢ceY By (3.28)

Las Ecuaciones (3.10), (3.27) y (3.28), aunque no exactas, constituyen una aproximacion
razonable al comportamiento de cruce del parametro de orden. Cerca del punto critico, la
Ecuacioén (3.27) se reduce a (3.22) (para ¢); lejos, se recupera, a través de (3.27), el resultado

clasico

L g (3.29)
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Tabla 3.5. Expresiones de la Teorfa de Anisimov y Sengers para los limites de Campo Medio y asintético. Y,
funcién de cruce; ¥, susceptibilidad; &, longitud de correlacion; ¢, pardmetro de orden.

Campo medio (A/¢)<<1 Limite asintético (A/g)>>1

_ 24, 24,
UA?/2 J _ [+
Y=1-———""% Y = [C‘] eA,|1-2A,(1- u)[c'] eA,

CI£|:1+G(V/AS—1} UuA uA

7 =T (L+T g™ +..)

2(7-1)

r=3"(e-¢)"

a, =cc,’ r, uA @A+uvi2)*
— * C
UA(y-1-u'v/2) t ®
&~ N 24,
2ctAs[1+a(V/A;1)} T, =2y -1+ 2% g gy Y&
2+uv UA

&=Ge 1+ &e™)

2v-1

A T

-lua
§o=§0 sl
5*0 =[70] =v01/3ctl/2 P
a, ()
& =(@v-a-u) ¥
aA
_+g ‘ ‘1/2 B Ay
o=B,Js e, p=48,|cf A+ B, +..)
6 12 6C 1/2 U2 2A, V2
RS BN
0 uuA UA c,
UA%(1-28) we )
g, = : B, =b| % (1-u);(b, ~ 0.531)
2¢,A, [1+ u(viA, —1)} uA

A medida que el sistema se aleja del punto critico, este modelo de cruce predice una
variacion continua desde universalidad tipo Ising asintéticamente cerca del punto critico, a
comportamiento Campo Medio lejos de la transicién. Esta variacién esta controlada por el factor
(Alg)o, lo que es lo mismo, la relacion entre la longitud de correlacién y la longitud
caracteristica del sistema (estructura mesoscopica), &p, £/&, . A modo de ejemplo, se indican en
la Tabla 3.5 las expresiones del modelo en el limite de Campo Medio y en el limite asintético.
Como puede observarse, las expresiones para la susceptibilidad y longitud de correlaciéon de
cruce en la regién monofésica, y para el pardmetro de orden en la regién de dos fases, muestran
comportamiento tipo Ising asintéticamente cerca del punto critico, mientras que se recuperan
las expresiones cléasicas lejos del punto de transiciéon. Debido a las fluctuaciones criticas, la

posiciéon de la temperatura critica del sistema (T.) se encuentra desplazada respecto a la
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temperatura de Campo Medio, T, . Este desplazamiento, definido como &, = (T,~T,)/T , puede
evaluarse a través del inverso de la susceptibilidad o del parametro de orden, siendo
proporcional a la combinacién de los dos parametros de cruce, (uA’c,), mientras que las

amplitudes criticas lo son al producto (UA).

Para valores elevados del pardmetro A (efectos de corte practicamente despreciables o,
lo que es lo equivalente, si no se considera la estructura microscépica de la materia), la funcién

de cruce viene dada por

1-(1-&]\( [ UA s (3.30)
c

En esta aproximacién, los dos pardmetros del cruce, u y A, se convierten en un tnico

pardmetro, (uA), relacionado con el nimero de Ginzburg, Ng [7]

(_ 2

uA ,

Ng =9, CtJ =0, u°jv_°6 (3.31)
3 S

con g,~0.031, y siendo & la amplitud de la longitud de correlacién en el limite de Campo

Medio.

Anisimov et al [7] han demostrado que con el modelo de cruce con un parametro
tnico, basado en la Teorfa del Grupo de Renormalizacién, se obtiene un comportamiento de
cruce para la energia libre similar a aquellos basados en el desarrollo en d (dimensién espacial,
ver Capitulo 1, Periodo Moderno) [30] y en la Teorfa de Campo [31], cuando los efectos de corte no
se tienen en cuenta. En el modelo del pardmetro tnico, si la constante de acoplamiento
reescalada, u,/Ac p4 , es inferior a u” (valor de la constante de acoplamiento para el punto fijo de
la Teoria del Grupo de Renormalizacién) , de manera que u =u, / Ac p“u* <1, el comportamiento
de Campo Medio se recupera en el limite (UA/g)<<1 y estd controlado por un punto fijo
Gaussiano, en el cual (UA) = 0. En fluidos simples, la longitud inversa de corte (A) es del orden
de la unidad (la longitud caracteristica &p es aproximadamente igual al tamafio molecular,

V01l3 )

. Esta es la razén por la cual, en sistemas con interacciones de corto alcance, el cruce al
comportamiento cldsico no ha concluido en la regién critica, donde & tiene siempre un valor
elevado y las fluctuaciones criticas siguen siendo importantes hasta una temperatura a la cual
las correcciones al comportamiento cldsico ya estan presentes, por lo que no se alcanza el valor

r=1.
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Si u>1, la escala del cruce no puede ser definida mediante un tnico parametro. Para
u =1, todos los términos de correccion del desarrollo de Wegner desaparecen, y los exponentes
criticos efectivos en todo el intervalo critico tienen el mismo valor que los correspondientes al
modelo Ising. En el caso de u >1, el exponente critico efectivo de la susceptibilidad cuando el
punto critico se aproxima desde la regién de una fase viene definido por (3.32); en el modelo de
parametro Unico, yer aumenta al alejarse el sistema del punto critico (correcciones de Wegner

negativas), y el cruce a comportamiento de Campo Medio tampoco tiene lugar.

Yer = —(BMJ (3:32)

dlneg

Un andlisis riguroso del modelo esférico condujo a Nicoll y Bhattacherjee [13] a
sustituir el producto uA/¢ en (3.30) por u(l+A®/s*)"?, 1o que conduce a la Ecuacién (3.18).
En este modelo mejorado, los dos pardmetros de cruce, u y A, son auténomos, controlando por
tanto el cruce de manera independiente; el comportamiento de Campo Medio se recupera en el
limite (A/g)<<1. Fisicamente, esto significa que ¢ no es proporcional a la longitud de
correlacién &, sino sélo a aquella parte de & asociada a las fluctuaciones criticas, que deberia

desaparecer lejos del punto critico.

Cuando u <1, lo que sucede en fluidos simples [7], la modificacion de la funcién de
cruce no tiene apenas importancia: el cruce sigue siendo monétono y, en la practica, no ha
finalizado en la regién critica, debido al elevado valor de £ y a que A es del orden de la unidad.
En fluidos complejos, sin embargo, este pardmetro de cruce (A) no estd necesariamente
relacionado con una longitud de corte microscépica, sino con otra longitud asociada a una
escala superior al tamafio molecular [3,17,32]. Si A es pequefio (la longitud &p es elevada), el
comportamiento no asintético del modelo de cruce, tal y como ha sido descrito por las
Ecuaciones (3.18), (3.23) y (3.25) implica que en la region critica el cruce a Campo Medio es
posible, incluso si u >1[16]. En este caso, el cruce no es monétono, puesto que esta controlado
por dos pardmetros de cruce independientes: u >1 es responsable del valor negativo de la
primera correccion de Wegner, provocando el aumento del exponente efectivo de la
susceptibilidad al aumentar la temperatura reducida del sistema (g); un valor pequefio de A
tiene como efecto la disminucion de dicho exponente efectivo, llevandolo al valor de Campo

Medio, y =1, con un incremento superior de €. Si A es lo suficientemente pequefio, es posible

115



Comportamiento critico de fluidos. Propiedades estaticas y dindmicas

recuperar el comportamiento asintético puro de Campo Medio para £<<1, incluso para u =21, es

decir, para fuerzas intermoleculares de corto alcance [3,32].

Siguiendo y ampliando la breve introduccién del Capitulo 1, Teoria de Anisimov y
Sengers, es importante destacar de nuevo la diferencia fisica entre aproximar el comportamiento
de Campo Medio asociado a fuerzas intermoleculares de largo alcance en sistemas simples
(pequefio c; y, como consecuencia, pequefio U, siendo A del orden de la unidad) y la

vz (& /§_0 elevado, aunque U no necesariamente pequenio). En

aproximacion con pequefio A/c,
ambos casos, el naimero de Ginzburg es pequefio. El primer ejemplo es el cruce convencional a
comportamiento critico de Campo Medio. El cruce completo en este caso se ha observado en
modelos Ising 3D con una amplia variedad de intervalos de interacciéon, estudiados mediante
simulacién [33]. El segundo caso de pequefo, o incluso despreciable, A corresponde a la
aproximacion a un tipo especial de Campo Medio, denominado Campo Medio multicritico. Un

caso tipico de esta situacion lo constituye el cruce a un punto tricritico en polimeros [28].

Asimismo, esta misma situacion puede producirse en algunas disoluciones iénicas [34]

Analisis de los resultados experimentales
Las disoluciones 3MP+H;O+NaBr constituyen un sistema ternario por lo que es
necesario considerar la renormalizacién de Fisher, expresando la escala de temperatura

experimental, g(X), como funcién de la escala de temperatura tedrica, & ")

0 (2], (20 (6:39)
€, €, € .
donde
£, = {ona— X)(Tlc?;ﬂ (3-34)

siendo X la concentracién de NaBr, p el potencial quimico, Ag = 0.18 vo/&¢. Los valores de

(dTc/dX) se han tomado de [3].

Se han ajustado los datos experimentales de x y & a la Teorfa de Anisimov y Sengers.
Puesto que a partir de la Ecuacién (3.23) se obtiene la susceptibilidad en unidades arbitrarias, se
ha afiadido una constante de ajuste, C,, que multiplica la expresion teérica de y. Los pardmetros

A, U, ¢, y C, que mejor ajustan los resultados experimentales se muestran en la Tabla 3.6.
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Tabla. 3.6. Parametros de la teorfa de transicién de Anisimov y Sengers que mejor ajustan la susceptibilidad
osmotica y la longitud de correlacion. C,l, constante arbitratia que multiplica la expresion tedrica de ¥ con
objeto de escalarla con los valores experimentales, que se dan en unidades arbitrarias.

Muestra Czil A u Ct
S3 1143 0.187 2.02 1.614
S4 631 0.111 2.68 0.662
S5 440 0.046 2.07 0.396

Los resultados experimentales obtenidos pueden ajustarse con los mismos valores de
Ay u que Jacob et al [3]. El aumento en el contenido de sal provoca la disminucién de c; y A .
Este dltimo caso estd asociado a un menor tamafio de la regiéon dominada por las fluctuaciones
y, por tanto, el régimen critico asintético resulta menos accesible al estudio experimental.
u determina la forma de la transicién; valores u >1 confirman un cruce no monétono Ising -

Campo Medio. Como en el caso Jacob et al [3], no se ha observado dependencia de u con X.

Con la Teoria de Anisimov y Sengers es posible ajustar simultdneamente la longitud de
correlacién y la susceptibilidad, sin errores sistematicos de ajuste, por lo que se mejoran los
resultados obtenidos con el desarrollo de Wegner. Es importante recordar en este punto cémo
este desarrollo, por una parte, sélo era capaz de ajustar parcialmente la longitud de correlacion,
parcialmente puesto que ha sido necesario el concurso de datos de viscosidad para, mediante un
ajuste simultdneo, obtener los parametros correspondientes y, por otra, no pudieron ajustarse
los datos de susceptibilidad. La Teoria de Anisimov y Sengers es capaz, de esta manera, de dar
un marco comun a susceptibilidad y longitud de correlacién, proporcionando un buen ajuste
para la primera y dando unos resultados para la longitud de correlacién coherentes con los
obtenidos con el ajuste simultaneo de & con la viscosidad. En este sentido, amplia y mejora

Wegner.

En la Figura 3.15 se muestran los ajustes a la teoria de transicion de Sengers -
Anisimov obtenidos para y, (como se acaba de sefialar, en el caso de la longitud de correlacion,
no existen diferencias significativas respecto a los resultados mostrados en la Figura 3.20
correspondiente al ajuste al desarrollo de Wegner). En las Figuras 3.16, 3.17 y 3.18 se muestran
las desviaciones relativas obtenidas con el ajuste al desarrollo de Wegner y la teorfa de cruce

para las tres muestras criticas.
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Figura 3.15. Valores experimentales de la susceptibilidad osmotica (), simbolos) y valores calculados con la
Teoria de Anisimov y Sengers (lineas continuas). Las curvas de las distintas muestras han sido desplazadas en
el eje de % la cantidad indicada en el recuadro intetior. €, temperatura reducida.
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Figura 3.16. Desviaciones relativas de los ajustes realizados para la susceptibilidad osmotica. Muestra S5.
Simbolo+linea, ajustes al desarrollo de Wegner (Figura 3.9); simbolos, ajustes a la Teorfa de Anisimov -
Sengers (Figura 3.15). €, temperatura reducida.
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Figura 3.17. Desviaciones relativas de los ajustes realizados para la susceptibilidad osmotica. Muestra S4.
Simbolo+linea, ajustes al desarrollo de Wegner (Figura 3.9); simbolos, ajustes a la Teorfa de Anisimov -
Sengers (Figura 3.15). €, temperatura reducida.
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Figura 3.18. Desviaciones relativas de los ajustes realizados para la susceptibilidad osmética. Muestra S3.
Simbolo+linea, ajustes al desarrollo de Wegner (Figura 3.9); simbolos, ajustes a la Teorfa de Anisimov -
Sengers (Figura 3.15). €, temperatura reducida.
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La Figura 3.19 muestra la dependencia con la temperatura del exponente critico
efectivo (yerf) para las tres muestras criticas estudiadas, que claramente confirman las
conclusiones cualitativas discutidas anteriormente. En esta figura se ha empleado la escala de
temperatura experimental. La temperatura de cruce (ty) coincide con los puntos de inflexién de
las curvas en la Figura 3.19, y representa el punto en el cual la longitud de correlacion iguala a
la longitud mesoscopica caracteristica del sistema. Como puede observarse, t. disminuye
fuertemente con el incremento en la concentracién de sal (t,=0.0062 para X= 0.16 y 0.0174 para
X=0.15) aunque, contrariamente a los resultados de [4], esta transicién apenas se observa para
X=0.14. En cualquier caso, puede concluirse que el valor de &(t;) aumenta con el contenido de
sal y, por lo tanto, apoya la sugerencia de Jacob et al [3] sobre la longitud interna del sistema que
aumenta con el contenido en sal. Este hecho estd en acuerdo con los experimentos SAXS de
Jacob et al [35]. La Figura 3.20 muestra el exponente critico efectivo veg. La tendencia cualitativa
es similar a la mostrada para yesr, aunque en este caso las diferencias entre las muestras con X=

0.14 y 0.15 parecen ser menores.
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Figura 3.19. Exponente critico efectivo yeg de la susceptibilidad. Los puntos han sido calculados a partir de
ajustes de spline a los datos experimentales. Las lineas corresponden a los ajustes a la Teorfa de Anisimov -
Sengers. g, temperatura reducida.
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Figura 3.20 Exponente critico efectivo veg de la longitud de correlacién. Los puntos han sido calculados a
partir de ajustes de spline a los datos experimentales. Las lineas corresponden a los ajustes a la Teorfa de
Anisimov - Sengers g, temperatura reducida.

Los resultados de susceptibilidad y longitud de correlacién obtenidos a partir de los
datos de dispersion de luz indican que el sistema 3MP + agua + NaBr muestra un cruce no
monoétono de comportamiento tipo Ising a comportamiento de Campo Medio. Los resultados
experimentales no pueden describirse con un desarrollo de Wegner dentro de la incertidumbre
experimental. Sin embargo, la Teoria de Sengers y Anisimov explica correctamente los
resultados experimentales y sugiere que en este sistema existe una longitud mesoscépica que

compite con la longitud de correlaciéon de las fluctuaciones de composicién.
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PROPIEDADES DINAMICAS

VISCOSIDAD

Conocida la densidad de las muestras, se procede a la obtencién de su viscosidad, tal y como se
ha sefialado en el Capitulo 2, Viscosidad (Ecuacién 2.5). En la Figura 4.1 se muestran los

resultados obtenidos para las tres muestras criticas estudiadas.
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Figura 4.1. Viscosidad (1)) de las tres muestras criticas. Las viscosidad de las muestras S4 y S5 se encuentra
desplazada en el eje y en la cantidad indicada en el recuadro inferior derecho. g, temperatura reducida.

Tal como se indic6 en el Capitulo 3, Longitud de correlacion, los resultados de longitud
de correlacién y viscosidad han sido ajustados simultdneamente. Previamente, sin embargo, ha
sido necesario comprobar si la cizalla producida durante el ascenso y descenso de las muestras

por el tubo capilar del viscosimetro afecta a los valores de viscosidad obtenidos.
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CORRECCION DE CIZALLA A LA VISCOSIDAD

Aunque los fluidos no criticos se convierten en no newtonianos tnicamente cuando la
velocidad de cizalla es suficientemente elevada, en el caso de sistemas criticos la situacion no es
tan sencilla. Fluidos simples y mezclas de moléculas pequefias suelen responder linealmente a
gradientes de cizalla externos, por lo que pueden considerarse fluidos newtonianos, para los
que la viscosidad es independiente de la velocidad de cizalla [3]. Esta respuesta lineal es debida
a que la longitud de correlacion es del orden del tamafio molecular, mientras que la velocidad
media local es practicamente constante a esta escala. Sin embargo, cerca del punto critico, la
longitud de correlacién diverge y los efectos no lineales pueden ser significativos. La respuesta
lineal de la viscosidad en las proximidades del punto critico es superior a la esperada por la
extrapolacién de la zona no critica. Este aumento estd causado por el acoplamiento entre los
modos de las fluctuaciones de concentracién con mayores vectores de onda, que son excitados

en la regioén critica [3].

La interaccién entre los modos de fluctuaciones de concentraciéon y el gradiente de
velocidad (cizalla) debe tenerse en cuenta en todas aquellas situaciones en las que el tiempo de
relajacién (1) de la dinamica de las fluctuaciones de concentracién y la velocidad de cizalla (S)
son del mismo orden (tS>1) [1]. El tiempo de relajacién viene dado por [2]

3
x 67&
kT

(4.1)

donde n es la viscosidad, & la longitud de correlacién, kg la constante de Boltzmann y T la
temperatura. De (4.1) se deduce que el tiempo de relajacién diverge a medida que el sistema se

acerca al punto critico, mientras que la velocidad de cizalla se modifica muy poco.

El intervalo de temperatura en el cual pueden observarse efectos de cizalla ,

T T,

donde Ts es la temperatura en la que existen efectos de cizalla y T. la temperatura critica, viene
dado por [2]

1
T, -T s Tar
T -T| [ 67&°s (4.2)
T kT

c

siendo & la amplitud de la longitud de correlacién (Ecuacion 2.18).
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En las cercanias del punto critico, la velocidad de cizalla produce dos efectos: un
descenso de la viscosidad y un cambio en la temperatura critica. El cambio en la viscosidad

viene dado por [3,4]

_oy-_ "S)

25 0.0214 +0.0266(log 4 ) +0.0078(log A, )* para 0.1< g < 20
Ui

dond = A =

onde 4 T y Al%) 8 In[ s ] para Ag > 20

k. s
B 457° ' 0.45

En un viscosimetro capilar, la velocidad de cizalla cambia durante la medida, por lo

que en los calculos se emplea una velocidad efectiva, Sefr, definida como

Sﬁ=ifggﬁi (4.4)
15 7L

siendo p la densidad de la mezcla, r el radio del capilar y L su longitud, g es la aceleracion de la

gravedad y <Ah> el valor medio de la altura del menisco del fluido durante la medida.

El cambio en la temperatura critica puede calcularse a través de [5,6,7]

T.(S=0)

16 38 0.53
1+0.0832| 187%°S
k.T

B

TC(S) =

donde el signo “+” aplica cuando el sistema tiene una temperatura consoluta inferior; el “-*,

cuando la temperatura critica es consoluta superior.

Asimismo, el cambio en la temperatura critica produce un cambio en la longitud de
correlaciéon

v

T .
16nE°S 0.53 —TC(S = O)
1i00832(’ﬁ%j
k.T

B

T.(S=0)

&= é:o (4.6)
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El procedimiento para realizar la correccién, en caso de ser necesaria, implica el célculo
de la velocidad de cizalla del viscosimetro a partir de la Ecuacién (4.4), para posteriormente
aplicando (4.6) obtener la longitud de correlacién que se utilizard en (4.3) para corregir la

viscosidad.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la Figura 4.2. se muestra el producto del tiempo de relajacién (1) y la velocidad de cizalla (S)
para las tres muestras estudiadas en funcién de la temperatura reducida. En la Tabla 4.1 se
muestra la temperatura reducida experimental méas cercana al punto critico (emin experimental)
y la temperatura reducida a partir de la cual son necesarias las correcciones de cizalla (¢ cizalla,
Ecuaciéon (4.2)). Esto significa que, a la temperatura mds cercana a la critica alcanzada
experimentalmente, las fluctuaciones de concentracion son inferiores al tamafio necesario para
que la cizalla modifique su estructura. Por lo tanto, puede concluirse que en las muestras

estudiadas no es necesario realizar la correccion de cizalla.
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Figura 4.2. Producto tiempo de relajacidon (t) — velocidad de cizalla (S) para las tres muestras estudiadas. Se
muestra el limite ©S =1, a pattir del cual las correcciones de cizalla son significativas. €, temperatura reducida.
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Tabla 4.1. Distancia al punto critico, a partir de la cual son necesarias las correcciones de cizalla.
Emin(expetimental), temperatura reducida exci)enmental mas cetcana al punto ctitico; €(cizalla), temperatura
reducida a partir de la cual aparecen efectos de cizalla.

€ (cizalla) Emin (€xperimental)
S3 1.44 10+ 6.12-104
S4 2.27 104 2.70 104
S5 2.45104 6.42 104

ANOMALIA CRITICA DE LA VISCOSIDAD

Se retoma y desarrolla a continuacion la introduccién iniciada en el Capitulo 2, Viscosidad, sobre
el tratamiento de la viscosidad en la proximidad de un punto critico. En el estudio de la
dependencia de la viscosidad con la temperatura, pueden distinguirse tres zonas principales, en
funcién de la cercanfa al punto critico: comportamiento asintético, comportamiento de cruce
(crossover) y contribucién no critica, segtin estén mas préximos o méas alejados, respectivamente,

de la temperatura critica.

a) Comportamiento asintético.

La teoria clasica de las propiedades de transporte asume que la viscosidad de fluidos puros o
mezclas neutras binarias no esta influida por las correlaciones de largo alcance cerca del punto
critico. En las cercanias del punto critico, las predicciones del Grupo de Renormalizacion [8] y
de la Teoria de Acoplamiento de Modos [9,10] para la divergencia de la viscosidad coinciden
en sefialar a la Ecuacién (2.6) (ver Capitulo 2, Viscosidad) como una primera aproximaciéon
valida. Decimos aproximacion porque, en ausencia de una teoria sobre el comportamiento critico
de la viscosidad y otras propiedades de transporte para fluidos con interacciones de largo
alcance, se supone que estas teorias son vélidas para mezclas iénicas. A efectos de claridad en la

exposicién se transcribe a continuacién la Ecuacion (2.6).

n(e) = 15(e)(Q¢)” (2.6)
siendo & la longitud de correlacién que, en esta region asintética, podria escribirse como
& =667 ; ¢, la temperatura reducida; v, el exponente critico de la longitud de correlacion (ver
Capitulo 3, Longitud de correlacion, Ecuacion 3.2); 1, la viscosidad; ng, la viscosidad de fondo; Q
el vector de onda de corte de Debye (dependiente del sistema) y z, el exponente critico de la

viscosidad, cuyos valores oscilan entre 0.051[10] y 0.065 [11,12]
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b) Comportamiento de cruce (crossover).
El comportamiento de cruce constituye el nexo de unién entre el comportamiento usual de la
viscosidad lejos del punto critico y el comportamiento critico asintético [13]. A temperaturas

alejadas del punto critico, la viscosidad viene dada por
n(e) :Ua(g)exp{ZH(égquqc)} 4.7)

siendo H(§,qq,qc) una funcién de cruce propuesta por Bhattacharjee et al [14] y qq, qc se analizan
a continuacién. Esta funcién es capaz de reproducir la dependencia con la temperatura de la
viscosidad cerca del punto critico y en el régimen de cruce antes de alcanzar el valor de la
viscosidad no critica. En el limite £, se recupera la Ecuacién (2.6); cuando £&—0, H(&,q4,9c)

tiende a 0, de forma que n=ns.

En la Teoria de Acoplamiento de Modos, el aumento en la viscosidad de una mezcla
de composicién critica a medida que el sistema se acerca al punto critico es debida a la
correlaciéon de largo alcance de las fluctuaciones de concentracion. Esta teoria, tal como la
desarrollé Fixman [15], establece que cuando una mezcla binaria (composicion critica) se
aproxima al punto critico, la longitud de correlaciéon de las fluctuaciones locales de
concentracién diverge. Un analisis de Fourier de estas fluctuaciones muestra un incremento de
la contribucién al espectro de las fluctuaciones de composicién de mayor longitud de onda. Por
otra parte, la fuerza de cizalla genera un gradiente de velocidad en el limite de la mezcla que
puede afectar a estas fluctuaciones. El decaimiento difusivo de las fluctuaciones de composiciéon
disipa energia, siendo esta pérdida causada por el acoplamiento de los modos de viscosidad y

difusivos la que conduce a un exceso de viscosidad.

El parametro qq es un vector de onda de corte, que refleja el hecho de que el aumento
de la viscosidad en la aproximacion al punto critico estd causado por las fluctuaciones de
composiciéon con vectores de onda superiores a los correspondientes a la estructura
microscopica de la mezcla. q. también es un vector de onda, en este caso relacionado con el
decaimiento de las fluctuaciones de concentracioén de largo alcance. Dos términos contribuyen
al coeficiente de difusion que gobierna la velocidad de decaimiento de las fluctuaciones de
composicién: una contribucién critica y una contribucién de fondo. El andlisis tedrico [14] revela
que la contribucién relativa del coeficiente de difusién de fondo estd controlada por el factor

adimensional (qcf)’1 . (9.,£) aumenta a medida que el sistema se acerca al punto critico debido a
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la divergencia de la longitud de correlacién, por lo que este producto determina el intervalo de
temperatura en el cual la contribucién de fondo al coeficiente de difusién no puede

despreciarse. El coeficiente de difusioén viene dado, por tanto, por

D=D,+D, (4.8)

donde D. es la contribucién critica y D la contribucién de fondo, otra forma de expresar las

relaciones (2.30 - 2.32) del Capitulo 2, Dispersion de luz - Andlisis de la dindmica en fluidos.

Las contribuciones criticas y de fondo vienen expresadas, respectivamente, por [16]

kBT 5 2 z/2
D, =R, {6ﬂn§}K(x){l+[2J } 49)
D, _{ kT thzfﬂ (4.10)
167, || a8

siendo K(x), K(x)= [3/(4x2)} [1+ x? +(x3 —1/x)arctan(x)] , la funcion de Kawasaki; x=q§, una
variable de escala y q el médulo del vector de dispersion, q=(4z/4)sin(6/2); X, la longitud de
onda del haz incidente y 0 el angulo de dispersién. R es una amplitud de correccién a la ley de

difusién de Stokes - Einstein (valor universal, R=1.01) y kg es la constante de Boltzmann.

En el desarrollo tedrico es conveniente introducir un vector de onda efectivo, qo,

definido como

-1 1

+ qd -1 (411)

qo = qci

y relacionado con el vector de onda de corte de Debye ,Q, por

Q'= B exp (:H a," 4.12)

Zielesney et al [1] han concluido que en las cercanias del punto critico, en una transicion liquido -
liquido, es posible suponer que q,/q, — 0 (la contribucién de fondo al coeficiente de difusién
puede despreciarse), de forma que la funcién de cruce en (4.7) puede escribirse como [14]

| (u+g,é+1) _qog_l(qogjs
H(q°’§)_|n[(u—qog+1) o 2 (4.13)

Y2

con u = [1+(qO§)ZJ
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¢) Contribucidn no critica.
En este caso, nos referimos al comportamiento de la viscosidad en ausencia de fluctuaciones

criticas. Se han propuesto diferentes ecuaciones [17], tres de las cuales se indican en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Ecuaciones para la contribucién no critica, np. A, B, B1 y Bz son parametros ajustables, T es la
temperatura y € es la temperatura reducida.

Modelo Ecuacion

Atrrhenius 75(€) = AeBT — AP 1)

Be
Nieuwoudt, Sengers [18] 75(e) = Ae

— 1
Vogel  Fulcher — Tamman (VIEF) Te(€) = A €XP {T B }

2

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En los andlisis realizados sobre los datos experimentales, pueden distinguirse dos etapas. En la
primera de ellas se realiza el ajuste de los datos de viscosidad; en la segunda, como
consecuencia de los resultados de la primera, se presentan los ajustes realizados conjuntamente

con la longitud de correlacién (tal y como se indicé en el Capitulo 3).

1) Ajuste de los datos de viscosidad

Se toma como referencia la expresion general [19]
n=n,Q%)" Fe” (4.14)

con y=zyv y F es una funcién de cruce general. Como primer paso, se emplea para la

contribucién no critica, ng las expresiones indicadas en la Tabla 4.3.

El proceso de ajuste se inicia (1a) con una seleccién de puntos correspondientes a la
contribucién no critica (ver Tabla 4.4), ajustando mp para posteriormente, con estos valores y
considerando el intervalo completo de temperatura, obtener el resto de los parametros. Se ha
mantenido fija la temperatura critica y el exponente A en su valor bibliogréfico [20,21]. Los
mejores ajustes con este procedimiento conducen a desviaciones sistematicas,
fundamentalmente en la zona de menor temperatura y en las cercanias del punto critico

(muestras S3 y 54) y practicamente en todo el intervalo para la muestra S5.
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Tabla 4.3. Expresiones empleadas en los primeros ajustes de los datos de la viscosidad (1ay 1b). A, B y a son
parametros ajustables.

Modelo Ecuacion

_ BIT _ B’ /(1+¢)
Contribucion no critica (N) Arrhenius ng(e) =Ae™" = Ae

Cotreccion de escala
Funcié6n de cruce (F) Grupo de Renormalizacién (dinamico)

F=(1+as"),A=07 [20.21]

Tabla 4.4. Seleccién de puntos pata el ajuste de la viscosidad de fondo. & temperatura aproximada de la
transicion fase microheterogénea — region de 1 fase [22], €5, temperatura reducida cotrespondiente a 8. Emax
temperatura reducida mas :ﬁfgada del punto critico (PC) considerada en el ajuste; &min, temperatura reducida
mas préxima al PC considerada.

la 1b
8 / K &s
Emax €min N° de puntos | Emax €min N° de puntos
S3 ~302.65 ~0.018 0.063 0.032 20 0.026  0.014 11
S4 ~303.55 ~0.012 0.059 0.033 19 0.026  0.019 10
S5 ~304.25 ~0.007 0.057 0.029 22 0.031  0.017 10

Como consecuencia, se repite el proceso (1b), esta vez considerando para el ajuste de la
contribucién no critica los puntos correspondientes a la zona media de temperaturas (ver Tabla
4.4). También en este caso se presentan desviaciones sistematicas, aunque a diferencia del caso
anterior, para las tres muestras se encuentran localizadas en las cercanias del punto critico.
Tanto en 1a como en 1b, la seleccién de puntos para el ajuste de la viscosidad de fondo incluye
datos correspondientes a la region microheterogénea definida por Anisimov et al [22] (ver
Figura 4.3), por lo que, atin cuando la naturaleza fisica de esta region esta lejos de ser aclarada,
existen dudas sobre un comportamiento regular simple (disminucién de la viscosidad con el

incremento de temperatura tipo Arrhenius) de la contribucién no critica.

En cualquier caso, del estudio de la Figura 4.3 se desprende el escaso margen de
seleccién de valores para el ajuste de la contribucién no critica en los que se tenga la plena
seguridad de que no existen otros procesos adicionales, especialmente por el hecho de que la

evidencia presentada en [22] no incluye valores inferiores a 295.15 K.
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Figura 4.3. Adaptacion de la Figura 1 de Anisimov ef a/ [22] (ver Figura 1.18). Con la linea discontinua se
sefala el inicio de la escala de temperatura para las tres muestras criticas. Los rectangulos sélidos grises
corresponden a los puntos empleados en el ajuste 1a, aquellos con relleno punteado, al 1b. La figura inferior
derecha corresponde a los valores experimentales presentados en la Figura 4.1. En ella aparecen sefialadas las
distintas fases indicadas en la figura principal. T, temperatura; 1, viscosidad.

Puesto que los intentos de aislar la contribucién no critica no han producido los
resultados esperados, se considera el ajuste conjunto de todos los valores experimentales, para
lo cual se emplea la expresién indicada en la Tabla 4.5. Nuevamente, nos encontramos con
desviaciones sistematicas para las tres muestras estudiadas, fundamentalmente en las cercanias
del punto critico, por lo que se procede a intentar el ajuste utilizando en la Expresién (4.14) los
parametros obtenidos en el ajuste de la longitud de correlacién experimental a un desarrollo de
Wegner con un término de correccién. Los valores de viscosidad se dividen en distintas zonas,

empezando por la zona mas proxima al punto critico, aunque una vez mds no es posible

realizar un ajuste completo de los datos experimentales.
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Tabla 4.5. Modelo empleado en el ajuste de los valores de viscosidad.

Modelo

Ecuacion

Contribucién no critica (Arrhenius) + Correccidén

de escala - grupo de renormalizacién (dindmico)

n=Ae"" (1+as"),A=07 [20,21]

En este punto surge la necesidad de reconsiderar el planteamiento de la ecuacién de

Arrhenius como modelo para la contribucién no critica. Tal y como se muestra en la Figura 4.4

tomando como ejemplo la muestra S3, y obteniendo los mismos resultados para S4 y S5, la

consideracion de la variacion de la contribucién no critica de la viscosidad como decaimiento

tipo Arrhenius en todo el intervalo en el que se esperan efectos no criticos, no resulta adecuada.

Es importante resaltar en todo el intervalo, puesto que pueden distinguirse dos zonas con

variacion efectiva lineal. Asimismo, la reconsideracion del planteamiento Arrhenius no es

inmediata, dado que las desviaciones del ajuste a una recta (ver figura superior izquierda en la

Figura 4.4) no son, en una primera observacién preliminar, indicativas de la existencia de un

problema con este modelo.

-4

P ]

Inn)

3T

38

-39

Analisis preliminar

1z0

na lineal

2 zonas efectivas

3.a0

i lineales i
- [m] i
B %GD - £ Contribucion no critica tipo Arrhenius
[m] .
| ./ | 1 | |
3.23 3.30 3.35 3.40 343
10° 1T

Figura 4.4. Representacion tipo Arrhenius para la muestra S3. En la figura interior se representa el ajuste lineal

de la zona no critica. T, temperatura; 1, viscosidad.
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Se procede, por tanto, a un nuevo ajuste, empleando como modelo para la contribucién
no critica de la viscosidad la ecuacion de Williams - Landel - Ferry (WLF) (Ecuacion 4.15) y la

longitud de correlacién experimental, como en el caso anterior.

T-T,

n=n10 T (4.15)

siendo 1o, ¢1, c2 y To pardmetros ajustables. Se inicia el proceso con el ajuste de la zona no critica,
no produciéndose en este caso desviaciones significativas para ninguna de las muestras
analizadas. El problema surge cuando se amplia progresivamente la zona. Si se mantienen fijos
los pardmetros del modelo WLF, las desviaciones son importantes; por el contrario, si se dejan
libres, el ajuste mejora pero, una vez mas las, desviaciones en las cercanias del punto critico son
significativas. En todos los ajustes anteriores la temperatura critica se ha mantenido como
pardametro fijo, por lo que se intenta el ajuste considerandola pardmetro libre; los ajustes
tampoco mejoran. Por dltimo, destacar que en los dos tltimos ajustes comentados, como se ha
indicado anteriormente, se han empleado los parametros de longitud de correlacién obtenidos
del ajuste de los valores experimentales obtenidos en un intervalo de temperaturas
significativamente inferior al correspondiente a las medidas de viscosidad, lo que sin duda

limita el alcance de su aplicacion.

Puede concluirse, por tanto, que aunque el ajuste de la viscosidad mejora con el
cambio de modelo, todos ellos fallan en las cercanias del punto critico. El planteamiento en
todos los casos ha consistido en separar las contribuciones no critica y critica, pero de los
resultados obtenidos puede concluirse que para el sistema 3MP - H,O - NaBr no existe una
clara delimitacién de ambas situaciones fisicas, por lo que el estudio de la viscosidad debe

abordarse desde otra perspectiva.

2) Ajuste simultaneo: viscosidad y longitud de correlacién.
Se procede al ajuste simultdneo de viscosidad y longitud de correlacién, empleando en (4.7)
para la contribucién no critica la ecuacion de VFT (ver Tabla 4.2) y para la funcién de cruce

(4.13), de forma que las ecuaciones finales son
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Viscosidad

22
1 (@) ] raug o)
}exp z|In ([ } - Ao

([u(qoé)z}w ~0oé +1) [1+(q0§)1y2 _

Ao
[1+ (%5)2 :|]/2

W/

7e) = A exp{T -

2

(4.16)

siendo A1, By y Bz parametros dependientes del sistema, y

4 |1 4 4
=|=exp| = 417
Q- 2o ) |a @17)
Longitud de correlacion
E=ge 1+ 86" (4.18)

Es frecuente realizar el andlisis de los datos de viscosidad considerando para la
longitud de correlacién la ley de escala simple [23,18,10,1,24]. Oleinikova y Bonetti [19] han
demostrado la importancia de considerar, por lo menos, la primera correccién a la ley de escala
simple (primer término del desarrollo de Wegner). En la Figura 4.5 y el la Tabla 4.6 se muestran
los resultados obtenidos para la viscosidad; los resultados correspondientes a la longitud de
correlacién se han presentado en el Capitulo 3, Dispersion de luz estdtica - Longitud de correlacion
(Figura 3.13 y Tabla 3.4). En la Figura 4.6 se muestran las desviaciones al ajuste de la viscosidad.
Es importante destacar como en este caso todas las desviaciones se encuentran en la banda
10.5% del error experimental, frente a las desviaciones sistematicas de la primera etapa, con un
valor medio de £1.5 %.

Tabla 4.6. Parametros que mejor ajustan los datos de viscosidad a la Teorfa de Acoplamiento de Modos. Los

parametros Ay, By y By corresponden a la contribucién no critica; Q se ha calculado a partir de qo de acuerdo
a la Ecuacién (4.17§

Muestra qo/cm-! 103 - A4 By B, Zy Q/ cm-
S3 1.231 1.21 337.69 183.34 0.073 0.649
S4 0.660 1.43 282.48 194.72 0.055 0.348
S5 0.736 1.13 337.12 184.46 0.061 0.388
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Figura 4.5. Viscosidad (1) para las tres muestras criticas. Los puntos representan los valores experimentales, y
las lineas son los ajustes a la Teorfa de Acoplamiento de Modos con los parametros de la Tabla 4.6 , y los
valores de la longitud de correlaciéon correspondiente a los ajustes presentados en la Tabla 3.4. €, temperatura
reducida.
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Figura 4.6. Desviaciones de los ajustes mostrados en la Figura 4.3. Las lineas discontinuas horizontales, banda
+ 0.5 %, corresponden a los errores experimentales. 1,viscosidad; €, temperatura reducida.
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Con la Teoria de Acoplamiento de Modos es posible realizar ajustes satisfactorios de
los datos de viscosidad. Para temperaturas alejadas de la critica, los valores de longitud de
correlacién han sido simulados empleando los pardmetros de la Tabla 3.4. Para las muestras S3
y S5, los valores del exponente critico z, estan cercanos a las predicciones de la aproximacién de
segundo orden del grupo de renormalizacién dindmico [11,12]; sin embargo, para la muestra S4
se obtuvo z,=0.055 + 0.002. Si se emplea este valor en S3 y S5, se obtienen desviaciones
sistematicas (hasta un 2%) en los ajustes en las cercanias del punto critico. Los resultados
correspondientes a Q son similares a los obtenidos por Oleinikova y Bonetti [19] y Zielesny y
Woermann [1]. Se puede observar como Q disminuye de la muestra S3 a la S4, aumentando
ligeramente en la S5. Este comportamiento es compatible con los resultados de Wagner et al
[23], de acuerdo con los cuales Q presenta un minimo en aquellas muestras con un contenido en
sal préximo a la composicién en NaBr para la cual Jacob et al [25] sugieren la existencia de un

punto tricritico.

Los ajustes de los datos de viscosidad se realizaron nuevamente empleando los valores
de longitud de correlacién obtenidos tras la aplicacién de la Teoria de Anisimov y Sengers
[26,22,27]. Los resultados no pueden distinguirse de los realizados previamente y mostrados en
la Figura 4.5. Los valores para el exponente z, que mejor ajustan los datos experimentales
coinciden con los presentados en la Tabla 4.6. Los presentes resultados ponen claramente de
manifiesto que las medidas de viscosidad no muestran la existencia de ningun tipo de

fenémeno de cruce especial desde la region critica a la de Campo Medio.
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DISPERSION DE LUZ DINAMICA

Continuando la introduccién del Capitulo 2, Dispersion de luz, se presentan a continuacién los

resultados obtenidos.

FUNCIONES DE CORRELACION y FUNCIONES DE DISTRIBUCION

En la Figura 4.7 (a y b) se muestran las funciones de correlacién normalizadas obtenidas a
297.501K para la muestra S5 en funcion del dngulo de dispersion. En la Figura 4.8 se muestran
las funciones de distribucién asociadas; figuras anadlogas podrian haberse dibujado para otras
temperaturas, asi como para las muestras S3 y S4. Las funciones de distribucién han sido
obtenidas con el programa REPES, tal y como se describié en el Capitulo 2. Todas ellas muestran
un decaimiento monoexponencial (ver Figura 4.8). Estas representaciones se han obtenido para
cada una de las temperaturas y angulos medidos en las tres muestras estudiadas, tal y como se

detalla en la Tabla 4.7.
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Figura 4.7a. Funcién de correlaciéon normalizada, ga(t)-1, correspondiente a la muestra S5, 297.501 K t,
tiempo (Us).
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Tabla 4.7. Numero de funciones de correlacién obtenidas en el estudio de las muestras S3, S4 y S5. €min indica
la temperatura reducida mas cercana al punto ctitico medida; €max, la més alejada.

Muestra Emax Emin Temperaturas medidas Angulos 2(t)-1 obtenidas
S3 0.064  5.0-10+4 69 12 828
S4 0.060  5.5-10+4 97 12 1164
S5 0.059  5.6-10+4 64 12 768

Si se mantiene constante el valor del vector de onda (q) pueden observarse dos efectos
con el aumento de temperatura, observados en las tres muestras: un desplazamiento del tiempo
de relajacion hacia valores superiores (ver en la Figura 4.9 un ejemplo para la muestra S3) y una
menor dispersién de las distribuciones (funciones mas estrechas, Figuras 4.10 - 4.12 para las tres

muestras criticas y ejemplo en figura superior derecha de la Figura 4.9).
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Figura 4.9. Funciones de correlacién normalizadas, ga(t)-1 obtenidas a un angulo de 90°, para la muestra S3 a
cuatro temperaturas, correspondientes a las siguientes temperaturas reducidas: 0.064, 0.048, 0.0038 y 0.0012,
respectivamente. A la derecha se muestran las funciones de distribuciéon de tiempos de relajaciéon asociadas
(no aparece la correspondiente a 0.048 por su practica coincidencia con la obtenida a 0.064). t, tiempo (us). T,
tiempo de relajacion (us), A(t), funcién de distribucion.
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Veamos ambos con mayor detalle. Lejos del punto critico, las muestras se comportan
como sistemas mas o menos homogéneos, con pequefias fluctuaciones locales de concentracion,
apenas correlacionadas, que se destruyen rdpidamente, lo que se traduce en pequefias
variaciones en la intensidad de luz dispersada, como puede observarse en la préctica
coincidencia de las funciones de correlaciéon de intensidades medidas a 288.410 Ky 293.370 K y
mostradas en la Figura 4.9. Se observan pequefios tiempos de relajaciéon y funciones de
distribucién anchas. En las cercanias de la transicién, la correlacién entre las distintas regiones
del sistema es lo suficientemente elevada como para que el progresivo aumento del tamafio y
ntumero de las fluctuaciones tenga como consecuencia un aumento progresivo del tiempo de
relajacién de la dindmica general del sistema, frente a las variaciones locales anteriores,
observandose experimentalmente que la distribucién de tiempos es cada vez més estrecha,

localizada sobre un tnico valor, superior a los anteriores.

Las Figuras 4.13 - 4.15 muestran los tiempos de relajacion asociados a las Figuras 4.10 -
4.12. En las cercanias del punto critico, la muestra S3 tiene una dindmica mas lenta que la S4 o la
S5, las cuales son, a su vez practicamente coincidentes. Este hecho se observa con mas claridad a

90° (Figura 4.14) y 140° (Figura 4.15) que a 30°.
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Figura 4.10. Anchura a 30° para las muestras S3, S4 y S5. €, temperatura reducida.
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Figura 4.11. Anchura a 90° para las muestras S3, S4 y S5. €, temperatura reducida.
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Figura 4.12. Anchura a 140° para las muestras S3, S4 y S5. €, temperatura reducida.
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Figura 4.13. Tiempos de relajacion (T) en funcién de la temperatura reducida (€), para un angulo de dispersién
6=30°. &, temperatura reducida.
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Figura 4.14. Tiempos de relajacion (1) en funcién de la temperatura reducida (€), para un angulo de dispersién
6=90°. &, temperatura reducida.
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Figura 4.15. Tiempos de relajacién () en funcién de la temperatura reducida (€), pata un dngulo de dispersién
0=140°. g, temperatura reducida.

Por dltimo en relacién a las funciones de correlacién, un breve apunte sobre los ajustes
realizados con el programa REPES. Es importante destacar que los primeros puntos,
correspondientes a tiempos pequefios y, en general, todos aquellos inferiores a 1 ps, no se han
considerado en los ajustes. El origen de estos puntos no son fenémenos fisicoquimicos
producidos en el sistema, sino el efecto conocido como afterpulsing (sefial causada por la
ionizacién de los dinodos del detector) y su combinacién con el tiempo muerto de la electrénica.
Asimismo, como puede observarse en los ejemplos mostrados anteriormente, todas las
funciones de correlaciéon obtenidas son unimodales. En este sentido, el efecto de los primeros
puntos no supone cambios significativos en el modo principal, tal y como se muestra en la
Figura 4.16 y en la Tabla 4.8 para la funcién obtenida a 288.410 K y 90° correspondiente a la
muestra S3, aunque cuando son tenidos en cuenta puede observarse la aparicién de una
contribucién adicional (afterpulsing), con pequefio peso especifico (ver Area, en la Tabla 4.8), que

puede inducir a considerar dichas funciones como bimodales, aunque como se ha dicho, es
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tnicamente un efecto inducidos por el equipo de medida. En cualquier caso, de existir algtn
proceso en esta region, con el dispositivo empleado en el presente trabajo no seria posible su

determinacién experimental precisa.

0.8 T u T " T " T T T " T

g,t-1

log(t)

Figura 4.16. Funcién de cotrelacién, go(t)-1, cotrespondiente a S3, obtenida a 288.410 K. En linea discontinua
se muestra el ajuste considerando los puntos obtenidos a tiempos inferiores a 1ps; la linea continua
corresponde al ajuste final, sin dichos puntos (t 21 ps). t, tiempo (us).

En la Figura 4.17 se presentan las desviaciones de los ajustes en ambos casos. En la
zona correspondiente a la relajacién de las fluctuaciones no hay diferencias significativas entre
ambos ajustes y, por lo tanto, aunque existiera un proceso anterior, su presencia no afectaria a la
determinacién del modo principal. Por dltimo, sefialar que debido a la cercania del modo
principal (relajacion de las fluctuaciones en la Tabla 4.8) a la linea base, es necesario tener una

buena definicién de ésta para obtener buenos valores de los tiempos de relajacion .
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Figura 4.17. Desviaciones en los af'ustes presentados en la Figura 4.16. En la zona sefialada por la flecha,
correspondiente a la relajacién de las fluctuaciones, no hay diferencias significativas entre ambos ajustes. t,

tiempo (Us).

Tabla 4.8. Ajustes presentados en la Figura 4.16. Area , drea bajo la funcién de distribucion; t, tiempo.

Afterpulsing y tiempo muerto de la

Relajacion de las fluctuaciones electronica

Area 1/ (t (us)) Area 1/ (t (us))

Todos los puntos 0.923 3.79 102 0.0154 7.30 10!

Sélo t>1 pus 0.974 3.80 102 - -

COEFICIENTES DE DIFUSION

Conocidos los tiempos de relajaciéon (1), y recordando las relaciones entre velocidad de
decaimiento (I'=1/1) y médulo del vector de onda (q) mostradas en la Tabla 2.5 (ver Capitulo 2),
es posible obtener, a partir de la pendiente de las representaciones 1/t vs. 2 para cada
temperatura, los coeficientes de difusién (D) de las muestras a las temperaturas medidas
experimentalmente. En todos los casos, el sistema ha permanecido en la regién hidrodinamica,
por lo que la relacién T = % =Dg? es valida (ver en la Tabla 4.9 los valores de q&, para la
temperatura reducida medida mas préxima al punto critico, correspondiente a los dngulos 30°,

90° y 140°). No obstante, a las temperaturas mas préximas al punto critico (& 2emin), empiezan a
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observarse desviaciones, indicativas de la entrada en la region localmente hidrodindmica, si

bien no lo suficientemente acentuadas como para observar dependencia con q* (ver Tabla 2.4).

Tabla 4.9. Valores del producto de longitud de correlacion (&) y médulo del vector de onda Sq), a tres angulos
de dispersion é@), cotrespondientes a la ultima temperatura reducida medida (Emin), para las tres muestras
criticas estudiadas.

Emin & q (6=30° & q (6=90°) & q (6=140°)
S3 0.0012 0.1228 0.3354 0.4431
S4 0.0016 0.1315 0.3593 0.4775
S5 0.0017 0.1321 0.3609 0.4796

Como ejemplo representativo del comportamiento del inverso del tiempo de relajacion
frente al cuadrado del vector de onda en el intervalo de temperatura medido
experimentalmente, en las Figuras 4.18 - 4.20 se muestra 1/t vs. q2 para las muestras criticas
estudiadas a tres temperaturas. Se observa en todos los casos dependencia lineal y, por lo tanto,
comportamiento difusivo. En la Figura 4.21 se muestran todos los coeficientes de difusién, en

funcién de la temperatura, para las tres muestras criticas.

0 T T " T " T " T
a0 - _
AD88204 K
- O 297511K 288.204 K
0 o 305731K e=0.059 i

10°14(s)

305.731 K
e=0.0023

1010_q2

Figura 4.18. Obtencion del coeficiente de difusién (D) para la muestra S5 a 288.204 K (¢=0.059), 297.511 K
(€=0.029) y 305.731 K (€=0.0023). q, médulo del vector de onda; T, tiempo de relajacion.
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Figura 4.19. Obtencién del coeficiente de difusion (D), para la muestra S4 a 288.921 K (€=0.06), 301.143 K
(€=0.02) y 306.671 K (¢=0.002). q, médulo del vector de onda; T, tiempo de relajacion.
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Figura 4.20. Obtencion del coeficiente de difusion (D),C]i)ara la muestra S3 a 288.410 K (£¢=0.064), 297.363 K
(€=0.035) y 307.261 K (¢=0.003). q, médulo del vector de onda; T, tiempo de relajacion.
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Figura 4.21. Coeficientes de difusién (D) en funcién de la temperatura reducida (€), para las muestras criticas

S3, S4 y S5. En linea continua se muestran los ajustes realizados (ver texto, Ajustes de los coeficientes de

difusion)

AJUSTES de los COEFICIENTES de DIFUSION

Obtenidos los coeficientes de difusion, se procede a su analisis a la ley de escala. Partiendo de la
expresion

TKe (4.19)

~ 6wy
siendo T, la temperatura; kg, la constante de Boltzmann; n, la viscosidad y & la longitud de
correlacién (a esta longitud de correlacion se la identificara sucesivamente como Epmvamica para
diferenciarla de la obtenida mediante dispersién de luz estatica, &esratica). Teniendo en cuenta
el desarrollo de Wegner, &=¢&¢67" (1+ et + & +...), finalmente la ley de escala para el

coeficiente de difusién toma la forma

Ly N — (4.20)
T (I+&e+&e™ '

con D, = ke y, para la universalidad Ising 3D, v =0.630+0.001[28] y A =0.54+0.03 [29].
°oeng

En la Figura 4.22 y en la Tabla 4.10 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4.22. Ajuste de los coeficientes de difusién éD) correspondientes a las tres muestras criticas, a la
; T
;

expresion (4.20). g, temperatura reducida; 1, viscosidad; T, temperatura.

Tabla 4.10. Parametros de los ajustes de Dn'T-'a la expresion (4.20). D, coeficiente de difusién; 1, viscosidad;
T, temperatura. £, ptimera correccién del desarrollo de Wegner; &, segunda correccién del desatrollo de
Wegner. Do, amplitud principal del ajuste.

D, 1010 &1 &
S3 3.46 -0.059 -2.61
S4 240 -2.91 5.50
S5 2.30 -3.31 7.45

Si comparamos los valores de la longitud de correlacién dindmica ({pmamica) con
aquellos presentados en el Capitulo 3 correspondientes a las medidas de dispersién de luz
estatica (Figura 4.23), podemos observar diferencias entre ambos conjuntos de datos. En primer
lugar, es importante sefialar que para la obtencién de los valores de dindmica, tal y como puede
observarse en la Ecuacién (4.19), son necesarios datos de viscosidad, para cuyo ajuste fue
necesario emplear la longitud de correlacion estatica, por lo que la obtencién de Epmamica no

puede realizarse, para este sistema, de manera independiente.
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Como puede observarse en la Figura 4.23, las mayores diferencias observadas
corresponden al area intermedia entre la zona mas préxima al punto critico y la mas alejada,
mientras que en la vecindad del punto de transicién puede verse cémo los dos conjuntos de
medidas muestran una variacién continua, asi como un buen acuerdo con las predicciones de la
Teoria de Anisimov y Sengers, tal y como se sefal6 en el Capitulo 3. En relacién a estos hechos,
es importante recordar que la obtencion de la longitud de correlacién con dispersion de luz
estatica en esta zona intermedia estd sujeta a mayores desviaciones, pues la intensidad de luz
dispersada apenas muestra variacién angular, pudiendo llegar el error a un 20%, lo que se
traduce en 1 - 1.5 nm. En relacién a la longitud de correlacion obtenida por dispersién de luz
dindmica, en las cercanias del punto critico el sistema pasa de la region hidrodindmica a la
localmente hidrodinamica, por lo que se empiezan a encontrar desviaciones en las
representaciones del inverso del tiempo de relajacion respecto al cuadrado del moédulo del
vector de onda ( % =Dg?), afectando asi a los valores de & dinsmica, l0 que sin duda contribuye a

la mayor variabilidad asociada a esta area intermedia.

Es importante recordar en este punto como la presencia de NaBr puede contribuir a la
formacion de agregados o estructuras supramoleculares. Como se verd en la presentacién de
los resultados de resonancia magnética nuclear, estos agregados tendrian un tamafio medio
aproximado de 1.16 nm. Aunque debido a este reducido tamafio no serfa posible su deteccién
mediante dispersion de luz estéatica (ver Figura 4.23, para & = 5 nm, nos encontramos en el limite
de deteccién de la técnica), si podrian observarse en dindmica; como puede verse en la citada
figura, la longitud de correlacién se mantiene en un valor constante aproximado de 1 nm a
temperaturas alejadas del punto critico (1.10 nm para S3, 1.12 nm para S4 y 1.14 nm para S5,
coincidentes dentro del error experimental), no observandose el decaimiento esperado como
consecuencia de la disminucién del tamafio de las fluctuaciones criticas al alejarse el sistema de
la temperatura de separacion de fases. Estos valores son significativamente méas elevados que la
amplitud de la longitud de correlacién estatica (§). En la Figura 4.50 se analizaran estos

aspectos con mayor detalle.
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Figura 4.23. Comparacién de la longitud de correlacion (€) obtenida con medidas de dispersion de luz estatica
(ErstaTica), con la correspondiente a dispersion de luz dindmica (Epivamica). Linea discontinua, ajustes de los
valores experimentales a la Teorfa de Anisimov — Sengers (sélo zona sefialada, ver detalles en Capitulo 3);
linea continua, Epinamica.; simbolos, Ersrarica . Para la zona intermedia se indican los etrores en la
determinacion de Egsratica. Linea discontinua hotizontal, amplitud de la longitud de correlacién (§g) obtenida
con medidas de dispersion de luz estitica. T, temperatura.

FUNCION DE KAWASAKI

Siguiendo el procedimiento expuesto en el Capitulo 2, Andlisis de la dindmica en fluidos, se
comparan a continuacién los coeficientes de difusién obtenidos experimentalmente con las
predicciones de la Teoria de Acoplamiento de Modos, Ecuacién (2.34) que se transcribe a
continuacién a efectos de claridad en la exposicion

D* _ Dexp 67”7{;:
koT

B

= K(X)R(x) (2.34)

Los resultados se muestran en las Figuras 4.24 - 4.26
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Figura 4.24. Coeficiente de difusién reducido (D) de la muestra S3. Linea continua, funcién de Kawasaki
(’I%or{a de Acoplamiento de Modos). x=q&; q, médulo del vector de onda; &, longitud de correlacion.
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Figura 4.25. Coeficiente de difusion reducido (D), de la muestra S4. Linea continua, funciéon de Kawasaki
(’I%lz)r{a de Acoplamiento de Modos). x=q&; q, médulo del vector de onda; &, longitud de correlacion.
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Figura 4.26. Cocficiente de difusién reducido (D*)de la muestra S5. Linea continua, funcién de Kawasaki
(Teotia de Acoplamiento de Modos). x=q&; q, médulo del vector de onda; &, longitud de correlacion.

Para la obtencién de los coeficientes de difusion reducidos y su comparacién con la
Teoria de Acoplamiento de Modos en la aproximacién de Kawasaki, se ha empleado la longitud
de correlacién obtenida por dispersién de luz estatica. Teniendo en cuenta que las Figuras 4.24 -
4.26 retinen tres variables experimentales procedentes de medidas independientes (longitud de
correlacién, viscosidad y coeficiente de difusién), asi como las dificultades inherentes a la
obtencién de datos de longitud de correlaciéon en la zona alejada del punto critico ya
comentadas anteriormente, es importante destacar el alto grado de acuerdo entre las
predicciones de la Teoria de Acoplamiento de Modos y los valores experimentales del

coeficiente de difusiéon reducido.

Como en el caso de la viscosidad, los resultados obtenidos a partir de las funciones de
correlacion, a las temperaturas analizadas, pueden ser descritos mediante la teoria habitual de
acoplamiento de modos, no existiendo indicacién de la presencia de fenémenos de cruce
debidos a la existencia de mas de una longitud de escala en el sistema. Es importante sefialar, no
obstante que, debido a la utilizacion de &gstaTica, NO se observarian desviaciones si existieran
especies con tamafio inferior a 5 nm, limite de detecciéon de la técnica, tal y como se ha indicado

anteriormente.
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CONDUCTIVIDAD

Tal y como se indic6 en el Capitulo 2, Conductividad, se han realizado medidas de conductividad
en el intervalo 1 kHz - 1 MHz para cada una de las mezclas criticas. En la Tabla 4.11 se indica el
nimero de datos experimentales obtenidos en cada caso. En las Figuras 4.27 - 4.29 se presentan
algunos de los resultados obtenidos para la resistencia en paralelo (Rp) en funcién de la
frecuencia (w). Puede observarse una disminucién de la resistencia con el aumento de
temperatura para todas las frecuencias medidas. En relacién a la dependencia con la frecuencia,
pueden distinguirse tres zonas: en la regién correspondiente a 1IKHz - 5 kHz se produce un
ligero descenso de la resistencia; entre 5 kHz y 200 kHz, R, tiene un valor practicamente
constante y, finalmente, entre 200 kHz y 1 MHz, se produce un aumento significativo. Tras esta
primera caracterizacién de cardcter general, el estudio se ha centrado en el andlisis del
comportamiento a dos frecuencias, ®= 1 kHz y w= 1 MHz, para lo cual se han realizado un
mayor nimero de medidas en funcién de la temperatura, tal y como se indica en la Tabla 4.12, y
para los que se analizard el comportamiento critico de la conductividad, tal y como se expone

en la préxima seccion.
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Figura 4.27. Resistencia en paralelo (Rp) en funcién de la frecuencia (w), para la muestra S3. g, temperatura
reducida.
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Figura 4.28. Resistencia en paralelo (Rp) en funcién de la frecuencia (), para la muestra S4. €, temperatura
reducida.
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Figura 4.29. Resistencia en paralelo (Rp) en funcién de la frecuencia (m), para la muestra S5. €, temperatura
reducida.
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Tabla 4.11. Datos experimentales obtenidos para cada una de las muestras estudiadas, correspondiente al
estudio general de la variacién de la resistencia en paralelo (Rp) con la frecuencia(®).

N° de frecuencias (®) N° de temperaturas N° de datos
S3 17 19 323
S4 17 17 289
S5 17 18 306

Tabla 4.12. Datos ex?erimentales obtenidos para cada una de las muestras estudiadas, correspondiente al
estudio especifico de la variacién de la conductividad (k) con la temperatura a dos frecuencias, ®= 1kHz y

o= 1MHz.
N° de frecuencias (®) N° de temperaturas N° de datos
S3 2 75 150
S4 2 93 186
S5 2 109 218

DISPERSION DE MAXWELL - WAGNER

Como en el caso de la permitividad dieléctrica, la conductividad depende de la frecuencia del
campo eléctrico. En el primer caso, se ha observado una dispersién a baja frecuencia [30,31,32],
lo que se ha atribuido a la polarizaciéon de Maxwell-Wagner causada por la presencia de
impurezas i6nicas en la disolucién. De esta forma, a bajas frecuencias y en la vecindad del
punto critico, se observa un incremento significativo en la permitividad, mientras que a altas
frecuencias, su comportamiento es suave. En el caso de la conductividad, la dispersién de
Maxwell-Wagner afecta a las medidas de alta frecuencia de la anomalia critica. Siguiendo a
Wagner [33], la conductividad compleja de un sistema que contiene particulas de forma

definida (esferas...) , estables en un medio continuo viene definida por

T =k +w+ ime,e, 4.21)
1+imr
285+ 65— 20(g5 — &5)
B 26, +5, +20(e5 — &)

(4.22)

K = K 2K, + Ky — 2¢(Kkg — K ) 4.23)
2K + Ky + 2¢(Ky — Kp)
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K, = {K‘B (28, +&5)° + [(QKD —2K)E5° — 8Kpptp + KBED2]¢

(4.24)
2k (g5 —&p)° ¢2} I[265 + 65 + Pleg —20)]

donde «; es la conductividad a baja frecuencia, xy la correspondiente a altas frecuencias; ep y kp
son la permitividad y la conductividad en el interior de las particulas esféricas,
respectivamente; ep y kp las correspondientes al medio que las rodea; ¢ es la fraccién en
volumen de una particula. En la vecindad del punto critico, la permitividad de las particulas y

del medio circundante es similar. De esta forma,

. 2
Ep — &g << &, — &g Epbp R &
D B D B’ D®B B
) (4.25)
Kp —Kg << Kp —Kg,  KpKg = Ky

Despreciando los términos menores y tomando ¢=0.5, de las ecuaciones (4.22), (4.23) y (4.24),

4.5¢,°

m(KD -Kg), K =k (4.26)

K, = Kg +
por lo que si la conductividad dentro de las particulas es superior a la del medio que las rodea,

el incremento de frecuencia tendra como consecuencia un descenso en la conductividad.

El incremento debido a la dispersion de Maxwell - Wagner para la conductividad

viene dado por
4557

AK, =K,— K =———
MW ho (2&, + &)

(xp — K3) (4.27)

Suponiendo que &, — k&, & X, — X5 # &’ , donde x es la concentracién del componente polar en la
particula (xp) o en el medio circundante (xg). De esta manera, la dependencia con la

temperatura
2
4.5¢, 5

-~ 4.28
Ko (2e, + &) ¢ (4.28)

siendo f3 el exponente critico del pardmetro de orden. El desarrollo que conduce a esta ecuacién
supone que el didmetro de las particulas es independiente de la temperatura. Finalmente, la

contribucién de Maxwell-Wagner vendria definida por

Ak =AK+AE” (4.29)

La Ecuacién (4.29) se ha aplicado a la diferencia entre las frecuencias 1 kHz y 1 MHz. En la

Figura 4.30 pueden observarse los resultados para las tres muestras criticas.
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Figura 4.30. Dispersion de Maxwell — Wagner (Akaw) para las tres muestras criticas. Lineas discontinuas,

ajustes con P=0.880 (mejor ajuste); lineas continuas, P=0.325 (valor tedrico). ki, conductividad a baja
frecuencia; K, conductividad a alta frecuencia. g, temperatura reducida.
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Como puede observarse en la Figura 4.31 correspondiente a la muestra S3, el
exponente teérico B= 0.325 no es capaz de ajustar los datos experimentales en el intervalo
cercano al punto critico medido experimentalmente (figuras analogas podian haberse
representado para las muestras S4 y S5). Por lo tanto, la dependencia con la temperatura de la
contribucién de Maxwell - Wagner a la conductividad, tal y como describe la Ecuaciéon (4.29),
no es capaz de explicar los resultados experimentales. Independientemente de la dependencia
con la temperatura, los resultados muestran que, puesto que se ha obtenido una disminucién de
la conductividad con el aumento de frecuencia, el medio que rodea a las fluctuaciones de
concentracion debe tener una conductividad superior al interior de éstas (Ecuacién (4.26)); se
observa, asimismo, un aumento de la diferencia (Axmw) al acercarse el sistema al punto critico.
Cualitativamente, esta situaciéon es compatible con la presencia de una elevada concentracion de
NaBr en el medio y con un aumento progresivo de la 3-metilpiridina (favorecido a altas
frecuencias) hacia el interior de las fluctuaciones “ricas” en NaBr, lo que provoca una
disminucién de la conductividad en el interior de éstas. En este caso, la disminucién de la
conductividad con la frecuencia estaria controlado por la difusién de las moléculas de 3-
metilpiridina o por otros fenémenos (viscosidad, agregacion...), por lo que la dependencia de
Axmw con la temperatura seria mas complicada de lo enunciado en (4.29). Es importante sefialar
que, a la temperatura mas cercana al punto critico a la que se ha medido la conductividad (e ~
10-3), la longitud de correlacion tiene un valor del orden de 4 nm, por lo que, atin teniendo lugar
efectos criticos, estos no se encuentran en su maximo valor. Asimismo, tal y como se mostrara al
exponer los resultados obtenidos por resonancia magnética nuclear en la préxima seccion,
existen en el sistema agregados ricos en 3-metilpiridina con un tamario aproximado de 1.16 nm,

por lo que no toda la 3MP presente en el sistema se encuentra libre.

COMPORTAMIENTO CRITICO

Siguiendo el procedimiento expuesto en el Capitulo 2, se han realizado ajustes de los valores
experimentales a la Ecuacion (2.38), que a efectos de claridad en la exposicién se transcribe a
continuacién. En las Figuras 4.32 - 4.37 se muestran los ajustes obtenidos a 1 kHz ya 1 MHz

para las tres mezclas estudiadas, y en las Tablas 4.13 - 4.15 los parametros obtenidos.

K = Ko (€) + Ak, + B & + x,6” (2.38)

reg crit

-B
donde «,,(¢) = Aexp [ﬁ}
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Figura 4.32. Ajustes a la Ecuacién (2.38) de la conductividad (k) de la muestra S3, a 1 kHz
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Figura 4.33. Desviaciones (8) de los agustes presentados en la Figura 4.32. 8, exponente crtitico de la
conductividad; lineas discontinuas (+0.20%), banda de error experimental. €, temperatura reducida.

165



Comportamiento critico de fluidos. Propiedades estaticas y dindmicas

0080 -

0075

n.aovo

x i Ser!

0065

0080

00as

e 107
Figura 4.34. Ajustes a la Ecuacién (2.38) de la conductividad (i) de la muestra S4,a 1 kHz y a 1 MHz.
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Figura 4.35. Desviaciones (8) de los ajustes presentados en la Figura 4.34. 8, exponente critico de la
conductividad; lineas discontinuas (+0.20%), banda de error experimental. g, temperatura reducida.
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Figura 4.36. Ajustes a la Ecuacion (2.38) de la conductividad (i)de la muestra S5,a 1 kHz y a 1 MHz.
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Figura 4.37. Desviaciones (8) de los a(j)ustcs presentados en la Figura 4.36. 9, exponente ctitico de la
conductividad; lineas discontinuas (£0.20%), banda de error experimental. €, temperatura reducida.
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Tabla 4.13. Parametros de los ajustes mostrados en la Figura 4.32, correspondientes a la muestra S3. To=0 en
todos los casos (ver Ecuacién 2.38)

S3 A B Ak, Bt o ) 109 42
75 1247 -0.055 -0.036 0.090 0.89 (fijo) 3.37
1kHz
8.4 1256 -0.066 0.097 0.015 0.65 (fijo) 3.18
0.20 1048 0.059 -0.43 0.11 0.89 (fijo) 2.38
1 MHz
0.21 1056 0.039 -0.32 0.014 0.65 (fijo) 227

Tabla 4.14. Parametros de los ajustes mostrados en la Figura 4.34, correspondientes a la muestra S4. To=0 en
todos los casos (ver Ecuacion 2.38)

S4 A B AKC Bcrit Ko 9 10° XZ
10.6 1915 0.058 -0.28 -0.033 0.89 (fijo) 2.53
1 kHz
22.8 1886 0.030 -0.18 0.0041 0.65 (fijo) 2.27
0.37 1018 0.056 -0.39 0.083 0.89 (fijo) 1.75
1 MHz
0.064 569 0.059 -0.33 0.0097 0.65 (fijo) 1.73

Tabla 4.15. Parametros de los ajustes mostrados en la Figura 4.36, correspondientes a la muestra S5. To=0 en
todos los casos (ver Ecuacion 2.38)

S5 A B Ak, Brit Ko ) 100 Xz
42.3 1928 0.0064 -0.22 0.14 0.89 (fijo) 2.45
1kHz
40.9 1929 0.0091 -0.091 0.017 0.65 (fijo) 2.50
5.10 2036 0.065 -0.45 0.12 0.89 (fijo) 2.63
1 MHz
5.72 2034 0.064 -0.32 0.016 0.65 (fijo) 3.08

En los ajustes mostrados en las Figuras 4.32, 4.34 y 4.36, cuyas desviaciones en todos
los casos se encuentran dentro del error experimental (Figuras 4.33, 4.35 y 4.37), no es posible
distinguir entre los correspondientes a los distintos valores del exponente $, por lo que no es
posible decantarse por un mecanismo de conduccién determinado entre los propuestos (ver
Capitulo 2, Conductividad), pudiendo ésta estar asociada a fluctuaciones de corto alcance, salto
de protones en el medio (hopping), percolacién de iones, o una combinacioén de los anteriores.
Gran parte de las dificultades en la determinacion de 9 se deben a que la conductividad, como
la viscosidad, tiene una anomalia débil. Ademads, en las medidas eléctricas surge un problema

adicional relacionado con la dispersiéon Maxwell-Wagner, que domina el comportamiento a alta
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frecuencia. En cualquier caso, la conductividad no parece verse afectada por efectos de cruce
relacionados con la existencia de dos factores de escala. No obstante, la observaciéon de 2,
introduce matices en las lineas anteriores. En primer lugar, parece que en las muestras S3 y 54,
estd favorecido el ajuste con 9 = 0.65, lograndose menores 2 en el caso de los datos
correspondientes a 1 MHz; por el contrario, para la muestra S5 los mejores resultados
corresponden a los ajustes a baja frecuencia y con 9 = 0.89. Esta situacién podria apuntar a un
cambio en el mecanismo de conduccién de las muestras con el incremento de la concentracién
de sal, si bien se necesitan ulteriores estudios con muestras a otras composiciones en NaBr y a

temperaturas mas cercanas al punto critico para dilucidar esta situacion.
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Siguiendo el procedimiento expuesto en el Capitulo 2, Resonancia magnética nuclear, se han

obtenido los coeficientes de autodifusién para las tres muestras criticas. A continuacién se
muestran los resultados experimentales. Es importante sefialar en este punto que en las
muestras criticas se ha sustituido el agua por agua deuterada (D-O, Carlo Erba, 99.8%), lo que
tiene como consecuencia un cambio en las temperaturas criticas (ver Tabla 4.16), por lo que a los
resultados obtenidos se les dara un tratamiento especial, con un cardcter fundamentalmente
cualitativo. La determinacién de la temperatura critica ha seguido el procedimiento expuesto en
el Capitulo 2, Preparacion de muestras - Metodologia bisica, correspondiente a su determinacién en

3MP - H,O - NaBr.

En la Figura 4.38 se muestra un ejemplo del decaimiento temporal libre de la
magnetizacion en el plano xy (FID,[34]) y su espectro asociado (transformada de Fourier)

obtenido para la muestra S3, a 287 K, y correspondiente a un gradiente de campo magnético de

un 14%.
N Hyp, HypHyy H,0
10 1l HDO
9
CHs5
12,1314
FID
Transformada
de Faurier
H,
He
Espectro Hyo, Hyy
Ha .
]
T T T T T T T T T T T
0 2 4 5] 8 10
&/ ppm

Figura 4.38. FID y espectro de RMN, obtenido para la muestra S3, a 287.01 K, correspondiente a un
gradiente de campo del 14%. 8, desplazamiento quimico.
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Para cada temperatura, se han obtenido 32 FID, cada uno de ellos correspondiente a
distintos gradientes de campo. En la Figura 4.39 se muestran el conjunto de FID de la muestra
S3, a 287 K; en la Figura 4.40, pueden observarse las transformadas de Fourier (espectros)
asociadas. En la Tabla 4.16 se muestra el intervalo de temperaturas medidas y el nimero total

de espectros obtenidos para cada una de las muestras criticas.
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Figura 4.39. FID para la muestra S3, obtenidos a 287 K, en funcién del gradiente de campo aplicado, 2%
(primer espectro) - 95% (dltimo espectro).
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Figura 4.40. E;pectros mostrados en la Figura 4.21, en funcién del gradiente de campo aplicado, 2% (primer
espectro) - 95% (dltimo espectro).

Tabla 4.16. Intervalo de temperaturas a las que se han obtenido espectros de RMN, gara cada una de las
muestras criticas. TRMN¢ es la temperatura critica de S3, S4 y S5, en las que se ha sustituido H,O por D2O.

Intervalo de temperatura N° de temperaturas N° de espectros TRMN: / K
S3 283 K-298 K 15 480 296.150 + 0.001
S4 283 K —300 K 32 1024 295.324 + 0.001
S5 283 K —296 K 12 384 294.439 + 0.001

Obtenidos los FID y realizada la transformacién de Fourier correspondiente, se

procede a la determinacién de los coeficientes de autodifusion.
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COEFICIENTES DE AUTODIFUSION

Se ha realizado la integracién de las bandas correspondientes a los 1H 10 y 11 (aromaticos) , 12,
13 y 14 (metilos), asi como al HO/HDO. La secuencia BPP-LED empleada en el presente
trabajo (ver Capitulo 2, Resonancia magnética nuclear) da lugar a la siguiente expresion para la
atenuacion de la sefial de resonancia, a partir de la cual es posible obtener el coeficiente de
autodifusion, Dg
% = exp{—Dsyzgch2 [4A -6 —%) ﬂlz} (4.30)

siendo g el gradiente de campo aplicado; v, la razén giromagnética del protén; A, la separacion
temporal entre dos gradientes de campo; t, el intervalo temporal entre dos pulsos de
radiofrecuencia; 5, la duraciéon del gradiente de campo. En la Figura 4.41 y 4.42 se muestra el
ajuste y las desviaciones asociadas para la muestra S3, a 283.15 K, correspondiente a los 1H 12,
13 y 14. Todas las funciones analizadas a distintas temperaturas y para las tres muestras
criticas, muestran decaimiento biexponencial, obteniéndose dos coeficientes de autodifusién. En
la Figura 4.41 se muestra el ajuste a dos exponenciales y el correspondiente a una exponencial
para la muestra S3 a 283.15 K; puede observarse cémo en el caso de una exponencial no es
posible ajustar los datos experimentales. Figuras analogas podrian haberse representado para

las muestras S4 y S5 y distintas temperaturas.

En las Figuras 4.43 - 4.44 se muestran los coeficientes de autodifusién obtenidos para
los TH 10, 11, 12, 13 y 14 en todo el intervalo de temperatura para las tres muestras criticas. El
andlisis de los espectros correspondientes al agua residual presente en el DO dan como
resultado un coeficiente de autodifusiéon Ds de 6- 7 10-6 cm2s-l, el habitual para el agua. El modo
rapido, en todos los casos, muestra un lento incremento con la temperatura, a diferencia del
modo lento, que précticamente se mantiene constante en el mismo intervalo. El ligero aumento
del coeficiente de autodifusién al acercarse el sistema a la separacion de fases es algo ya
encontrado en sistemas micelares [35], si bien en ese sistema la viscosidad aumenta al aumentar
la temperatura debido a un crecimiento de las micelas. En nuestro caso, el crecimiento de Ds es
compatible con la disminucién de viscosidad del sistema a medida que éste se aproxima al

punto critico.
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Figura 4.41. Atenuacion de la sefial de RMN (§(g)) para la secuencia BPP- LED empleada, correspondiente a
los TH 12, 13 y 14 de la muestra S3, a 283.15 I%. Y, razén giromagnética del proton; g, gradiente de campo
aplicado; A, separacion temporal entre dos gradientes de campo; J, duracion del gradiente de campo; T,
intervalo temporal entre dos pulsos de radiofrecuencia.
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Figura 4.42. Desviaciones (8) relativas de los ajustes presentado en la Figura 4.41. Linea discontinua
horizontal, error experimental.
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Filgura 4.44. Coeficientes de autodifusion (Ds) en funcién de la temperatura reducida (83, para 1H 10 y 11.
Mo

do rdpido, simbolos abiertos; modo lento, simbolos con cruz interior (ver fexto). Linea discontinua vertical,
inicio de la sepatacién de fases.
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En la Figura 4.45 muestra, a modo de ejemplo, los coeficientes de autodifusién
correspondientes a 'H 10 y 11 y los coeficientes de difusioén colectivos para las tres muestras
criticas estudiadas. Puede observarse como el coeficiente de autodifusion es independiente de
las fluctuaciones criticas de composicién, mientras que el coeficiente de difusién colectivo
disminuye notablemente a medida que el sistema se acerca al punto critico (ver Figura 4.21). El
coeficiente de autodifusién muestra tan solo una pequena dependencia con la temperatura, tal y

como predicen estudios tedricos [36-40].
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Figura 4.45. Coeficientes de autodifusién (Ds) correspondientes a 1H 10 y 11, y los ajustes de los coeficientes
de difusién colectivos (D) para las tres muestras criticas estudiadas (linea continua); ver Tabla 4.10. Barra
vertical en extremo inferior derecho, error experimental de la longitud de correlacién. €, temperatura
reducida.

Tal y como se comenté anteriormente (ver Ajustes de los coeficientes de difusion), en la
Figura 4.45 puede observarse, en el intervalo de temperaturas reducidas 2.5<g102<4.5, la
practica coincidencia del coeficiente de autodifusién correspondiente al modo lento y el
coeficiente de difusién colectivo, ambos con valores significativamente inferiores al coeficiente
de autodifusién del modo rapido. La caracterizacion de las entidades en la disolucion pasa,

como primera etapa, por la obtencién de su tamafio.
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TAMANO DE LAS ENTIDADES EN LA DISOLUCION
Para la obtencion del tamafio de las entidades en la disolucion se ha empleado la

ecuacion de Stokes - Einstein. De esta forma, el tamafio de las entidades presentes, &

‘= kgT

= 4.31
D,6n7n (*31)

siendo kg la constante de Boltzmann; T la temperatura; Ds el coeficiente de autodifusién y n la
viscosidad de las muestras. En las Figuras 4.46 - 4.47 (modo rapido) y 4.48 - 4.49 (modo lento)
se muestran los resultados obtenidos por ajuste independiente de ambos modos; fijando & en
0.31 nm y 1.15 nm para los modos correspondientes a H 10, 11, 12, 13, 14, las funciones de
decaimiento de la sefial (Figura 4.41) se reproducen con igual precisién. Se ha corregido la
viscosidad de las muestras con la viscosidad del agua deuterada a 298.15 K, suponiendo la

misma variacién de la viscosidad que la obtenida para las muestras criticas usuales.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o ]
044 o ! Modo rapido™H 12, 13 y 14 -
0.40 X i
g
m]} 1
0.36 o . 031 nm -
' &)
@ o
0.3z - S POE O & %g e ]
c @ 9 [=[ice} o A o LSRN ]
E o S By oA D & .
— ot o & .
af o -
0.24 [ o ol i
o {}:
o] 1
020 b e ! -
! o 83 ]
016 L q'_ < 54 |
o : AN
012 : .
| | | I: | | | | | | | | |

1.8 1.0 -0 0.0 0.5 1.0 1.4 2.0 2.5 3.0 N1 4.0 4.5
:
10°-¢
Figura 4.46. Tamafio () de las entidades en disolucién en funcién de la temperatura reducida (g)

correspondiente al modo rapido de los 'H 12, 13 y 14, para las tres muestras criticas. Linea discontinua
vertical, inicio de la separacion de fases.
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inicio de la separacién de fases.
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El modo rdpido corresponde al desplazamiento de las moléculas de 3 - metilpiridina
(BMP) puesto que, tal y como se sefiala en las Figuras 4.46 - 4.47 (ver linea discontinua
horizontal), el valor medio de & corresponde al tamafio de dicha molécula (aprox. 0.36 nm).
Respecto al modo lento (Figuras 4.48 - 4.49), cabe sefialar que &; obtenido a partir de 'H 10, 11,

12,13 y 14 (valor medio 1.16 nm), presenta un valor del mismo orden al obtenido por Jacob et al

por dispersién de rayos X [41].

En Figura 4.50 se puede observar la variacién del tamafio de las entidades en
disolucién con la temperatura reducida, obtenido con resonancia magnética nuclear (&) y
dispersion de luz dindmica (&). Para 3.5< ‘5-102‘ <5, la dispersion de luz dindmica da un tamafio
aproximado de 1.16 nm para las entidades, coherente con los resultados de resonancia
magnética nuclear (modo lento). A temperaturas reducidas superiores, las medidas de dispersiéon
de luz dindmica apuntan a una lenta disminucién del tamafio, en lo que parece una
aproximacién progresiva al valor 0.31 nm (modo rdpido), correspondiente al tamafio molecular
de la 3MP, aunque para € = 6.5 102 el tamarfio sigue siendo superior (~1 nm). Puesto que no se

han realizado medidas a temperaturas mas alejadas del punto critico, no es posible confirmar si
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esta aparente disminucién se estabilizarfa en 0.31 nm. Para ¢ < 3.5102, las fluctuaciones de
composicion empiezan a dominar sobre los agregados, aunque estos no son destruidos, como

pone de manifiesto su deteccién mediante resonancia magnética nuclear.

En la Figura 4.50 se muestran, asimismo, las predicciones de la Teoria de Anisimov-
Sengers en su limite asintético, para lo cual se emplean algunas de las expresiones indicadas en

la Tabla 3.5 y que se indican a continuacién a efectos de claridad en la exposiciéon

&= (L+ge™) (4.32)
&= TA (4.33)
& =(2v-1)(1-u) £ (4.34)

uA
utilizando para ello los pardmetros obtenidos en el ajuste a la Teoria de Anisimov - Sengers
(Tabla 3.6). Como puede observarse, el decaimiento de la longitud de correlacién causado por

las fluctuaciones criticas de concentracién no explica los valores practicamente constantes

encontrados a temperaturas mas alejadas del punto critico.

Estos resultados son importantes en tanto que confirman la existencia en las muestras
criticas de entidades cuyo radio es del orden de 1 nm. Esto estd de acuerdo con el valor de
longitud de correlacion obtenido a partir de los datos de dispersiéon de luz dinamica a
temperaturas muy alejadas de la temperatura critica (Figura 4.23), asi como con los datos de
SAXS obtenidos por Jacob et al [41]. También puede explicar que la anchura de las funciones de
correlacién aumente al hacerlo [T -T,| (Figuras 4.10 a 4.12), ya que es lejos de T. donde las
contribuciones de las fluctuaciones de concentracién y de los agregados pueden ser anélogas, si

bien debido al pequefio tamafio de estos no sea posible diferenciarles por dispersion de luz.
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Para el sistema 3-metilpiridina (3MP) + HO + NaBr, a tres concentraciones de sal (X=0.14,

0.15y 0.16):

1.

La densidad muestra una anomalia critica débil, con a=0.11. No pueden formularse
conclusiones firmes sobre el caracter monétono o no del cruce a Campo Medio desde

el punto critico.

La susceptibilidad osmética y la longitud de correlacién muestran un cruce no
monoétono desde comportamiento Ising en las cercanfas del punto critico a Campo

Medio. El cruce puede describirse mediante la Teoria de Anisimov y Sengers.

La viscosidad no muestra la existencia de ningtn tipo de cruce especial, pudiendo
explicarse su anomalia critica con la Teoria de Acoplamiento de Modos. Los valores z,
estan cercanos a las predicciones de la aproximacién de segundo orden del Grupo de

Renormalizacién.

El coeficiente de difusién colectivo tiene un comportamiento difusivo en todo el
intervalo de temperaturas medido. El coeficiente reducido muestra el
comportamiento predicho por la Teoria de Acoplamiento de Modos. A las
temperaturas analizadas, no existe indicacién de la presencia de fenémenos de cruce

debidos a una longitud de escala adicional en el sistema.

La dispersion de Maxwell - Wagner no puede explicarse con una ley de escala simple
y exponente B=0.325 en el intervalo de temperaturas estudiado. El estudio de la
anomalia critica de la conductividad no permite diferenciar entre 3=1-a. y 8=2 y, por
lo tanto, proponer un mecanismo de conduccién, aunque las desviaciones
cuantificadas por y2 parecen indicar un cambio en dicho proceso al aumentar la

concentracion de sal.




Comportamiento critico de fluidos. Propiedades de equilibrio y dindmicas.

El coeficiente de autodifusién del modo rapido corresponde a la difusion de las
moléculas de 3-metilpiridina; el modo lento, con un tamafio superior a las predicciones
derivadas del decaimiento de las fluctuaciones de concentracion al alejarse el sistema

del punto critico, a agregados supramoleculares ricos en 3MP.

La dinamica de este sistema tiene dos contribuciones. En las cercanias del punto
critico, la contribucién mas importante son las fluctuaciones criticas de concentracién;
lejos de la transicién, se observa la dindmica de agregados de un tamafio aproximado

de 1.2 nm.
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