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Se realizaron mediciones del efecto Kerr estdtico y dindmico en microemulsiones de 5 componentes (W/O). Se
determinaron la constantc de Kerr (B) y el tiempo de relajacion medio (<t>) en funcién de la fraccion
de agua dispersa en la microemulsién (). Se relaciona al efecto Kerr con la deformacién de las gotas producida
por la aplicacién del campo eléctrico. Se realiza una estimacién del médulo de elasticidad (1), de la curvatura
espontinea (C)) y de la dispersion dcl volimen de las gotas.

INTRODUCCION

Si se crea una asimetria en un medio liquido
originalmente isétropo - ya sea aplicando un cam-
po externo o0 haciéndolo fluir en una determinada
dircccién - se pucde obscrvar la aparicién de birre-
frigerancia Optica. En particular, cuando la muestra
es polarizada por un campo cléctrico, ¢l fcnémeno
se denomina cfecto Kerr. La diferencia cntre los
fndices de refraccién cn las dirccciones paralcla
(ny) y perpendicular (n,) al campo aplicado se
eXpresa como:

An=n,-n, =ABE’ 1

siecndo A = longitud de onda de la radiaci6n
incidente; B = constantc de Kerr; E = campo
cléctrico aplicado.

Usualmente el cfecto Kerr ha sido explica-
do admitiendo que ¢l medio poscc cstructuras
anis6tropas en suspensién. En auscncia de
campo cléctrico la agitacion hacc que cstas
estructuras no tengan ninguna  orientacion
preferencial, pero la presencia del campo las
oricnta cn una direcciébn dcfinida, origindn-
dose asi la birrefrigerancia. Ahora bien, las
medidas del efecto Kerr deben ser realizadas
en liquidos de muy baja conductibidad, a fin
de minimizar los efectos clectroforéticos.
Las microemulsioncs W/O (o "supcriores')
gozan de esta propicdad. Sin cmbargo cl hecho
que caracteriza a esic tipo dc microemul-
sioncs ¢s quc (para bajas conccntraciones de
aceitc en agua) cstdn descriptas como grupos
de gotitas dc agua (aproximadamentc) es{¢ri-
cas rodcadas por surfactantc y (even-
tualmente) cosurfactante, inmcrsas en hidro-
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carburo’.

Se plantca asf cl problema de explicar la apari-
cion del efecto Kerr en un medio donde la estruc-
tura distintiva antcs de la aplicacién del campo
eléctrico es no anisétropa. Si bien se han plantea-
do diversas hipétesis para poder explicar 1a apari-
cién del efecto Kerr en microcmulsiones, se trata
dc una cuestién todavia abierta.

DISCUSION DE LOS
RESULTADOS EXPERIMENTALES

A.Efecto Kerr estitico.

Tanto los resultados como la técnica ex-
perimental utilizada han sido descriptos en una
comunicacién anterior’. En esta comunicacién nos
limitaremos a explicar los resultados obtenidos.

Como hcmos mencionado anteriormente apli-
cando un campo cléctrico externo, la microemul-
sién sc comporta como un cristal uniaxial cuyo eje
Optico sc encucntra en la direccion del campo
aplicado.

Nuestra hipOtesis bésica consiste en suponer
que cada gotita csférica dispersa en el hidrocar-
buro ¢s deformada bajo la accién de E y adopta
una forma elipsoidal, con €l eje mayor de cada
clipsoide paralclo al campo eléctrico. En con-
secuencia, la dcformacién de las gotitas origina
una anisotropia dc forma ("birrefringencia de for-
ma'").

Bragg y Pippard® han calculado la birre-
fringencia para un sistema de elipsoides de permi-
tividad &,, inmersos en un medio de permitividad
g,. Llamarcmos ¢ a la fracci6én cn volimen que
ocupan lps elipsoides. Es conocido que la presen-
cia dcl elipsoide cquivale a un momento dipolar
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eléctrico:

V (g, - ¢)

1+2-—1
€

1

P =

L

En consccuencia, la constante dicléctrica de la
mezcla es:

e, =g, 4 o (g - ¢
‘ e 3)
1+ 2-1|L,
€'1

donde L, es el factor de despolarizacién

L=I_ez[ln(]_e)—2c] 4)
: 2¢ (1+)

y2L,+L,=1.Sie«1:

(5)

siendo a el eje mayor dcl elipsoide, b el menor y e
la excentricidad del elipsoide. Para una mayor
concentracién dc las gotitas, los autores citados
han obtcnido la siguiente expresion:

q) (82 - 81)

=€ (6)

1

L

ab
1

1+aw%%—1
€

Para poder calcular ¢l indice de refraccion del
sistema de elipsoides hacemos la aproximacién,
€/g, = n°. Por lo tanto:

o (n; - np

2 2
Ny =0y +

7

[0 S

n

1+ —¢)[_2—1 L

ab
n;

siendo n,, n, los indices de refraccion del elipsoide
y del medio quc lo rodca, respectivamente; L,, es
el factor de despolarizacién en la direccién del eje
a, b y n,, el indice de refraccién cn la direccién
ab.

Es intercsante scfialar que la f6rmula precedente
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no ha sido aplicada en los trabajos que han anali-
zado cste problema. En lugar dec cllo, los autores
han preferido usar la f6rmula de Lorentz-Lorents:

2 2
ng =M 1
=—0, N ®)

2 2
n, -2n; 3n

(o0 = ab; N es el nimero de gotas por unidad de
volimen y o, €S 1a polarizacién en la direccién
).

Sc pucde observar que la aproximacién de
Bragg y Pippard e¢s vélida alin para estruc-
turas cilindricas y laminarcs, para cualquicr
rango de concentracion.

Posiblcmente la ecuacién (8) es atin una
bucna aproximacién para todo ¢ si la relacién
€,/€, no es muy grande. Por otra parte, la ecuacién
(7) sc reduce a (8) paraL,, = 1/3.

En la préctica ¢ « 1 por lo que n, = n,. Por
consiguientc n, + n, = 2n, siendo n el indice de
refraccion de la mezcla. Si caracterizamos al fen6-
meno de birrefringencia como An = n, - n, y lla-
mando K = (1 -¢) (ny/n,)>-1), tendrcmos:

I]m

_o@-n) |
B 1 +KLb_|

2n 1 + KL,

An

A fin de poder correlacionar nuestros datos
cxperimentales con la tcoria anteriormente ex-
plicada es neccsario conocer el valor de la ex-
centricidad. Nosotros utilizarcmos ¢l valor cal-
culado por Van der Linden et al®, dado que estos
autorcs han estudiado especificamente el caso de
las microemulsioncs.

Para cllo considcran que la encrgia de defor-
macién de las gotas, U, estd constituida por tres
términos: Ug (encrgfa de origen electrostatico); Uc
(cnergfa de flexion) y U, (energfa de superficie).

U=0U; +U. +U, (10)

donde
U, = - oE?/ 2 (11)
Uc = kT [ ds (C - Cp? (12)
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U, = f yds (13)

siendo o la polarizabilidad dc las gotas en la
direccién del campo, | €l moédulo de flexioén,
kT la encrgfa térmica, C la curvatura mecdia,
C, = = 2/R, la curvatura espontdnea (R, es cl
radio natural de curvatura) y 7y la tensién intcrfa-
cial entre las gotas y ¢l medio que las rodea.

Determinar el valor de la tensién interfacial cs
una cuestién todavia no resuclta. Comunmente cs
considcrada como muy pequcfia. Nosotros supon-
dremos y = 0, y por lo tanto U, = 0. En su trabajo
Van der Linden, encucntra que la polarizabilidad
paralela a la clongacion es:

g,
a=@43)nR €, -&)|————].
g, *2¢

2 8w - 8()
A1 +ES) e ———— |+
g, +2¢,
3
+(43) IRD, | ] (14)
g, +2¢

- S g, — 7€
ea(€y - €5) 1ader|on ” ol
15 |g, + 2¢,

4e - ¢€
+ 2(e —z-:o)1+_4_c2 v 9
! 15 (e, +2¢,

R es el radio dc la gota: g,, €, son las permitivi-
dades del agua y dcl mcdio contfnuo respectiva-
mente: D, es la longitud de la cabeza polar y &,
€, son constantes de permitividad del surfactante.

La energfa de curvatura sc¢ obticnc desarrollan-
do la ecuacién 14 hasta el 4° grado en la ex-
centricidad:

U, = 16mukT { 1 + 2 ¢* + RC, {1+-2¢*| +
15 is

+ 1 R*C, 142 ¢t
4 45 15)
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Minimizando U con respecto a la excentrici-
dad,
dU/dc=0, obtencmos:

on 9¢ E? R? (g, - &)
4KTR | (124RC R*Co)(E, +2€,)
. 2ERD, 16)
(g, *+2¢)

[sf,.(e; '€5)(e, 7€) (e, €)(4e, —eo)]

(12 + 4RC, + R*C) (g, *+ 2¢)

En este caso, hemos decspreciado el segundo
término en la ecuacion precedente dado que
D.« R (D,=10 A y R=100 A). Consecuentcmente,
el conocimiento de & y €& no es importante.
Luego:

9¢ E? Ri(e, -€,)?

2 0

o o an
4kTH  (1244RC,+R2CH)(e, +2¢,)

Se puede ver, utilizando la ecuacién 18, que la
deformacién de las gotas es la causa de la bi-
rrefringencia. Por lo tanto, la sciial serd siempre
positiva. Si el término D, cn la ecuacién 16 no es
despreciado, la tcoria especifica que para pcquefios
radios, la birrefringencia podria scr negativa, pero
valores B < 0 no han sido observados.

A fin de estimar el radio de 1a gota supondre-
mos quc todo el surfactante se encuentra sobre la
supcrficic de las gotas. Conociendo el 4rea de la
seccion transversal del grupo SOy, es posible rela-
cionar cl 4rca del surfactante con respecto a la
gota. Despreciando el volimen total del radical
SO, con respecto al volimen de la gota llegamos
a la siguicnte relacion:

A =N A =N 4nR? (18)

R=30/A 19)

dondc: A es ¢l 4rea total de las gotas por m®, Ng
es ¢l nimero de moléculas de surfactante por m® y
Ag es el drea transversal por molécula.
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. dos son u =0,134"and C,

- Si definimos el pardmetro adimensional:.

.G
.= A
usando (5) (17) (19) y (20) cn (9) se deduce que
la. b1rrefrmgencxa st ,

(20)

81 g E2 x? (e —sso)2 (21)
16 kTu So (14 40.75 ) (g, +2€,)?

An =

y.en consecuencia: R "
B = An/kE2 = RS
'(2,2)
81 g, X, —eo) ‘
16 KTu A C0(1+x+0 75x e, +2£0)2
o A ,.}
: . . -“_: ’E h .‘ R | " tg

A partlr dc csta ecuacu‘Sn podcmos calcular los ,

s g

'valorcsdeuyC _ i SR

Hemos calculado ny C aJustando los valores - o
expcnmentales ,obtenidos ‘por . nosotros con los . .

~valores te6ricos que prevé la ecuacién 2(3). v
- En la figura I, los valores experimentales de B
se comparan con'la curva tcdrica obtcmda por el

procedxmxcnto mdlcado el T
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Flg,ura 1 Vanacnon de la constante de Kerr, B en’

o funcién de la fraccién en volumen de agua dis- -
' Por 10 tanto

persa en la mlcmemulsmn (¢) _,_- T A

Es 1mportantc recalcar que hemos supuesto que
u y C, no dependen de ¢. Los valorcs ‘asf obteni-
= -5 10" m". Estos va-
~ Jores estdn CUalitativamcnte de acuerdo .con 1o: que

- e
e T ’
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: '-caxmlcnlo exponencial;

‘ snstema es multldlsperso vale - e

-rclacxonados por la ecuacién:. ‘o

~ predicen las tcorfas sobre microemulsiones®®.

- . B, Efecto l_(exr Dinémicf).

Si suponemos que el sistema se. mantiene no
muy-alejado del estado de equilibrio, la relajacién .~
de un sistema monodlspcrso 51gue una ley de de-

[V

>

An(t) -An e"’T o | (2_3.)"

s [

donde An, es el valor d'el estado est'aciona'rio yt

esel tiempo de. relaJaaOn

Para bajas concentraciones’ y supomendo que el

An(t) -}_j An, e ap

-

-(1 espec1ﬁca cada tlpo de gota) Supondremos que'
el tlcmpo de ralaJaCIOn de: las gotas cambla de-
‘manera contmua, 31gu1endo una dlsmbumén gau-'.

-

SSIana

|| o 4

v.'A.n(Q') :'-[21t]°'50_. .:262_‘ J . @)
o An L An T
O1F G5 E gy e

n(t)dt A |

f dt E —2 exp(-'t/'c) -AI_]‘;
: s e

El tiempo de relaJamén medxo ('c) y la dis-

sy persién media ¢ pueden-ser aJustados uuhzando la.

curva de relajacxén ' : r :
Como, se ve en la ﬁgura II ('c) y (V) estan'_'--"
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Van de‘r Linden ha obtemdo una expresion para

} _'_la dlsper516n cuadr{mCa medla del radxo de la gota
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De la ecuacnén 30 hemos calculado los valores
de u para cada conccntramén El valor medio es

(u)—O 206 Vemos que no hay coincidencia entre

los: valores estatico y: dindmico. No obstante el

orden de ﬁaagmtud es sxmllar _—
i CONCLUFIONES i )
g

Fmalmente queremos hacer notar que este ana-_

i

" lisis les esmctamcnte vélido cuando las estructuras
-~ son esféncas Por otra parte, alrededor de
= O 120 B crece bruscamente. Ahora bien, con

el aumerto en la concentracién de agua, co-
mlenzan a aparecer "clusters" en el hidrocarburo.

- ‘Dado que la formacx()n de estas estructuras es

progreswa es dificil detcrmmar cuando agregados
de este tlpo llegan a ser importantes. En nuestro

caso sup Jnemos que para 0.12 < ¢ < 0.14 co-
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