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Los fluidos multicomponentes son sistemas particularmente aptos para la determinacion de puntos criticos. En este
trabajo se obtiene un punto tricritico para sistemas formados por cinco componentes -agua, hidrocarburo, surfactante
i6nico, alcohol y sal- que forman microemulsiones. Utilizando el método propuesto originalmente por Kahlweit se
determina la composicion y temperatura (a presion constante) de dicho punto critico. Es interesante destacar que
se ha observado opalescencia en sistemas de composicién cercana a dicho por lo menos a 5° C

I. INTRODUCCION

F. Zernike! ha utilizado la regla de las fases de
Gibbs para calcular las variables termodindmicas
necesarias en la obtencion de puntos criticos de orden
mayor que 2. En un punto critico?, dos fases se vuelven
simultaneamente idénticas. Esto introduce unarestric-
ciénadicional y reduce el nimero de grados de libertad
en uno. Por lo tanto para un punto critico de orden n
deben afiadirse n-1 restricciones adicionales y de
acuerdo a la regla de Gibbs F = C+2-P-(n-1) =
= C+3-P-n. En consecuecia en un sistema de cinco
componentes, P=3 y n=3 se tiene F=2. Esto indicaque
deberia existir una linea de puntostricriticos (a presion
constante). Es interesante destacar que si bien, como
se haindicado, desde 1962 se han publicado una serie
de trabajos acerca de la determinacién de puntos
tricriticos en diferentes sistemas, existen pocos estu-
dios de este tipo en sistemas que forman microemul-
siones*439,

II. METODO UTILIZADO

Se ha utilizado el método propuesto originalmente
por J. Kahweit?, para la determinacién de puntos
criticos. Basicamente este método consiste en fijar la
presion, lasrelaciones agua/hidrocarburoy surfactante/
cosurfactante variando la concentracion salina de la
muestra. Posteriormente se ajusta el valor de la rela-
cion agua/hidrocarburo mientras que la relacion
surfactante/cosurfactante se mantiene constante. De
acuerdo a Kahlweit, para un sistema formado por A
(agua), B (hidrocarburo), C (cosurfactante), D
(surfactante) y E (sal) conviene redefinir las concen-
traciones del siguiente modo:

o =B/A+B+C, fraccion en masa de hidrocarburo en
lamezcla hidrocarburo/solucion salina;

Y = C+D/A+B+C+D+E, fraccion en masa de la
materia activa (surfactante + alcohol);
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8 = D/C+D, fraccién en masa del surfactante en la
materia activa,

€ = E/A+E, concentracion de la sal en la solucién
salina.

N

7

Fig. 1: Representaicon esquemitica del rizo.

En el diagrama de temperatura (T) vs ¥ a la
salinidad constante (Fig. 1) se indican los equilibrios
de fases que se obtienen que se obtienen paradistintos
valores de estas variables. Para valores mayores de Y

se obtiene la siguiente secuencia de fases: 2 —1-2
(microemulsion inferior - una fase homogénea -
microemulsién superior). Para valores menores se
obtiene 2 -3 — 2 (microemulsién inferior - microe-
mulsién media - microemulsion superior), y para
valores alin menores 2 — 2 (microemulsién inferior -
microemulsion superior). En el rizo que limita lazona
de tres fases se encuentran los puntos criticos finales
(transicion detres a dos fases). Como el punto tricritico
se encuentra en la interseccion de las lineas de puntos
criticos finales, se considera que el punto que se

obtiene porlacontraccion progresivade lazonadetres
fases se encuentra en las proximidades del punto

BUENOS AIRES - 301



tricritico. Esto se logra disminuyendo el valor de €.

La tension interfacial en sistemas que forman
microemulsiones alcanza valores ultrabajos del orden
de 102 - 103 dinas.cm™. '

III. PARTE EXPERIMENTAL S

Los sistemas se formularon con los siguientes '
dodecilbenceno sulfonato de. .
trietanolamina (surfactante), alcohol amilico normal.

(cosurfactante), dodecano (hidrocarburo), aguay sal -+

componentes:

(KI). Se colocaron los componentes en tubos gradua-

dos, roscados y sellados con juntas de teflon. Se los

estabiliz6 ‘en un bafio termostatico (+ 0.1°C). Tal
como se indicd prevnamente se procede por aprox1ma-
ciones sucesivas.

Seeligio 00 =0.5, yaque por mediciones previas se

determiné que la zona de tres fases se encuentra en el
entorno de dicho punto. El valor exacto de o fue
ajustado luego de haberse determinado las otras varla-
bles. - :

A continuacién se determind un valor de & tal que
-paradicho valor el diagrama de temperatura (T) vs ¥
presentaba la menor zonade tres fases enequilibrio. Se
:rédujo la zona disminuyendo la concentracion salina
(experimentalmente esta variable puede ajustarse con
mayor precision). Serelizaron diagramas de equil.i__brio
de temperatura (T) vs, Y paraD =3%, 4%, 5 %y 6%
(en peso)y concentracion salina constante, € =1% (en
peso) (Figs. 2a, 2b, 2c¢, 2d). Con estos datos se
graficaron los diagramas isotérmicos D vs, ¥ (Fig 3a,
3b).

Fig. 2a °
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Fig. 2: Diagrama de equilibrio de tempéfatura (T) vs. Y

(£=1% peso; 0.=0.5 peso). 2: microemulsién superior, 2:
microemulsién inferior, 3: micoremulsion media, 1: fase’
unica, a) D = 3% (peso), b) D = 4% (peso), D= 5% (peso),
d) D = 6% (peso).
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Fig. 3: Diagrama de equilibrio de concentracién del
surfactante (D) vs. /Y (£=1% peso; (¢=0.5 peso). 5:
microemulsién superior, 2: microemulsién inferior, 3:
micoremulsién media, 1: fase inica. a) T=10°C,b) T=60°C.

Fig. 4: Diagrama tridilimensional T-D-y. |

i
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En la Fig. 4 se indicaron los equilibrios en un
diagramatridimensional siendo sus coordenadas T, D
y Y. En esta representacion se observa que los
diagramas indicados en la Fig. 3 se obtienen por la
interseccion del volumen de tres fases y fases Unicas
con planos de temperatura constante (T = 10°C y
60°C). El valor de la variable & coincide con las
pendientes de las lineas que pasan por el origen de los
graficos isotérmicos. Se graficaron las zonas de tres

' fasesy de unasolafaseen undiagramade T vs, Y para

distintos valores de 8. Se selecciond el valorde & que
correspondia a la menor superficie de tres fases ence-
rradaen el rizo (puesto que es lamas cercanaalalinea
tricritica). En nuestro caso se obtuvo 8 = 0.28. Para
este valor de d se representd T como funciénde € para
valores decrecientes de € (Fig. 5a, 5b). Como pudo
observarse amedida que se disminuiael valorde ¢ ,la
zona de tres fases se comprimia.
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Fig. 5: Diagrama de temperatura (T) vs. Y (§=0.28); 2:

microemulsién superior, 2: microemulsién inferior, 3:

micoremulsién media, 1: fase inica. a) £=0.98% (peso), b)
£=0.96% (peso).
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Si se continuaba disminuyendo g, la zona de tres
fases desaparecia (Fig. 6). A partir de este grafico se
estimé que un punto tricritico se encuentra en las
cercanias de la siguiente composicion: X ,~ 43.51%;
X~ 43.07%; X~ 9.35%; X;~0.42% y T 26°C.
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Fig. 6: Diagrama de equilibrio de temperatura (T) vs. £
(Y=13% peso; (1=0.495 peso; 5=0.28% peso); 2:

microemulsién superior, 2: microemulsién inferior, 3:
micoremulsién media, 1: fase tGnica.

Latension interfacial (o ) se hamedido utilizando
el método de la gota rotante descripto en una comuni-
caciénanterior!'!. Losresultados se muestranenlaFig.
7. Se ha elegido el camino de las medias (“Optimas™)
y el de las microemulsiones inferiores.
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Fig. 7: Tensién interfacial (log) vs T - Teritica. (6=0.28,
Y =13% peso; 0,=0.495 peso.
Oopt : Camino de microemulsiones medias “6ptimas”.

Oips : Camino de microemulsiones inferiores.
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IV. DISCUSION

De acuerdo a lo indicado puede considerarse al
método de Kahlweit autoconsistente e indicativo de
una forma sistematica de obtener puntos tricriticos en
sistemas liquidos. Como se ha explicado por simple
inspeccidn visual no es posible asegurar que las fases
se vuelvan idénticas. Por otra parte, los voliumenes de
las fases superiores e inferiores son muy pequefiosyes
muy dificil apreciar la desaparicién del menisco. Sin
embargo es interesante recalcar que las muestras se
vuelven opalescentes a 5°C aproximadamente del
punto estimado como tricritico. Segun la teoria de
Widom-Griffiths®® latension interfacial debe anularse
siguiendo una ley proporcional a (T-T)% pues
o =tf(s/t*?)donde s=p-p (1 = potencial quimico),
t="T-T_ con la condicién, -1 <s/t*? <1.

Ahora bien, a(in para temperaturas relativamente
alejadas del punto tricritico, (T-T ) ~ 10°C, latension
interfacial de las microemulsiones “optimas” es muy
pequefia. Debido a que latécnica utilizada no permite
asegurar valores fiables menores que 102 dinas/cmno
es posible haceruna verificacion cuidadosadelaleyde
escala propuesta, a lo largo de este camino termodina-
mico. Estadificultad es menos importante al seguir un
camino termodinamico tal que s =0. En ese caso se ve
que ¢ es una funcién lineal de t.
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