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Las medidas de tensiones interfaciales ultrabajas, ¢, fueron efectuadas utilizando un tensiémetro
de gota rotante. El camino termodindmico elegido, estabasituado enlaregién de fases medias, en-
tre el lugar comiin de los puntos criticos finales, llegandose ala proximidad del punto tricritico. El
valor de s crece al acercarnos a este punto, lo que puede ser indicativo de una discontinuidad.

INTRODUCCION

Es un hecho bien conocido que no existen en la
actualidad modelos teéricos quie puedan explicar
de manera satisfactoria las tensiones interfaciales
ultrabajas que se observan en sistemas ambifilicos.
Esto es explicable por lanaturaleza compleja de las
interacciones moleculares presentes, la dificultad
en modelar la microestructura, el gran nimero de
especies quimicas presentes, etc. Por este hecho
existen diferentes enfoques del problema, no siem-
pre concordantes entre siy tampoco susceptibles de
una corroboracién experimental directa!. Por otra
parte, cuando se estudia el comportamiento critico
de un sistema, el andlisis se hace independiente de
su naturaleza fisico-quimica especifica puesto que,
bajo estas condiciones, el sistema muestra ciertas
propiedades de universalidad. Este hecho se refle-
jaenlaposibilidad de describir al fenémeno bajo le-
yes de escala.

En microemulsiones podemos observar la apari-
cién de los asi llamados puntos criticos finales y
puntos tricriticos. Supongamos que tenemos un
sistema liquido con tres fases, o, By v, donde fesla
fase media. Si oy B se hallan en un punto critico
de su propio equilibrio de fases con la fase v, el sis-
tema est4 en un estado que es llamado “punto cri-
tico final @ B”. Una definicién simétrica es utiliza-
da para el caso donde B y y estdn en un punto criti-
co de su propio equilibrio. Cuando dos lineas de
puntos criticosd finales se intersectan, el sistema
estd en un “punto tricritico”, lo cual fisicamente sig-
nifica que las tres fases se convierten simulténea-
mente en una sola. Evidentemente se puede arri-
bar al punto tricritico siguiendo diferentes caminos
termodindmicos a lo largo de la regién delimitada
por las lineas de puntos criticos finales (fase inter-
media). Por razones tanto cientificas como tecno-
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légicas, estamos interesados en el estudio de las
microemulsiones “6ptimas”, esto es aquellas en las
cuales la tensién interfacial aceite-microemulsién
(6., es la misma que la agua-microemulsién
(o,.w)- El objeto de este trabajo es el estudio del
comportamiento de dicho sistema, a lo largo del ca-
mino termodindmico especial determinado por las
microemulsiones 6ptimas, hasta el punto tricritico.
Nuestra variable termodindmica de campo (de
acuerdo a la nomenclatura de Griffiths? debe ser el
potencial quimico (i) porque hemos variado la con-
centracién de surfactante y cosurfactante, mien-
tras que las otras variables termodiondmicas (pre-
sién, temperatura, concentraciéon de hidrocarburo
y concentracién de solucién salina) fueron mante-
nidas constantes.

Dado que al pasar de un sistema trifdsico a uno
monofésico las interfaces desaparecen en el punto
tricritico, la tensién interfacial deberia anularse,
no pudiendo preverse “apriori” si esta transicién es
continua o discontinua. Para conocer esta cuestién
se realizaron las medidas de o, no existiendo en la
literatura referencia a experiencias similares.

METODO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Las microemulsiones fueron preparadas utili-
zando dodecano, agua (ClNa), dodecilbenceno, sul-
fanato de trietanolamina y alcohol amilico normal.
La relacién hidrocarburo/solucién salina fue man-
tenida constante (=1) a fin de disminuir el niimero
de componentes independientes.

El diagrama de fases estd representado en la
Fig. 1.

Las tensiones interfaciales se obtuvieron usan-
do el tensiémetro de la gota rotante (Modelo 500 de
la Universidad de Texas). Las condiciones experi-
mentales hacen posible aplicar la férmula (3)
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oc=(Ap)w’ri/4
donde Ap = diferencia de densidad entre las fases;
o = frecuencia angular; r = radio de la gota cilin-

drica.
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Figura 1: Diagrama de Equilibrio de fases

C,: Concentracion de surfactante
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Figura2: Tensién interfacial en funcién del % con-
centracion de materia activa.
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Consideramos que el error en la medicién de ¢
fue menor del 10%. Nuestra estimacién se basa en
estudios previos asf como en la reproducibilidad de
nuestras medidas.

EnlaFig. 1 se muestra el diagrama de equilibrio
de fases obtenido variando las concentraciones.

DISCUSION

Como se puede ver en la Fig. 2, 1a tensién inter-
facial crece cuando nos acercamos al punto tricriti-
co por el camino termodindmico que corresponde a
las microemulsiones “6ptimas”. Ahora bien, debi-
do a que la tensién interfacial no puede diverger y
debe anularse por la fase tinica, podriamos estar en
presencia de una transicién finita pero disconti-
nua. Esto es cualitativamente similar alo predicho
por la teoria del campo medio en el caso de la capa-
cidad calorifica a volumen constante para la tran-
sicién liquido-vapor en un fluido de un solo compo-
nente?. No obstante, para llevar a cabo un andlisis
similar al hecho en la teoria de los fenémenos cri-
ticos nos encontramos con varios problemas. Como
es bien conocido las teorfas de escala proponen le-
yes simples del tipo

— X
6=0,¢

donde o, es un factor de escala, € la “distancia” al
punto critico en el diagrama de fases y x un expo-
nente (“critico”) cuyo valor puede proveer informa-
cién fisica sobre este problema, puesto que puede
ser comparado con valores predichos por diferentes
modelos. En nuestro caso esla variacién de lacom-
posicién quimica-conservando presién y tempera-
tura constantes - lo que provoca la aparicién de u-
na fase unica. El potencial quimico seria entonces
el pardmetro de orden natural a ser utilizado, pero
es experimentalmente dificil determinar esta mag-
nitud termodindmica. De acuerdo a Fleming®, otro
pardmetro de orden seria la concentracién de sus-
tancia activa ( surfactante + cosurfactante) de ca-
da microemulsién (c) y la concentracién de la fase
critica dnica (c). Andlogamente, podemos utilizar
lp- P, | donde p es la densidad. Tenemos asi leyes
del tipo

s~lc-c ™

s~|p-p,|*

donde x, = -0.33 y x, = -0.34. Por razones experi-
mentales es imposible hacer mediciones en zonas
muy cercanas a los puntos criticos, por lo cual es-
tos exponentes no son exponentes criticos en el sen-
tido usual del término.
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Finalmehte, el comportamiento de o puede ser

" explicado utilizando el modelo de De Gennes® en el

cual el espacio es dividi(%o en cubos adyacentes de

aristl;a llenados al azar, ya sea con hidrocarburo o
con agua. Este modelo propone la férmula

I '
’E' Y
'V; - - {
[ ez
donde ¢, fracc16n en volumen de agua; C nume-
rode moleculas de surfactante por unidad de volu-
men; Y = drea cubierta por molécula de surfac-
tante; ¢, = fraccién en volumen de hidrocarburo.
Por otra parte se ha propuesto la relacién si-
guxente" i
J I b
ik‘ ! o~k TE/ E?

4

by se supone que X, — X* (estado saturado) el cual
' tiene un valor constante. Por consiguiente, al au-

mentar o, & debe disminuir, asf como el produc-
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to ¢, ¢,. Estahipétesis ha sido verlﬁcada experi-
mentalmente
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