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Capitulo I. Introduccién

Es de todos conocido como los utensilios de cocina engrasados pueden
limpiarse con agua jabonosa, pero no pueden desengrasarse usando solo agua.
Este fendmenoc podemos describirio diciendo gue el jabon encuenira alguna
forma para que la mezcla de agua y aceite parezca macroscdpicamente como de
una sola fase. Las mezclas de este tipo se conocen con el nombre de emulsiones
y tienen la propiedad de incluir una fase liquida en otra. Aqui el jabén recibe el
nombre de “tensoactivo” o “surfactante” (del inglés “surface active agent”).

Los tensoactivos se colocan en la interfase de las mezclas agua ~ aceite y
logran solubilizarlos al crear una gran cantidad de superficie mesoscéopica. La
forma de la interfase esta dada por restricciones geométricas y energéticas.
Podemos encontrar agregados con geometrias sencillas como esferas y cilindros
(micelas), agregados con capas consecutivas que forman una estructura tipo
cebolla (esferulitas), capas planas y paralelas (lamelas) o esfructuras tipo
esponja, en donde la esponja seria una fase, el aire que ocupa los poros de la
esponja la otra fase y en la superficie de la esponja se encontraria el tensoactivo.
Podemos encontrar tanto al agua como al aceite dentro de los agregados,
teniendo al otro liquido afuera de los agregados como fase continua. La esponja
serfa una estructura bicontinua como se muestra en la Figura 1.

Cuando una distancia caracteristica de una microfase tal como la longitud
de una interfase a otra es del orden de 100 A, estas mezclas reciben el nombre

de “microemuisiones” y algunas de sus fases macroscopicas presentan



~— Parte del tensoactivo solubie en agua (hidrofilica)
~—— Parte del tensoactivo soluble en acetes (hidrofobica o hipofilica)

KTk

Micela esfénca soluble en aceite Micela esférica scluble en agua
con unnteror hrdrofilico con uninterior hidrofobteo

Micela ciindricz sofuble en aceite Micela cllindrica soluble en agua
con uninterior hidrofikco con unintgrior hidrofébico

Agregado en el gue las capas
consecutivas de tensoactivo

T
bl
e
RN

Capas planas de tensoactivo
(lamelas)

Estructura tipo esponja
Dentro de la estructura se encuentra la parte
hidrofobica del tensoactivo formanda una fase
continua Afuera de la estructura se encuentra
la parte hidtofiica del tensoactvo formando
otra fase continua

Figura 1 Se muestran algunas formas posibles de orgamizacién de la interfase en
medios hidrofobicos e hidrofilicos Por simplicidad sélo se dibujaron las moléculas de
tensoactivo



propiedades fisicas sorprendentes como el desvio de la luz polarizada
(birrefringencia). A las fases birrefringentes, por presentar propiedades en unas
direcciones y no en otras, se les conoce también como cristales liquidos
liotropicos."! La forma de obtener estas fases es controlando la presion, la
temperatura o la concentracién de los componentes del sistema: agua, aceite y
tensoactivo.? ¥

Los sistemas agua — aceite - tensoactivo han sido ampliamente
estudiados por sus interesantes propiedades fisicas, por su similitud con sistemas
biolégicos y por su aplicacién en muy diversas industrias.® Ya mencionamos una
de las propiedades fisicas de estos sistemas: el desvio de la luz polarizada. Otra
propiedad fisica interesante es la desaparicidn de la viscosidad o turbidez de una
microemuision compuesta de agregados con geometrias sencillas o estructuras
tipo cebolla (respectivamente) al pasar a una estructura tipo esponja.®” Aunque
las estructuras celulares se forman de interfases mucho mas rigidas, estas
también presentan similitudes con estos sistemas, por ejemplo la formacién de

las membranas de fosfolipidos (Ver Figura 2).®

Industrialmente, las propiedades de estos sistemas se utilizan para la
produccidn de pinturas y cremas, por dar algunos ejemplos. Una aplicacién muy
particular es la obtencién de metales en estado de oxidacion cero con
microestructuras ordenadas (esferas, hilos y laminas con nanémetros de ancho,
etc.) generadas por la forma de la microestructura que presenta la microemulsién,
la cual funciona como templete Ya se han obtenido nanoparticulas esféricas y

cilindricas de cobre partiendo de mezclas agua — 1sooctano — Cu(AOT)z,

oy



Glicolipido
Protemna /

Glicoproteina penfénca
\

?g = Fosfolipide
fs

_ Cadena de
ammoécido

_ Cadena de
"~ carbohudratos

Protemas
trensmembranales

Figura 2 Se muestra la similitud que presenta una membrana celular con la interfase
lamelar.

reduciendo ef metal que se encuentra en el tensoactivo.® El isooctano es la
forma abreviada para nombrar al 2,2 4-trimetilpentanoc y la férmula Cu(AOT), es

la forma abreviada de escribir al tensoactivo bis 2-etilhexilsulfosuccinato de

cobre-

La cantidad de fases y de microestructuras dentro de las fases que
presenta el sistema agua - isooctano — Cu(AOT), es muy grande y su
comportamiento no es adn bien comprendido Los trabajos del grupo de Pileni®

desarrollados a 22°C y presién atmosférica en la regién nca en i1sooctano, han



demostrado la existencia de lamelas y de diferentes formas de agregados
disueltos en isooctano. Sin embargo, no se han hecho estudios en regiones
menos concentradas de isooctano ni variando la temperatura de estas mezclas.
Ademas, solo se ha reportado el diagrama de fases en regiones ricas en
isooctano para el tensoactivo Cu(AOT), y no para otros tensoactivos metalicos de
la forma M(AOT),. Los pocos trabajos que se han hecho utilizando otros metaies
de transicion en estado de oxidacién (ll), reportan solo puntos del diagrama de
fases y no dan una idea general del mismo.® ' En principio, no se sabe si este
tipo de tensoactivos siguen el comportamiento general del diagrama de fases
observado en muchos de los tensoactivos 16nicos y si presentan series de
Winsor.®

Esta tesis estudia tres sistemas formados por agua, isooctano y un
tensoactivo de férmula general M(AOT);; donde M es un metal de transicion:
caobre, cobalto o niquel La primera parte de los resultados describe la secuencia
de fases encontrada al varar la temperatura y la composicion del sistema, o que
da una vision general de la secuencia de fases que se encuentra en estas
mezclas. Utllizando estudios realizados por el grupo de Pileni”® y con ayuda de
experimentos de densidad; se propone la geometria de la interfase en algunas de
las fases encontradas y se explica el comportamiento de las fases con la
temperatura. La segunda parte de los resultados muestra algunos aspectos aun
no explicados de! comportamiento de estos sistemas: equilibrios no reversibles
con ta temperatura, fases fuera del equilibrio pero estables durante varios meses

y cambios en las propledades fisicas del sistema provocados por la temperatura.



Para explicar aun de manera parcial los resultados obtenidos, se realizaron
estudios de caracterizacion del tensoactivo®™ cuyo andlisis involucra la
posibilidad de agregados de varias moléculas de tensoactivo que no habijan sido
considerados y deshecha las hipétesis de descomposicion del tensoactivo

propuesta por algunos autores (' 12
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Capitulo ll. Estudios en mezclas con anfifilos.

Hemos descrito en la Introduccidn, de manera muy general, las diversas
formas que puede tomar la interfase en las mezclas agua — aceite — tensoactivo.
Sin embargo, altn no hemos definido bien qué es un tensoactivo o surfactante, ni
hemos dicho cuales son las propiedades que caracterizan a estas moléculas.
Este capitulo empieza por definir a un tensoactivo, lo cual ayuda a entender
porgué se acomoda en la interfase agua — aceite. Posteriormente se dan las
condiciones geométricas y energéticas necesarias para la existencia de
agregados dentro de una fase (micelas), para la existencia de la interfase plana
periddica (lamelas) y para la existencia de la fase bicontinua. Las
consideraciones energéticas combinadas con las restricciones geométricas
explican casi totalmente el polimorfismo de la interfase y las propiedades
macroscopicas observadas en estos sistemas. Terminamos el capitulo mostrando
los equilibrios trifasicos encontrados en estas mezclas y los problemas de

interpretacion que presentan usando los modelos estudiados.

II-a) Anfifilos.®

Se les llama “anfifilos” a las moléculas que tienen dos partes con
afinidades distintas. Un caso particular de anfifilo son los “surfactantes” o
“‘tensoactivos”: moléculas organicas de tamafo medio con una parte hidrofilica y

una parte hidrofébica. Su nombre deriva de sus propiedades en solucion: las



moléculas de surfactante se acornodan preferentemente sobre las superficies o
las inferfases y dan lugar a un descenso significativo de la tension superficial.

Existen dos parametros utilizados para clasificar a un anfifilo i6nico:

1 Lafacilidad del anfifilo a ser ionizado.
2. El balance entre las secuencias hidrofilica e hidrafdbica del anfifilo.

La primera se refiere a la facilidad para lonizar la parte hidrofilica del
anfifilo. Este parametro puede ser modificado cambiande el pH o agregando
sales inorganicas.®

El segundo parametro es conocido como el HLB del anfifilo (balance
hidrofilico — lipofilico por sus siglas en inglés). En alguna escala adecuada puede
definirse el HLB total de una mezcla sumando el HLB de cada anfifilo o
cosurfactante Ejemplos de cosurfactantes son los alcoholes y las aminas

Cambiando estos parametros es posible producir cambios en la forma de

fa interfase.

Il-b) Condiciones geométricas de estabilidad.*%

En sistemas agua — aceite — surfactante, los surfactantes se acomodan
preferentemente en la interfase agua — aceite y disminuyen la tensién de la
interffase (o). En muchos casos la disminucidn de o se detiene en una
determinada concentracién de surfactante y la adicion de surfactante no afecta a
o porque este prefiere acomodarse en el interior de una fase. Con valores de o
finitos y pequerios, es posible hacer emulsiones. Las gotas de una fase incluidas

en otra tienen tamarnos de 70 #m de diametro y son metaestables Sin embargo,



un sistema como estos puede incrementar el drea interfacial y producir sistemas

finamente divididos llamados microemuisiones que pueden caer en dos casos:

1. Las interfases forman micelas o lamelas que macroscopicamente forman
fases viscosas. Un parametro importante para entender la forma de estas
interfases es el area de interfase por molécula de surfactante (£). En una
aproximacion de primer orden X se mantiene constante con la concentracion
de surfactante, pero una mejor aproximacién muestra un incremento de X con
el contenido de agua. Otro parametro importante es la curvatura (7/R) de la
interfase, con fa convencion de que es positiva para una micela normal (la
parte hidrofébica en el interior} y negativa para una micela invertida. Este
parametro esta fuertemente controlado por impedimentos estéricos.

Llamando V al volumen de la cola de una molécula de surfactante y Ro
al radio de una micela esférica hecha de p moléculas, el area total de la
micela es 47R,*=pXy el volumen de la micela es (47/3)Rs°=pV. Suponiendo
gue las cadenas de surfactante tienen una longitud /p, esta estructura se
vuelve aceptable sélo cuando /p y Ry se vuelven comparables (/,~3V/%). De la
misma forma, para un cilindro /,~2V/2 y para estructuras lamelares l,~V/Z.

(13) es

Evaluando el parametro z=V/,L propuesto por Israélachvili,
posible predecir la forma de la interfase que se encontrara preferencialmente,
como se muestra en la Figura 3. Las distancias caracteristicas de las
microfases y las medidas del tensoactivo son comparables (lp = Ro)

principalmente en mezclas ternanas con muy bajo contenido de agua o aceite

y en mezclas binarias agua ~ tensoactwvo.



valares del

parametro
=V ?jor:;?ﬁi,de Estructuras formadas Ejermplos
& a
propuesto por
israelachwll
Cono Micelas esfericas
Surfactantes de una sala
cadena hidrofobica y una
<1/3 cabeza polar muy grande,
 — p e dodecisulféxido de
g\ sodio (5D8) en agqua
Micelas
Gono truncada I ‘&0
ciindncas (.‘Qo OO 'O ad
m 9 o p Surfactantes de una sola cadena
. , O 0 0 d hudraflica can caheza polar
1/3-1/2 : ) pequefa tomo el SDS en agua
con saly lpdos na Wricos
Bicapas flexbles,
Cano fruncada vesiculas
0 Surfactantes con dos cadenas
1/2-1 A niwracarbonadas y cabeza polar
4 grande, por glempic los ipidos
fosfatidilseina y lecitina
Ciindro Bicapas planas
.2 Surfactantes con dos cadenas
~1 I Judrocarbonadas y cabeza polar
} pequeria come la
J g ggu g fosfandil-etanotamina
Conp truncado Micelas \ S »!
rvertido invertdas 1

A

\1

22 2

Surfactantes con cabeza polar
pequehay dos tadenas
hidrocarbonadas con varias.
INsaluraciones ¢s, por ejemplo 12
fosfatidit-ctanolamina nsaturada

Figura 3 Evaluando el parametro » propuesto por israsiachvili™ podemos predecir la

forma preferencial que presenta la interfase
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2. las interfases forman micelas hinchadas a bajas concentraciones de aceite y
estructuras mas complejas como la fase esponja a concentraciones de aceite
mas altas. El tensoactivo provoca que o se vuelva cero sin la inclusién previa
del mismo en una fase Estas fases son transparentes y presentan una
viscosidad baja

Si consideramos micelas esféricas monodispersas, el area de la
interfase por molécula de surfactante (), puede encontrarse de la ecuacion
47R?*=5)y definiendo 7" (el nimero de moléculas por agregado) como ny/v,
donde ns es el nimero moléculas de surfactante por centimetro cubico y vlos
agregados de aceite en agua por centimetro cubico (el agua como medio

2

continuo), se obtiene la ecuacion: ' = 4”;_ Llamando ¢, a la fraccion de
v

volumen de aceite (volumen de aceite / volumen total), el volumen de aceite

por agregado puede verse como 4/v y como el volumen de aceite esta

, ., 47R’
dentro de una micela esférica, obtenemos la ecuacion. ¢”=

v 3

7
Combinando estas dos ecuaciones, se obtiene la ecuacion: R = 3‘7)(;“;7 .
/

Un aspecto interesante es que en estas interfases la curvatura esta en
funcion de ¢, y ns. Este modelo geométrico no es suficiente para explicar
(nterfases de este tipo, debido a que a valores bajos de ns se observarian
agregados muy grandes (R grande) y en una microemulsion el tamario de los

agregados permanece de! orden de 100 A. Experimentaimente se ha



encontrado que para n; chico, S tiende a un valor limite Xy la ecuacién deja

de ser valida, lo que indica que en estas mezclas (a curvatura no es una

caracteristica de estabilidad.®

ll-c) Condiciones energéticas de estabilidad.“”
El problema principal en fos modelos geométricos para explicar las
microemulsiones es la falta de consideraciéon de los sigulentes aspectos:
1. Las interfases son blandas y pueden curvarse ligeramente a grandes escalas.
La energia por unidad de area necesaria para imponer la curvatura 1/r;y 1/

a un objeto de dos dinensiones con curvatura espontanea ¢, fue definida por

Helfrich: @
E, = J‘[; K(c +c¢, —¢,)’ +Kc,c‘2:ld/1

y recibe el nombre de “Energia Libre de Helfrich” £, es la energia necesarna
para deformar un elemento de area dA con curvaturas c¢;=1/r; y ¢2=1/r> desde
la curvatura espontanea cp K es el médulo elastico de doblamiento y K es el
moédulo elastico asociado a deformaciones de la bicapa en forma de silla de
montar

En las emulsiones, E. representa solo una correccion menor y €l
comportamiento es dictado por o, pero en las interfases con geometrias
complicadas como la fase esponja, el valor de la energia asociada a la

curvatura se vuelve relevante para las propiedades macroscopicas y el

equilibrio de fases



2. En surfactantes iénicos hay que considerar la distribucién de cargas
provocada por el medio y la geometria de las particulas. Cuando la geometria
de las interfase se aproxima a un plano es posible encontrar una constante
Hamada “L.ongitud de Debye” (D), que cuantifica la longitud de la “vaina” idnica
que rodea a la interfase:

e k,T
p*=_"

- 2}10qi

Donde ¢ es la permitividad eléctrica del medio, no es la concentracion de
iones en el medio, g es la carga eléctrica que transporta un ion, kg es la
constante de Boltzmann y T es la temperatura. Pedemos ver ahora cémo la
concentracion y la carga de los 1ones provoca un cambio en la distancia que
hay entre partes de la intefase separadas por un medio de permitividad
eléctrica =

3. La interaccion entre diferentes paries de la interfase es importante para ta
estabilidad de la interfase Las fuerzas de van der Waals de largo alcance
favorecen muchas veces un acercamiento de las interfases hasta gue, en el
caso de surfactantes 10nicos, las repulsion electrostatica se vuelve

importante.®

Considerando las tres anteriores condiciones de estabilidad, es posible entender

la formacién y la estabilidad de las diferentes formas que toma la interfase:



La fase L.

Se usa el término L4 para las fases compuestas por agregados esféricos y
cilindricos porque la transformacion de esferas a cilindros solamente incrementa
la viscosidad pero no provoca un cambio de fase. Macroscopicamente la fase Lq
es homogénea y dpticamente isotréptca

La energia requerida para imponer la curvatura 7/ a un objeto de longitud

dl estd dada por la ecuacién” dE,, = ; K 12 dl, que es un caso particular de la
r

ecuacion mostrada anteriormente cuando uno de los radios de curvatura es igual
a ro, f» s despreciable en refacion con ry un elemento de area no varia. dA =
Ldl Cada extrema de un cilindro finito tiene una forma esférica que se pierde
cuando cilindros separados de n’y n” agregados se unen en un cilindro de n’ + n”
agregados (Ver Figura 4.1), bajando la energia de la interfase.

El tamafio de los cilindros es determinado entonces por un balance entre
la energia ganada AEgpss en una unédn y la disminucidn de la entropia de
mezclado No es dificil hacer calculos estadisticos de estos grados de libertad
porgue 4E,., N0 depende del tamario del cilindro ni de 1a topologia de la micela
El tamafio medio del ciindro <L> varia de una forma continua y de manera

EAY oym

rapida con 4Eup L o« ¢ ' . AEnps puede ser tan alto como 30kpgT y <> ser

de vanas micras. El enredado entre estos cilindros se da desde una
concentracion muy baja y explica la alta viscosidad de la soluciéon. Con un maodelo
propuesto por Talmon vy Prager® se obtiene un parametro ffamado longitud de

persistencia I, para la interfase La interfase es esenciaimente plana a escalas



menores que J, y piezas consecutivas de interfase de area /,° tienen orientaciones

independientes (ver Figura 4.2). |, y K estan relacionados por la ecuacion:

K

[ = B
k,T
Cur\ﬁtura local moderada
.
. n
Curvatura local excé@
Figura 4.1. Muestra como dismindye la energia de la interfase eiminéndose dos tapas
cuando dos cifindros se unen
Lonéﬂu\d\\.
de persistencia ()

Figura 4 2 Muestra la longitud de persistencia, parémetro encontrado por Talmon y

Prager®® debajo del cual fa interfase es plana y tiene una orientacion independiente.
La fase L.

La fase lamelar recibe el nombre de L, Macroscopicamente esta fase es

transparente con luz natural, pero cuando se ve a través de polarizadores



cruzados se ilumina de colores producidos por birrefringencia. Este fendmeno
indica que la fase L, posee una estructura organizada a grandes distancias.
Usando un microscopio 6ptico se encuentran en L, texturas caracteristicas de los
cristales liquidos esmécticos y experimentos de difraccibn muestran bicapas

infinitas, planas, paralelas, periédicas y estables en soluciones diluidas (Ver

& W

A B c

Figura 5)

Figura 5 Un liquido compuesto de moléculas alargadas puede encontrarse: A) En
estado isotrépico con las moléculas totalmente desordenadas. B) En estado
nematico, en el cual las moléculas estén alineadas sélo a lo largo y C) En estado
esméctico, en el cual las moléculas estdn alineadas a lo largo y por sus centros,
formando capas

Si consideremos la interfase hecha de objetos planos como discos, en |a
parte central de estos discos dicha interfase es llana y en {os bordes tiene una
forma cilindrica. El exceso de energia que controla el crecimiento del disco es
proporcional al largo de los bordes: AEpoe(A) ~A"? donde A es el area total del
disco. En este caso el exceso de energia relacionada con la fusion de dos discos
se incrementa con el area de los discos originales. En el caso de soluciones
micelares cilindricas esto no sucede porque 4F;,. no depende del tamafio del
cilindro. Esta diferencia implica que después de alg(n valor de energia por unidad

de longitud, Ia unién de discos prosigue hasta que un disco infinito se produce.
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Considerando una superficie bidimensional de gran area, ¢, esta definida por
cada monocapa y generalmente no es cero, pero la simetria que impone la
bicapa la hace ser practicamente cero.

W. Helfrich® explica porqué en soluciones diluidas la fase L, mantiene un
arreglo periodico. Consideré una sola membrana flexible confinada entre dos
paredes separadas por una distancia 24 ; asi una gran cantidad de
configuraciones que la membrana podria tener en ausencia de estas paredes se
pierden por confinamiento La reduccion en la entropia decrece cada vez que
decrece la distancia 24 que confina la bicapa. A su vez, una bicapa también
ejerce presién sobre las paredes que la confinan. Helfrich también calculd el
cambio en la energia libre por unidad de area de la membrana asociada al

confinamiento (AF/A=TAS/A)

AF 3t (&, TY
A 128 K4’

En la fase lamelar la misma interaccion estérica opera entre las bicapas
sucesivas. El hecho de que [a energia dependa de 1/d* confirma que este es un
efecto de largo alcance y explica la periodicidad en soluciones diluidas. La
entropia perdida por el ordenamiento de las bicapas se gana en la fluctuacion de
las moléculas en distancias cortas.
La fase Lj.

Esta fase es transparente, fluida y no es birrefringente salvo cuando se
agita Su estructura no esta totalmente demostrada pero una gran cantidad de

experimentos la avalan Imaginemos dos membranas adyacentes que se tocan,



se funden y forman un paso. Imaginemos ahora una gran cantidad de este

suceso y se obtiene la estructura de la fase L3 (Ver Figura 6).

Fase Lg

Figura 6 Cuando dos capas planas adyacentes forman un paso se inicia la obtencién
de fa fase L;.

Sus principales caracteristicas son:

1. No hay orientacién u orden a gran distancia.

2. La membrana infinita tiene aspecto de silla de montar en todas direcciones
para conectar la estructura en el espacio.

Cada monocapa por si misma no constituye una estructura simétrica y en
general no fiene una curvatura espontdnea de cero, pero dos monocapas
idénticas pueden ser forzadas a una curvatura de cero. Cuando ¢, es negativa
(concavo hacia ta fase acuosa) el antagonismo entre las bicapas puede
removerse por deformacién espontanea de la bicapa en una silla de montar. Si

€= -2 la curvatura principal es cero, pero la curvatura espontanea esta lo mas

cerca posible de (¢

Si tomamos nuevamente la ecuacion:

dis, = I:L K(e, vy + KU,L'Z}M



y consideramos una deformacion tal que ¢; = —c; (notemos que c¢; + ¢z = 0),
podemos analizarla por medio del teorema de Gauss — Bonet. Este teorema
muestra que la integral de la curvatura gausiana c,c, sobre una superficie sin

bordes es topolégicamente invariante
J.: cc,dA =4x(1-n,)

En esta integral n, es una medida de la complejidad topolégica de la superficie
csC2 es una medida de la complejidad topolégica de superficies sin bordes y K es
una medida de la energia elastica puesta en juego durante una alteracién
topoldgica de la membrana. Aplicando este teorema podemos calcular la
diferencia de la contribucidn de (a estructura a la energia elastica:
AE (L, = L) =—47KN

En donde N es la conectividad total de la fase L3. Si K se incrementa o K
disminuye se favorece la conectividad y la estructura L; SiKdecrece o K

aumenta se favorece la estructura L.

ll-d) Equilibrios trifasicos en mezclas agua - aceite — tensoactivo.*?

La Figura 7 muestra la variacion de la tension interfacial para un sistema
de agua - aceite ~ tensoactivo. IT es cualquier parametro que cambie la forma de
la interfase, “M" se refiere a la fase de la microemulsion, "O” al aceite y “W” al
agua. Las zonas | y Il consisten en lamelas 0 agregados. La zona Ill presenta

problemas geométricos con respecto a |y i porque los experimentos no revelan
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arreglos geométricos elementales definidos. Se han utilizado dos caminos para

intentar encontrar la forma de los objetos en esta zona:

1.

La relacién entre el area interfacial y el grado de divisién del sistema disperso.
La estabiidad y las condiciones de movimiento de los sistema finamente
divididos han servido para modelar superficies minimas Si nosotros
acercamos dos esferas hasta que se pongan en contacte, las formas
poliédricas y el area superficial se pierden en las zonas de contacto. El area
interfacial se reduce y aparece una fase bicontinua.

La termodinamica de los sistemas finamente divididos con tension interfacial
extremadamente baja. El modelo energético utilizado para explicar las
microemuisiones es altamente degenerado y perturbaciones en la energia

libre pueden provocar un equilibrio de tres fases.

\
|
: /‘7 newr

Figura 7

Aunque estas ideas ayudan a imaginar la forma de la interfase que existe en el

equilibrio trifasico, los experimentos no revelan objetos definidos y no se conoce

aun la forma de esta interfase
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Capitulo Ill. Diagrama de fases del sistema agua - isooctano — Metal/AOT

lil-a) Diagrama de prisma y diagrama de pescado para un tensoactivo iénico.*®
Diagramas temarios.
A temperatura y presidon constantes las mezclas de agua (A), acete (B) y

tensoactivo (C); pueden representarse en un triangulo de Gibbs como se muestra en la

Figura 8:
(o4 [
Una sola fase Bunto criico
- unl i
Curva Punto critico heci o aguz Una sola fase
bincdal

hacia el aceite

Figura 8 Tnangulos de Gibbs representando el equilibrio de fases de un sistema
agua - aceite — tensoactivo

La curva en el diagrama binario (binodal) representa el cambio de la solucién a un
sistema bifasico en la parte rayada. Las lineas de la parte rayada representan la
composicién de las fases del sistema sobre esa linea, que esta dada por los puntos en
que se intersecta esta linea con la binodal. La linea se convierte en un punto, llamado
punto critico (pc), sélo en un lugar de ta binodal. En este punto la tension nterfacial entre
el agua y el acette desaparece, volviéndose monofasica la mezcla. Es muy importante

notar que si el punto critico se encuentra del lado rico en agua, el tensoactivo es mas



soluble en el aceite. Si el pc se encuentra del lado rico en aceite, el tensoactivo es mas
soluble en agua.

Estas mezclas también pueden separarse en tres fases liquidas (Ver Figura 9) en
un intervalo definido de temperatura: una fase acuosa, una fase rica en tensoactivo y una

fase organica

Punto

tricritica
Puntos

criticas

/
Cuerpo de

tres fases

Figura 8 Trnidangulo de Gibbs en donde aparece un cuerpo de tres fases dentro de la
zona bifasica

Notemos gue en este diagrama hay dos puntos criticos y un punto sobre la
binodal en el cual el cuemo de tres fases toca el cuerpo homogéneo del diagrama. Este
punto es el punto tricritico (pfc).

Diagrama de prisma.

Si se mantiene la presién constante es posible representar el comportamiento de
estos sistemas con la temperatura en un prisma triangular (los experimentos muestran
que el cambio de estos sistemas con respecto a la presidn es despreciable en

comparacién al cambio gue presentan con respecto a la temperatura). La base del pnsma
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seria un tridngulo de Gibbs con A, B y C como variables y la temperatura seria la aftura

del prisma como se muestra en la Figura 10.

A B
Figura 10 Prisma utilizado para represenfar el cambio de un sistema de tres
componentes (A, B y C) con la temperatura (T). Se muestran los planos para «

constante o y constante, cuya interseccion a una temperatura dada define un punto en
el diagrama de prisma

Para definir un punto en este prisma escogemos los tres parametros siguientes:

1. Latemperatura: T

2. El porcentaje en peso del aceite en la mezcla binana agua — aceite: ¢

3. El porcentaje en peso del tenspactvo en la mezcla temaria agua — aceite —
tensoactivo: y

Si el cuerpo de tres fases no se forma para alguna mezcla en particular,
encontramos un diagrama de prisma como el mostrado en la Figura 11.

El conjunto de puntos criticos se conoce como la linea critica (), que tiene un
punto de inflexion cuando el tensoactivo es igualmente soluble en agua y en aceite. Para
un tensoactivo idnico la linea critica va del lado del diagrama rico en agua a bajas
temperaturas al lado rico en aceite a altas temperaturas. Para un tensoactivo no iénico el

comportamiento es contrario (la linea critica va del lado rico en aceite a bajas



temperaturas al lado rico en agua a altas temperaturas). Esta es la principal diferencia
entre el diagrama de prisma de un tensoactivo iénico y uno no iénico.

Estudiar el comportamiento de las mezclas binarias tensoactvo — agua y
tensoactivo — aceite en funcion de la temperatura sera nuestra primera aproximacion para

entender el comportamiento de estos sistemas (la mezcla agua — aceite se considera

1 Linea
critica
L=t
a T
J
}
Z@\_
C
A B

Figura 11 Diagrama de prisma mostrando la linea critica de un sistema agua — aceite
— tensoactivo iénico que no presenta cuerpo de tres fases.

inmiscible en todo el intervalo de temperatura estudiado).

Para tensoactivos idnicos, la mezcla tensoactivo — aceite muestra una temperatura
que llamaremos T, después de la cual el tensoactivo y el aceite son totalmente miscibles
(Ver Figura 12). T, se encuentra generalmente debajo de 0°C.

La mezcla tensoactivo - agua se vuelve completamente miscible después de una
temperatura T, que generalmente se encuentra entre el punto de fusion y el punto de

ebullicion del agua Se ha encontrado que aunque a attas temperaturas tanto el agua
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Diagrama Diagrama
acelte - tensgactvo6nico  2gua- tensoactive 1énico

100°Ct

- -—ﬂ

ya

\
2] o A

Figura 12. Diagramas de mezclas binarias aceite — tensoactivo ibnico y agua —

tensoactivo iénico que muestran los equilibrios de fases mds cominmente

encontrados al vanar la temperatura.

como ¢! aceite pueden solublizar a un tensoactivo ibnico, el agua es mejor disolvente
para un tensoactivo iénico. Esto hace que Ia linea critica cambie del lado rico en agua
hacia el lado rico en aceite. La mezcla temaria agua — aceite ~ tensoactivo iénico puede
presentar tres fases a bajas temperaturas debido a que debajo de T, el tensoactive idnico
es parcialmente soluble tanto en agua como en aceite.

A T;el cuerpo heterogéneo del diagrama se desconecta del plano de la mezcla
binaria agua — tensoactivo idnico y la linea critica empieza a moverse dentro del diagrama
del lado rico en agua hacia el lado rico en aceite, terminando en el punto critico de la
mezcla aceite — tensoactivo idnico.

Cuando el nimero de carbonos de un tensoactivo iénico se incrementa no afecta
a T pero si a T,. Esto provoca que el tensoactivo pueda disolverse mejor en aceite que
en agua. En un cierto nimero de carbonos, esta linea critica presenta un punto llamado
“punto tricritica”. Este punto marca el principio de la zona de tres fases y esta zona se

incrementa al incrementarse el nimero de carbonos del tensoactivo (Ver Figura 13). No



debemos perder de vista que el punto tricritico esta definido por unas coordenadas 7, P,
ayy.

Para un tensoactivo idnico, el cuerpo de tres fases aparece en la isoterma 7; a baja
temperatura. En 7, la fase rica en aceite se parte generando un cuerpo de dos y un
cuerpo de tres fases en foma de triangulo. Cada vértice del tridngulo se mueve sobre la

linea binodal hasta que el tridngulo desaparece en la isoterma T, de lado rico en agua.

Diagrama de  — \
pescado ~<
e | Pumo cfitico de [a mezela
acerte-antifio ron.co
Linea tricritica —] T
. . - Linea critica
Linea critic .
deT ;;'t 8 / de T, al punto critico
85w et e acelte-anfifilo 16nice
T M&
—
A T
/ \ Y
T, o~
A _ B

a

Figura 13. Diagrama de prisma para un tensoactivo i6nico que presenta equilibrios
trifésicos.

La union de los puntos tricriticos dentro del diagrama generan una linea llamada linea
tricritica. Esta linea corre, para tensoactivos ionicos, del lado rico en aceite al iado rico en

agua, y de 7;a T, respectivamente. En este diagrama encontramos dos lineas criticas;
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una del lado rico en aceite que corre desde T hasta T, y otra del lado rico en agua que
corre desde 7, hasta el punto critico de la mezcla aceite — tensoactivo iénico.
Diagrama de pescado para un tensoactivo ionico.

Idealmente, incrementando la temperatura en mezclas acefte — agua al 50% en
peso y concentraciones muy bajas de tensoactivo, se encuentra la secuencia 2> 2 para
tensoactivos ibnicos. (2indica que la mayor parte del tensoactivo esta disuelfo en el
aceite, 2 indica que la mayor parte del tensoactivo esta disuelto en la fase acuosa, 1y 3
indican equilibrios de una y tres fases respectivamente). A concentraciones mayores de
tensoactivo se encuentra la secuencia 2—3— 2. Incrementando ain mas la
concentracién de tensoactivo se encuentra la secuencia 2—> [1—> 2. Este
comportamiento nos da en una gréfica de y en las abcisas y la temperatura en las
ordenadas, a « constante, la figura de un pescado como se muestra en las Figuras 13 y
74. Un punto importante del diagrama de pescado es x: La cantidad minma de

tensoactivo necesaria para obtener una mezcla monofasica para un valor de ¢.

A = =]

Figura 14 Plano de o constante dentro de un prisma, dentro del cual se encuentra un
diagrama de pescado que muestra la secuéencia de fases obtenida cambiando l2
temperalura y/o ef porcentaje de tensoactivo en la mezcla agua —aceite ~ tensoactivo
16nico



lil-b) Trabajos en sistemas agua — isooctano — M{AOT), realizados por ofros grupos
de investigacion.

El primer trabajo con este tipo de sistemas lo hizo el grupo de Piteni® en 1991. Las
propiedades fisicas de los compuestos estudiados muestran pocas diferencias, pero el
tensoactivo de cobre ha sido mucho mas estudiado que el tensoactivo de cobalto o
niquel," tal vez porque es mas facil reducir al cobre que al nique! o al cobalto. La
aplicacion de estos sistemas para la obtencién de microparticulas o microestructuras
metalicas con fines cataliticos industriales ha sido uno de los motivos de estudios en estos
sistemas. Este mismo grupo en compaiiia de BW. Ninham® @ determiné y explicod la
microestructura del sistema con el cobre como el metal del tensoactivo en 71999.

El parametro mas importante que han utifizado para explicar estos sistemas es
‘W'

[#,0]
[407]

Que puede entenderse como el numero de moléculas de agua por molécula de
fensoactivo que hay.

Trabajos en el sistema agua — isooctano — NaAOT muestran gue debajo de
Wiansedn = 60, este sistema forma estructuras monodispersas en una fase homogénea.
Armiba de este valor se obtienen estructuras lamelares. Ef cuerpo de tres fases sélo se
obtiene en este sistema cuando se adiciona un electrolito

En sistemas agua — isooctano — M(AOT), la formacidn de estructuras

monodispersas et una fase homogénea se da a valores de Wyansesn NUNCA Mayores a 8.

Para Co(AOT); y Cu(AQT),, &l valor de Wianseon @ temperatura ambiente debajo del cual



se obtene una solucién homogénea es de 6.5y de 7.5 respectivamente. Las diferencias
entre Wranscin Para estos compuestos metalicos puede ser debida a las diferencias de
hidratacion del metal o al cociente carga/radio i6nico; pero no deben ser descartada la
formacion de quelatos por los iones M. El maximo de ios espectros de absorcian del
Co(AQT), y Cu(AOT), decrecen con la cantidad de agua de la muestra, sin caer nunca al
valor del metal en solucidn. Sin embargo el espectro del Cu(AOT), se acerca mas al
minimo de la solucién acuocsa que el espectro de! Co(AQT)y; lo que indica una menaor
hidratacién de los iones Co™ en comparacién con los iones Cu?" y explica la transicion de
fase del Co(AOT), a una Wiansgis» menor.®

La conclusidn mas importante es que la estructura de los sistemas agua -~
isooctano — M(AOT), puede cambiarse incrementando el contenido de agua: A
contenidos bajos de agua se forman micelas esféricas, incrementando el contenido de
agua se obtienen micelas cilindricas e incrementando alin mas el contenido de agua se
obtienen sistemas de dos fases, ambas isotropicas y transparentes. Diferentes grupos de
investigacion han confirmado el comportamiento de estos sistemas con Cu, Co, Cd, Zny

Ni.(m)

lic) Condiciones de empaquetamiento para el sistema agua — isooctano —
Cu(AOT)..

Para el sistema agua - isooctano — Cu(AOT), los cambios de fase aparecen de
manera natural debido a restricciones de empaquetamiento, de acuerdo con el trabajo

realizado por el grupo de Pileni™ ® La curvatura local estd predommnantemente
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determinada por la necesidad que tiene el cobre de aguas de hidratacion, que provaca un
cambio & &rea de la cabeza y los cambios de fase.
Condiciones de empaquetamiento para arreglos en micelas.

Si calculamos la maxima fraccion de volumen “8” que puede tener un arreglo en
un medio; encontramos que para esferas arregladas en estructuras cubicas, cubicas
centradas en el cuerpo (bee) y cubicas centradas en las caras (foc), 3 foma los valores de
0.52, 068y 0.74 respectivamente. Para cilindros en un ameglo hexagona! o en cuadrado,
9 toma valores de 0.91 y 0.78 respectivamente. Finalmente, para cilindros
interconectados ameglados en cubos o en fce, 9 toma el valor de 0.94 y 0.82
respectivamente. Ya habiamos definide w. Damos ahora otra definicion de w equivalente
y definimos w :

N % ¢\v A”\vvw
w= w = =
]v~ ¢\ N V.

Donde N,y Ns son el nimero de moléculas de agua y de tensoactivo respectivamente.
Vi Vs, @ ¥ &5 Son el volumen de una molécula de agua y de una molécula de surfactante
y las fracciones de volumen de agua y surfactante. Definimos también la fraccidon de
volumen del Cu(AOT)y
#s= CaorNovs

Donde Caor es la concentracian de AOT, N, es el nimero de Avogadro y vg es el
volumen de una molécula de surfactante. La fraccion de volumen del agua, de aceite y
polar se definen respectivamente como:

B = ClNpiw o= T-(Pst ) o= dw + 0.22¢



El volumen de una molécula de agua o, en las micelas inversas de NaAOT se
incrermenta con ef contenido de agua en la mezcla de manera logaritmica desde 15 A° a
w=7 hasta tomar un valor constante similar al volumen del agua (30 A% a w > 20. La
variacion en el area de la cabeza polar en las micelas inversas de NaAQOT, g, se
incrementa con el contenido de agua en forma logaritmica desde 30 a 55 A® a w=20.
Armiba de w=20, a; permanece constante. ¢, se defermind en cada fase por el pico debido
al agua en el espectro de infrarrojo.

El volumen total de las micelas sobre lineas de w constante es:
‘; (R, +1) =V, +V +V!

Endonde Ry, ks, Vu, Vs y I{f’ son el radio de! volumen acuoso interior de la micela, el largo

del AOT, el volumen interior, el volumen del AOT vy el volumen del isooctano ligado a la
micela respectivamente. El volumen interior Vi, es la suma del volumen del total de

moléculas de agua sumado al volumen del cobre.

4 (R =V, =Ny, + N, v
3 2

u”

Sitomamos g, =~ 3y, el volumen interior que se obtiene es:

v, ~ [3 N+ N..‘]vu
2
La superficie del interior acuoso de la micela es:
47R) = N a,

Con las dos ecuaciones anteriores y omitiendo el factor de correccidon debido al

Cu* llegamos a la ecuacion®



Y o= ws en donde (W)= ——
31 a, (w)l,

En una primera aproximacion vs y k se asumen constantes e iguales a 639 A%y 10 A
respectivamente.
Con la ecuacion de el volumen total de las micelas sobre lineas de w constante y

del volumen interior V,, obtenemos la ecuacion:

2 b
47| R, +R‘?+1-1=N\V;+V§-
{ 1 3j ol

y combinando las dos Ultimas ecuaciones obtenemos:

¢ 1-s 1 1
L= -+ — -+ - I
8, s (Bws)s 303ws)’s

Para un arreglo de esferas cibico centrado en las caras existe la restriccion:
8, +9. +¢, <074
Combinando esta restriccion y la ecuacidn anterior

3
g < X* xp =074 )

1

ws +
-
N S

3

endonde X, * es la fraccién de volumen que ocupa el agua (w) en un areglo de esferas
cubico centrado en las caras (sfcc por sus siglas en inglés).
También se puede encontrar el parametro para el surfactante (‘s en vez de “w” en

el subindice de la fraccion de volumen). El pardmetro 0.74 puede ser reemplazado por

0.68 0 052 para un arreglo de esferas ctibico centrado en el cuerpo o un arreglo de



esferas cibico simple. De la misma manera podemos encontrar fracciones de volumen
para clindros en arreglos hexagonal (c+icp), cuadrado, etc.
Condiciones de empaquetamiento para las esferulitas.

Cuando se viola el parametro “8” de cilindros interconectados en arreglo cibico
(8=0.97) es necesario un rearreglo del sistema en estructuras muttilamelares. Las
esferulitas se forman cuando los cilindros no pueden crecer mas y las cabezas polares

estan totalmente hidratadas.

Figura 16 Esferulita mostrando los parédmetros que la definen

Consideremos la estructura de la Figura 15. El radio del volumen acuoso interior, el largo
del volumen acuoso entre las capas, el largo del isooctano libre y el largo de la bicapa
estan dados respectivamente por: R, L, 4y d=2/; + 4 + L; donde /s es el largo del AOT.

Los volimenes de agua interior, de la primera y la jsima capas de agua son:
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‘V, = _zR}
3
v, = ifr[(Rw +20 + A+ LY —(R, +21 + A)B]
V= :ﬂ[(RW +241 + j(a+ L)) - (R, +27l, +jA+(j-1)L)3]

Despreciando el volumen acuoso interior, el volumen total de una esferulita con M capas

és.
V. = g ;z}M: {j(zz‘ + A+ 0 =il + Ay + (j-DL]

Reemplazando la suma por una integral e integrando:
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Despreciando el primer témino de la solucion para un valor de M grande:

vV, =

w

[FEENEN

JZ'[MSL(ZJ\ +A+ L)z]

Los volimenes de surfactante, isooctano libre e isooctanc asociado a las colas de
surfactante en la estructura pueden obtenerse de la misma forma y ponerse en funcién de
fa cantidad de agua que tiene fa estructura, dando como resultada:

. . 2 . .
vy =ty v, =
L

El parametro “s” es cercano a la unidad, por lo que la bicapa plana practicamente

no contiene acette, estando libre todo el aceite que existe.




li-d) Diagrama de fases del sistema agua — isooctano — Cu(AOT); en regiones ricas
en isooctano realizado por el grupo de Pileni.”-®

El diagrama de fase (Figura 16) fue determinado por inspeccion visual entre
polarizadores cruzados, medidas de dispersian de rayos X en angulos bajos (SAXS),
conductividad (A) y microscopia electronica de fractura en frio (FFEM).

Las mezclas se prepararon de la siguiente forma: el Cu(AOT), se mezcld con
isooctano en una concentracién dada y a esta solucidon se le adiciond agua
progresivamente. Para simplificar fa notacion, consideremos que “baja concentracion de
surfactante” se refiere a concentraciones de concentracidn inicial Cu(AOT); en isooctano
de 1.2x 107 M, y “alta concentracion de surfactante” se refiere a un valor de 4.2x 107 M.

Las muestras fueron selladas, agitadas vigorosamente y centrifugadas. Se dejaron
estabilizar varios dias aunque las fases de equilibrio se formaban en varios minutos. Las
muestras se sometieron a ciclos de temperatura para probar ia reversibilidad de la
mezcla.

Las fronteras de fas fases aparecen a lo largo de lineas constantes de w,
correspandiendo a incrementos en ef area de la cabeza del tensoactivo que se
hidrata paulatinamente. Dependiendo de la concentracion inicial de Cu(AOT); y
de!l contenido de agua se encuentran regiones mono, bi y trifasicas.

Region / (w<35).

A w=2 es una solucidn isotropica y los experimentos muestran objetos
esféricos con un radio de 70 A cuyas interacciones se incrementan con la
concentracién de Cu(AOT),. Es dificil diferenciar con las técnicas empleadas la

existencia de pequefios cilindros o elipsoides, por lo que estos estan



probablemente presentes. La conductividad se mantiene en valores bajos (474
nSa4.2x10'Mm).

De w=2 a w=4 se observa el cambio de esferas a cilindros debido al incremento
en el area de la cabeza polar. La conductancia cambia de 985 nS a 5 x 10° M de
Cu(AQT), a 433 nSa 1.2 x 107" M. Sin embargo, cuando la concentracion de Cu(AOT)2
se incrementa de pronto, la conductancia se incrementa en una escala exponencial. Esto
indica un proceso de percolacién en donde los cilindros empiezan a interconectarse.

Ef cambio de fase a w=>5 se asocia con el hecho de que el agua pasa de ser de
hidratacién a ser disclvente.

Regiones /I, y Il (5<w<9).

A bajas concentraciones de surfactante se encuentra una fase isotropica hecha de
cilindros interconectados en coexistencia con isooctano (regién ffp). Un incremento en w
provoca un menor volumen de la fase isotrépica, un aumento de isoactano y un
ensanchamiento de los cilindros. La conductancia no es mucho mayor que la observada
en la fase I; por 1o que se atribuye a un cambio en la hidratacién de la cabeza polar que
permite a fas moléculas de agua moverse faciimente en la estructura interconectada.

Incrementando la concentracion de Cu(AOT), sobre una linea constante de w, la
fraccién de volumen polar g, en la fase inferior no cambia y el volumen de isooctano
decrece hasta la obtencion de una fase isotropica (region Ji). La fase estd compuesta de
ctindros con anchura igual a los obtenidos en fa fase #,. La conductancia se mantiene en
0.5 mS # 10% en ambas fases, lo cual es consistente con la estructura de cilindros
interconectados, FFEM muestra a w=7 estructuras lamelares locales, que muestran como

el sistema pasa de cilindros interconectados a una estructura lamelar local.



Regiones {lly lll, (9<w<10).

Un incremento de w en la fase I/, causa la aparicién de una region de tres fases
Il una fase isotropica, una fase birrefringente e iscoctano en este orden, FFEM de Ia fase
isotropica revela que estd foormada de cilindros interconectados. El hechc_: de que la fase
birrefringente sea menos densa que la fase isotrépica se debe a que esta compuesta de
dos fases birefringentes: lamelar y esferulitas.

Las esferulitas no estan aln totalmente organizadas y contienen pequefios
objetos entre sus capas y en su interior. Las estructuras lamelares inicialmente formadas
se colapsan en esferulitas como consecuencia de restricciones energéticas no cumplidas

de las bicapas adyacentes: en una esferulita las cadenas hidrocarbonadas intemas de las

estructura tienden a extenderse con un largo caracteristico Iy las cadenas
hidrocarbonadas extemas tienden a comprimirse con un targo caracteristico /7.

El area de una monocapa interna, de una menocapa externa y su cociente son,

respectivamente:

2
o Na! U+1P+AY
47R* = N'a! 4r(R+1 +1"+AY =N'a’ T B T
N, R
De la misma manera, el cociente de los volumenes de [as monacapas externa e intema,

asumtendo que R es mucho mayor que /' +/° + A, da como resuitado:
y TR

Ny "+ 1 + A2
=1+ +...
Nyl I R

N

De los cocientes de las ecuaciones de area y volumen, obtenemos:

-

~1
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Asi podemos ver que un cambio en la curvatura local se refleja en un cambio de area en
la cabeza polar (manteniendo constante el volumen y el largo de & cadena del
surfactante).

Incrementando ef contenido de surfactante en la region Iy y manteniendo w,
encontramos la regién /ll, con una fase inferior nebulosa y no birrefringente e isooctano
arriba.

Regiones IVy IV, (10<w<15.5).

Incrementando w en la regidn /il se obtiene la region /Vi, que se compone de una
fase infenor birrefringente e isooctano. FFEM de 1a fase bimeffingente muestra una fase
lamelar distorsionada en coexistencia con esferulitas. Incrementando e! contenido de
surfactante en 1a regién /V, y manteniendo w constante se obtiene una sola fase
birrefingente (regdn V) que se aclara a temperaturas mayores. FFEM muestra solo
esferulitas.

A w=10, la cabeza polar del surfactante se halla totalmente hidratada y su area
permanece practicamente fija. La unién de los 1ones CU*" a la interfase decrece y el area
de la cabeza polar fija por restricciones estéricas da la curvatura optima para la formacion
de lamelas.

Regiones Vi y V,(15.5<w<26).
A bajas concentraciones de surfactante (zona V), aparece una fase isotrdpica en

equilibrio con una fase birrefringente e 1sooctano. lncrementando w de 75.5 a 26, la fase
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isofropica se incrementa y desaparece la fase bimefringente. FFEM de la fase
birrefringente muestra esferulitas con cilindros interconectados en su interior.

El isooctano desaparece progresivamente hacia altas concentraciones de
Cu(AQOT); (zona Vi) hasta que desaparece totalmente y aparecen una fase isotropica
(zZona V1) hecha de pequerios objetos en equilibrio con otros abjetos de mayor tamaiio y
una fase birrefringente (zona Vjz) hecha de cilindros interconectados en el interior y el
exterior de esferulitas.

Zona Vp. SAXS y FFEM indican la presencia de cilindros en muy alta
concentracién. Por esta técnica también se midié el area de la cabeza polar, la cual es
igual al area de la cabeza para Na(AOT) con alto contenido de agua. La conductancia en
la fase isotrdpica es alta y se incrementa con el contenido de agua, indicando un
incremento en la conectividad de los cilindros con la adicion de agua.

Zona V. Los objetos de esta fase cambian mucho con la adicién de agua. Para w
baja se observa la presencia de objetos pequefios en el interior de las esferulitas o en la
regién intralamelar. Incrementando el contenido de agua encontramos un incremento en
€l orden de la fase lamelar y con una cantidad mayor de agua hay disminucién en la
distancia interlamelar. FFEM y SAXS muestran esferulitas todeadas de cilindros
interconectados que pierden capas externas y se comprimen progresivamente conforme
se incrementa w.

De los datos obtenidos, podemos concluir que el agua y el surfactante se mueven

de ia fase inferior a la fase superior al aumentar w.
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Regiones Wy VI, (26<w<28.5).

A w=26y bajas concentraciones de surfactante, la fase birrefringente de la region
V; desaparece y aparece una fase isotrépica en equilibrio con isooctano (region Viy).
Conforme aumenta la concentracion de surfactante desaparece el iscoctano y aparece
una sola fase isotrépica (region V). FFEM muestra para ambas fases grandes objetos.
Fue imposible un mayor analisis estructural debido al rango tan pequefio de wen el que
existen estas fases.

Region VI (28.5<w).

A w>28.5 se obtiene una sola fase isotrdpica no importando la concentracién de
surfactante. La conductancia de la fase decrece canforme se incrementa el contenido de
agua. SAXS muestra cilindros a w=29 y esferas a w>32. Presumiblemente la transicion
estd en w=32, pero es probable que esferas y cilindros coexistan. Aumentando el
contenido de agua o disminuyendo el contenido de surfactante el sistema pasa por un

proceso inverso a la percolacién que lleva a micelas desconectadas.
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Capitulo V. Experimentos

IV-a) Sintesis de los tensoactivos.("

Los tensoactivos utilizados en este trabajo se sintetizaron de la siguiente

forma:

1.

En 100 mL de una mezcla etanollagua (50 % v/v) se disuelven
aproximadamente 22 gramos de dioctilsuifosuccinato de sodio, NaAOT (96%

de pureza), adquirido en Aldrich Chemicals (Miiwaukee, USA).

. La solucién resultante se pasa por tres cofumnas (22 mm de diametro interng

y 360 mm de altura) acopladas en el siguiente orden:
Una primera columna de resina de intercambio tipo catidnica fuerte
Amberlyst® de MERCK (Alemania), en su forma &acida previamenie
estabilizada en la mezcla etanol/agua ya descrita. En esta columna se lleva
acabo la siguiente reaccion:

NaAOT + R-H —» HAOT + R-Na
La resina en forma acida (R-H) estd en exceso para asegurar toda la
conversion de NaAOT a HAOT.
Una segunda columna con resina de intercambio catiénico débilmente acida
Bio-Rex 70° de Bio-Rad (Calfornia, USA) cargada con el metal deseado
(cobre, niquel o cobalto) y estabilizada en la mezcla etanol/agua ya descrita.
Para cargar esta columna se utiliza un litro de solucién 0.2 M de los siguientes

compuestos segun el metal deseado. Para cobre se utllizd CuSO,e5H,0, para



niquel se utilizé6 NiSO4e6H,0 y para cobatlto se utilizd CoCl2e6H20 adquiridos
en MERCK (Aiemania). En esta columna se lleva acabo la siguiente reaccién:
2HAQT + MR, —» M(AOT), + 2HR
La especie resina cargada con el metal deseado (MR;) esta en exceso para
asegurar toda la conversion de HAOT a M(AOT),.
Una tercera columna igual a la anterior.

El intercambio en la primera columna se sigue midiendo el pH con un
potenciémetro Cole-Parmer modelo 59003-00. La cantidad de sodio se sigue
por absorcidon atdmica con un espectrofotometro de absorcion atémica de
Perkin — Elmer. El pH de salida inicial es de 4.76 (el pH de la solucién de
NaAOT es mayor a 7), cae hasta 7.79 y regresa a 2.66 al final de la
conversion. La cantidad de sodio encontrada en la soluciéon final es
practicamente nufa (del orden de ppm) en comparacién con la cantidad de
sodio en la solucion inicial (~0.5 M).

El intercambio de la segunda columna se sigue visualmente y por el pH de
salida. La columna cargada de metal es del mismo color que el metal (azul
para cobre, verde para el niquel y rosa para el cobalto) y la columna cargada
de sodio es incolora. El color no se perdié de la parte baja de la columna
cuando la solucidn de salida ya era incolora Esto asegura que todo el HAOT
reacciond. Ei pH de salida es 5, o cual confirma la ausencia de la forma acida
del dioctilsulfosuccinato.

La tercera columna se coloca para asegurar que nada de la especie HAOT

se colecte como producto. Al final de esta columna un matraz en hielo recibe la



solucion. La recolecciéon termina cuando |a solucion que sale de la tercera
columna es incolora.
3. La solucion se destila a presién reducida sin subir el bafic a mas de 28°C. El
producto de esta primera destilacidn es una pasta opaca.
4. En el mismo matraz se adiciona isooctano hasta solubilidad del producto y se
vuelve a destilar en las mismas condiciones.
5. El paso anterior se repite hasta obtener un producto transparente (es
necesario del orden de 6 destilaciones).
El producto se guarda a -5°C en atmosfera de nitrégeno hasta que es
utilizado.
Los rendimientos obtenidos son practicamente del 100% para los tres

metales.

IV-b) Caracterizacion de los tensoactivos.
En colaboracién con el Dr. Marcos Martinez del Instituto de Quimica, los
tensoactivos sintetizados se caracterizaron cuantitativa y cualitativamente.
Cuantitativamente los tensoactivos se caractetizaron por andlisis elemental
realizado en los laboratorios Galbraith (Knoxville, USA) y por HPLC realizados
usando un equipo Waters Delta Preparative System con columna Luna S5pm
C18(2) 15cm/4.6mm a una velocidad de elusion de 7 mi/min. Se utilizé un

detector de UV en el maximo de absorcion de cada tensoactivo determinado

previamente



Cualitativamente los tensoactivos se caracterizaron por las siguientes
técnicas:

1. Espectro de infrarrajo (IR) realizado con un Espectrometro Nicolet FT-IR
Magna 700. 7

2. Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno RMN-"H realizada con un
equipo Varian Unity 500.

3. Espectrometria de Masas FAB+ realizada con un Espectrometro de Masas
JEOL JMS AX505 HA.

Los estudios de masas y RMN-"H se hicieron para dos diferentes sintesis
de cada producto asi como para e! productc de la primera columna
(presumiblemente HAOT).

Los otros métodos de caracterizacion se hicieron por lo menos para una
sintesis. Se analiz6 también el tensoactivo de Cu(AOT), antes y después de ser
usado para la obtencién de las fases de la mezcla ternaria par Espectros de
Infrarrojo  (/R), Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno RMN-'H y

Espectrometria de Masas.

IV-c) Calculos para preparar la mezcla agua — isooctano — Metal/AOT.

Para hacer la mezcla ternaria se partié de una disolucidn de tensoactivo en
isooctano. Liamamos D al peso de la solucion de tensoactivo en isoactano; Xc
X a la fraccidn en peso de tensoactivo e isooctano, respectivamente, en esta
solucidn Es necesario hacer notar que:

X+ X =1



En la mezcla ternaria agua — isooctano ~ tensoactivo, llamamos A al peso
de agua, B al peso de isooctano y C al peso de tensoactivo. Tenemos entonces

por definicion:

a— B,_ y ,,g.,—
A+ B

T A+B+C

Donde y es el porcentaje en peso del tensoactivo en la mezcla ternaria agua —
isooctano — tensoactivo y « es porcentaje en peso de isooctano en la mezcla
binaria agua - isooctano. Al peso final de la microemulsion lo llamamos “m”.

Dados «, 3, m, Xc e X;, calculamos el peso de solucién binaria isooctano —
tensoactivo (D), de isooctano (/) y de agua (W) necesarios para obtener la mezcla
ternaria deseada.

La cantidad de tensoactivo, C, se calcula con la fraccion en peso de
tensoactivo en la mezcla binaria isaoctano — tensoactiva: C = X¢D. La cantidad
de isooctano (f), esta dada por la resta de la cantidad de isooctano que
agregamos con e! tensoactivo en la mezcla binaria isooctano — tensoactivo (X,D)
a la cantdad ftotal de 1sooctano en la mezcla ternaria (B): | = B — X,D. Finalmente,
se agrega la cantidad de agua necesaria- W=A,

e Para calcular el peso de la solucion de tensoactivo en isooctano (D) que

tenemos que agregar:

C X(D:>D:m;/

}/:A/I+B+C‘: m X

¢
e Para calcular el peso de agua (W) que tenemos que agregar:

B I+X,D

a= = AR 1 m=W+1+D........ 2
A+B W+ I+ X, D ® @
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Rearreglando (1) obtenemos la ecuacion (3) y multiplicando (2) por —(c-1)
obtenemos la ec. (4).

aW +(a-DI=(1-)X,D . (€))
—(a—-W —(a -] =—(a—-1)(m—D)......... 4

Resolviendo el sistema de ecuaciones (3) y (4) para W, obtenemos:
W=(1-a)m-X.D|
e Para calcular el peso de isoactano (/).
I=m—(W+D)

e Para calcular el parametro “w” de la mezcla:

- [H_z_Q_], = Mo donde [x]= e
[4077] " n v,

AL totaf
Siendo 1, las mol de la especie x y Vi €l volumen total de la microemulsion.
Pero n, = (Peso de x / Peso molecufar de x), el peso del agua en la
microemulsion es Wy que el peso del tensoactivo en fa microemulsion es XcD.

Tomando el tensoactivo con una férmula molecular de M(AQT), donde M es

Cu, Ni 6 Co, w queda de la forma:

W,
PM.y,
W= !

T (XD
of X«
[ //P M‘M(A(H\;.J



IV-d) Preparacion de las mezclas y obtencion de las fases.

Los componentes fueron pesados bajo atmésfera de nitrégeno en tubos de
vidrio. La mezcla preparada se congelé en nitrégeno liquido y el tubo fue cerrado
con soplete y al vacio en estas condiciones. Posteriormente se puso la mezcla en
un bafio a temperatura constante desde 0°C hasta la obtencién de una
microemulsién isotropica transparente en equilibrio con isooctano (el tensoactivo
disuelto en la fase acuosa), subiendo 2°C la temperatura del bafio cada dia en
unos casos y dejando varios dias en otros casos. Después de cada medida la
mezcla se agitaba vigorosamente. Se hicieron mezclas incrementando en 0.02 el
valor de y desde »=0.02 hasta 3=0.22 para valores de « de 0.50, 0.75 y 0.90.
Para definir mejor algunas zonas de cambio de fase se realizaron muestras con
valores de y intermedios a los hechos anteriormente y se midieron cada tercer

dia.

IV-e) Medicion de las fases encontradas.

Las fases presentes en la mezcla se midieron de manera visual cada vez que se
cambiaba la temperatura. Se anotaron tas siguientes cosas de cada fase en cada
temperatura:

1. Elndmera y color de las fases encontradas

2. Silafase era opaca o transparente.

3 Si la fase presentaba birrefringencia cuando se veia entre polarizadores

cruzados



Cuando las medidas se realizaron cada tercer dia la muestra se agitaba cuidando

de no deshacer las fases formadas, no de manera vigorosa.

IV-f) Medicion de la densidad de las fases.
Principio fisico de un densimetro de tubo vibratorio.""®
La frecuencia natural de vibracién de un tubo resonante hueco puede

“oN,

relacionarse con su masa (my) y con su constante de restauracién “c”:

(frecuencia de oscilacion del tubo f)= I-nf£~
27 5 mq

Intreduciendo un fluido en el interior del tubo, cambia la frecuencia natural
de vibracién y es posible calcular la densidad del fluido. Utilizando la ecuacién
anterior y las ecuaciones:

(masa total “my”) = (masa del tubo “m,") + (masa del fluido dentro del fubo “m”)
f = (Periodo de oscilacion 7)™
(Densidad de un fluido “d”) = (masa del fluido “m”)/(volumen del fluido “V”)
llegamos a las ecuaciones

(mo + Vd) = P(c/47)

="Moo c2
vV Var

Simplificando la Ultima ecuacién:
d=Ar-
donde

B = (m/V), A = c/V47)
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Determinando las constantes A y B del aparato se puede conocer facimente la

densidad del fluido.

Determinacion de la densidad.

Para determinar la densidad se utilizé un densimetro de tubo vibratorio
Sodev,” Modelo 03-Dpr (Quebec, Canadd), con control de temperatura
(#0.01°C). Las muestras se prepararon en la forma descrita por el apartado IV-d y
se dejaron estabilizar a la temperatura deseada hasta por dos meses. Para
conocer las constantes A y B del aparato se utilizaron como fluidos de densidad

conocida agua''® e isooctano.('® 2
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Capitulo V. Resultados y discusion

V-a) Analisis de los tensoactivos.
Analisis elemental.

Los analisis elementales para los tres tensoactivos se muestran en la

Tabla 1.

F Tensoactivo de cobre ! Tensoactivo de niquel | Tensoactivo de cobalto
TPorcentaje| ’ Porcentaje T, I Porcentaje l

JElementoi en peso 2A0T | 3A0T ‘Elemento en peso 2A0T | 3AQT | Elemento | o0 peso 2A0T | 3A0T

Carbono | 4759 | 5299 | 5426 | Caono | 49.58 |5327 | 5445 Cabono | 51.67 |53.26 | 5444
[ Higrégeno | 8.81 B23 | 842 |Hdrogeno| 873 | 827 | 845 |Hdrégeno| 855 | 827 | 845
| Cobre [ 304 | 701 [ 478 | Niguel [ 526 | 661444 ] Cobato | 554 | 653 | a4
f | Sodic | 054 1000|000 | |

| Azufre | 880 741 (727,

Tabla | Resultados del andlisis elemental para los tres tensoactivos. Las colurnnas 2A0T y 3A0T
se refieren a los porcentajes en peso para los compuestos M(AOT), y M(AOT);..

Es necesario recordar tres puntos para interpretar correctamente el
analisis:

1. Se partié de soluciones acuosas de (as sales metalicas hidratadas para cargar
la columna.

2. Tanto el Na(AOT) del que partimos para la sintesis del tensoactivo como la
resina cargada con el metal en la columna estaban suspendidos en una
mezcla de etanol — agua 50% v/v.

3. Eltensoactivo se seco haciendo varias destilaciones con isooctano.

Como se partid de metales hidratados y soluciones acuosas para la
sintesis, seguramente hay moléculas de agua de hidratacion en el producto. La

mezcla etanol — agua 50% v/ usada para favorecer la disolucién del AOT

St



durante su paso por las columnas, asi como los lavados con isooctano sugieren
la posibilidad de que el etanol y el isooctano se encuentren en el producto final.
Por el porcentaje de metal de transicién en cada tensoactivo, podemos ver
que el tensoactivo de niquel y cobalto estan cerca de la relacién estequiométrica
para los compuestos Ni(AOT), y Co(AOT),. E!l cobre se encuentra mas cerca de
la relaciéon estequiométrica Cu(AOT),¢(HAOT). La ausencia de sodio en
cantidades estequiométricas asegurada tanto por andlisis elemental en el niquel
como por absorcién atémica en los tres tensoactivos sintetizados, obliga a
considerar al hidrégeno como el Unico cation que puede existir en el producto
final aparte del metal de transicion. Si existe esta sustitucion tiene que darse por
una competencia con el metal en la segunda columna de intercambio (nHAOT +
MR; — M(AOT),s(HAOT)... + 2HR), ya que una posterior hidrolisis del agua
queda descartada por la baja solubilldad que presentan los hidroxidos de los

metales alcalinos (pK (%, =18.8, pKloi: = 15.8, pKion:, =15.6)%" y que

solub stelend solubridad ~ solub thdad
provocarian una solucién turbia Hay que notar que la adicién de cualquier
molécula organica baja el porcentaje de metal.

En todos los productos obtenidos se observa un menor porcentaje de
carbon y un mayor porcentaje de hidrégeno que los esperados para productos
con formula M(AOT),. Agregar moléculas de agua en la formula M(AOT), baja su
porcentaje de carbdn y eleva su porcentaje de hidrégeno. Cuando ya no es
posible agregar aguas de hidratacion porque la adicion de mas hidréogeno
provoca un porcentaje de carbono menor, o un porcentaje de hidrégeno mayor a

los encontrados en el producto final, es posible agregar etanol hasta igualar el



porcentaje de carbono o alcanzar el porcentaje de hidrégeno. Si continia estando
abajo el porcentaje de carbono, la suposicion de que hay menos de una molécula
de agua, etanol o isooctano por molécula de tensoactivo acercaria tanto como se
quiera el porcentaje de carbén e hidrogeno al resultado _del analisis.
Evidentemente la cantidad de combinaciones es enome y no es posible, ni
necesario para la explicacidn de las fases encontradas, conocer tan
detalladamente la férmula molecular del tensoactivo sintetizado.

Las formulas de los tensoactivos sintetizados, calculadas con ayuda de los
argumentos discutidos anteriormente se muestran en la Tabla /I, de donde se
concluye que los compuestos sintetizados escritos de manera abreviada son los

tensoactivos Ni(AOT),, Co(AQOT)2 y Cu(AOT),«(HAOT).

Formula P°L c;g‘;{i de ﬁ?ﬁ?&gﬁ:e Porcentaje de metal J
CU(AOT)(HAOT) 11Hz0-2CHCH0H | 4746 | 909 392
Ni(AOT)2-4H20-CHsCH2OH ] 2946 | 8.0 576 (6.29 % de azufre
Co(AOT)z (312)H20-2CH:CH,OH ] 51.75 878 557

Tabla /I Férmulas de Jos tensoactivos obtenidas de la interpretacion del anélisis elemental
HPLC

El cromatograma del tensoactivo de cobre muestra una relacion
Cu(AOT),:HAOT en peso de de 6:1 aproximadamente. Para los tensoactivos de
niquel y cobalto los cromatogramas muestran un solo pice, asegurando una alta
pureza para los compuestos Ni(AOT), y Co(AOT),
Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno RMN-"H.

Los espectros de RMN-"H confirman que la parte organica del tensoactivo
no sufre descomposicién por tratamiento térmico en el caso del tensoactivo de

cobre ni por la sintesis en el caso de los tres tensoactivos.



Espectros de infrarrojo (IR).

Los espectros de los tensoactivos de cobalto y niquel presentan los
mismos picos que el espectro del HAOT.

El espectro del tensoactivo de cobre muestra una gran diversidad de picos
de pequefia intensidad aparecen de 848 a 525 cm’’ que se mantienen en el
tensoactivo usado para la obtenciéon de fases. Estas diferencias deben ser
atribuidas a interacciones del AOT con el metal que no aparecen en los otros
tensoactivos. La gran cantidad de picos (9 por lo menos) muestra que el cobre
interactua con varias partes de la cabeza polar, debido a que no es posible
asignar tantos modos de vibracién a un solo enlace. Esta puede ser la explicacion
de que haya un HAOT unido de alguna forma con €l metal en el caso del cobre y
explica la diferencia entre la formula del tensoactivo de cobre en relacién con los
otros metales.

Espectrometria de masas (FAB+).

El espectro de masas muestra la presencia de agregados gue involucran
mas de dos moléculas de AOT en los tensoactivos sintetizados. Muchas de las
masas en los espectros incluyen sodio porque la presencia de este metal es
necesaria para lograr la ionizactén del compuesto.

El espectro de HAOT muestra el ion molecular en 423 como se esperaba y
el pico base en 7712.

Los espectros del tensoactivo de cobre antes y después de ser usado para

la obtencién de las fases, muestra la posibilidad de agregados con 3, 4y 5
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moléculas de AOT y muestran el pico base en 467 que corresponde al ion
[Na,AOT]" 6 en 57.
Los espectros de los tensoactivos de niquel y cobalto muestran también la

posibilidad de agregados con 2, 3y 4 moléculas de AQT

V-b) Notacién utilizada.

Como ya se menciond anteriormente, muchos de los equilibrios de fases
en los sistemas estudiados nunca habfan sido descritos antes, por lo que hemos
creado una notacion en forma visual para describir las fases.

Utillizaremos pequefios tubos de ensayo cerrados para describir los
equilibrios de fases y usaremos diferentes simbolos para reconocer las fases. La

fase en la parte superior siempre sera la fase vapor.

Se usara el simbolo si la fase es acuosa o rica en isooctano. No
pueden confundirse debido a la diferencia de densidad entre el agua y el
iIsooctano (la fase rica en isooctano siempre esta arriba de la fase acuosa). Un
tubo que contuviese una fase acuosa, una fase rica en isooctano y la fase vapor
se notara como:

Se usara el simbolo Y si la fase en la que esta disuelto el tensoactivo es

isotrépica El simbolo 2 de Kahiweit, \', indica que el tensoactivo esta disuelto en



isooctano y esta fase isotropica esta en equilibrio con una fase acuosa. La

notacidon de un cuerpo de tres fases liquidas y vapor seria: %

X D

Se usara el simbolo ¥si la fase en la que esta disuelto el tensoactivo es
opaca.

() ()

Se usardn los simbolos ¥ N si la fase en la que estd disuelto el
tensoactivo es opaca  birrefringente y transparente  birrefringente,
respectivamente. De aqui en adelante obviaremos la fase vapar y sélo nos
referiremos a las fases liquidas.

Para referirnos a una muestra en particular usaremas el simbolo del metal
de transicién que tiene el tensoactivo, seguido del valor de o en porcentaje y al
final el valor de v en porcentaje. Si nos gueremos referir, por ejemplo, a una
muestra que fue preparada con el tensoactivo de cobalto, con ¢=0.50 y y=0.07,

su notaciéon abreviada es Co50/07.

V-c) Resultados obtenidos.

Se determinaron los diagramas de pescado para los tres tensoactivos
sintetizados con valores de « de 0 50 (Figuras 17, 18 y 19), 0.75 (Figuras 20, 21
y 22) y 0.90 (Figuras 23, 24 y 25); entre y=0.02 y y=0 22 en todos los casos.

Visualmente es dificit observar el color que da el metal del tensoactivo a

una fase para ;<0.04 porque este es muy tenue, pero en todos los diagramas se
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dibuja una linea que cierra la cabeza del pescado para y<0.02. Aunque esta linea
nunca se determind debido a la dificultad visual descrita y a la verticalidad de la

linea en el diagrama, los sistemas estudiados por Kahlweit®® describen la

0 0

X
secuencia U § aumentando la temperatura para concentraciones muy bajas
de tensoactivo.

Es importante mencionar también que conforme aumenta la concentracion
de tensoactivo, las secuencias de fases obtenidas se vuelven muy dependientes
de ia forma en que se maneja la muestra. Agitar fuertemente la muestra o dejar
de hacerlo puede ser la diferencia entre la obtencion de una o dos fases.
Podemos entonces concluir que las secuencias de fases encontradas son mas

reproducibles a concentraciones de tensoactivo intermedias (0.04 <y < y,).

Finalmente, hay que hacer notar las diferencias en el procedimiento
utilizado para determinar los diagramas de pescado’

1) Los diagramas de Ni(AOT), y Co(AOT), fueron hechos después de los
diagramas de Cu(AOT),. Habia ya mas experiencia para observar y anotar las
secuencias de fases.

2) Las medidas de los diagramas de Co(AOT)z y «=0.90 de Ni(AOT), se hicieron
cada tercer dia con e fin de acercar las secuencias de fases al equilibrio y asi
definir y simplificar las zonas en que distintas fases coexisten. Como se vera
en los diagramas de pescado, esto no se logro.

Considerando las sutiles diferencias entre el manejo de cada muestra, la

variacion del tiempo entre medidas y la experiencia que se adquiria con cada
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Figura 17. Diagrama de pescado para el sistema agua - isooctano ~ Cu(AOT)z
a=0.50, x ~(0.15, 35)

nueva medida, asi como otros comportamientos de estos sistemas detallados en
el apartado V-e; no podemos asegurar que los diagramas de pescado

determinados son los diagramas de fases del sistema.

Diagramas de pescadao para o=0.50

Presentan el comportamiento general de un tensoactivo ibnico. A

O QO
N ]
—_} n

concentraciones bajas de y se obtiene la secuencia U U al aumentar la
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Figura 18. Diagrama de pescado para el sisterna agua — isooctano — NifAOT),, «=0.50

temperatura. En el paso el cuerpo de tres fases se forma principalmente a

partir de la fase superior cuando esta segrega isooctano, el volumen de agua

practicamente no varia.

A concentraciones mayores de y se obtiene la secuencia
aumentando la temperatura. Antes de y < 0.22 no se encuentra la fase L,
(lamelar) en estos diagramas.

Para y = 0.06, como se muestra en la Gréfica /, en los tres tensoactivos

existe un minimo en fa densidad de la microemulsion del cuerpo de tres fases.

{0
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Figura 19. Diagrama de pescado para el sistema agua — i1sooctano — Co{AOT),, «=0.50
Como se discute en el siguiente parrafo, posiblemente este minimo esté asociado
a un cambio en la forma de la interfase dentro de esta fase.

Si consideramos que por alguna causa el isooctano empieza a ser

N
segregado en pequenas cantidades de la microemulsién representada por: U la
densidad de Ia fase rica en tensoactivo debe variar de |a misma forma en que
varia la de densidad del isooctano puro con la temperatura (la densidad del
isooctano disminuye al aumentar la temperatura) porque la fase rica en
tensoactivo se compone principalmente de 1sooctano. Incrementando ain mas la

temperatura o manteniéndola por algin tiempo, existe un punto en el cual la

[Qu



1sooctano --&- fase rica en tensoactivo

X agua o
.0 I—X-T .
0.95 Cu50/06 :. N150/06 H @ Co50/06 {
! ; ;
/ 1 i
090 i { i
/ / !
= : / /
£ @ / @ i /
5088 : ; @ i
3 @ A i
@ 080 / /
g @ A @ @ @ / S %
K ¥ B 7
/ A / /
5 g a5
075 A v E A g
070
o o Le]
© o o o o o
(o] (e} o o
37 20 33 48 48 50 20 33 48 48
Temperatura (°C)

0B85
30 32 33

cambio en el empaquetamiento de la interfase
microemulsiébn segrega mucho isooctano. Esto provoca un aumento en ia

densidad de la microemulsion que, a partr de esta temperatura, continla

50

20
Gréfica I. Al aumentar o mantener la temperatura en la microemulsion del cuerpo de
tres fases, se observa un minimo en la densidad que puede estar asociado a un

incrementandose y provoca el minimo observado. Considerando constante la

cantidad de agua presente en la microemulsion del cuerpo de tres fases (lo cual

parece ser una muy buena suposicion), el minimo en la densidad puede

interpretarse como una disminucién de la distancia entre interfases con distintas

orientaciones
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Figura 20. Diagrama de pescado para el sisterna agua — isooctano — Cu{AOT),, a=0 75

Diagramas de pescado para a=0.75
Para concentraciones bajas de y observamos una serie de Winsor, pero en
la “cola” det pescado, estos diagramas presentan una gran cantidad de fases y

comportamientos asociados a la fase L, dificiles de explicar.

En la “cola” del pescado, el equilibrio de dos fases, ¥, precede a cualquier
secuencia de fases Esto no debe parecer extrano porque Kahlweit® menciona

que debajo de T, (temperatura después de la cual el tensoactivo y el aceite son
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Figura 21. Diagrama de pescado para el sistema agua — 1sooctano - NifAOT),, a=0.75

totalmente miscibles) el tensoactivo es parcialmente soluble en agua y en aceite,
desapareciendo este comportamiento en T,

En la cola de pescado se encuentran principalmente dos comportamientos
con diferentes secuencias de fases:

Primer comportamiento.,

Al aumentar la temperatura, las muestras simbolizadas por: &, segregan

isooctano y la fase opaca se vuelve birrefringente: &, Conforme aumenta la

temperatura la fase opaca burefringente cambia de densidad, quedando en
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Figura 22. Diagrama de pescado para el sistema agua — isooctano — Co(AOT), a=0 75

coexistencia con el iscoctano: . A temperaturas mayores, puede suceder que

la fase birrefringente se parta en dos fases: una opaca birrefringente en contacto

con isooctano y una transparente birrefringente en contacto con la fase isotrépica:

Conforme aumenta la temperatura, la fase transparente birrefringente

aumenta de volumen y la fase opaca birrefringente disminuye de volumen.

Finalmente las muestras llegan al equilibrio representado por:
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Figura 23 Diagrama de pescado para el sistema agua — isooctano — Cu{AOT),, «=0.90

A1

M
S
> se encuentra algunas veces la secuencia

¢

Entre la secuencia ¥ y el equilibrio

m
N
! fa fase transparente birrefringente se mueve a la parte baja del tubo.

Es importante hacer notar que en el caso del Ni{AOT), y el Co(AOT)., el

A

equilbrio de cinco fases, &, esta prohibido por la regla de las fases de Gibbs.
Aunque este equilibrio es mas comin en el caso del tensoactivo de cobre que

presenta una gran cantidad de HAOT como impureza, la presencia de este
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Figura 24. Diagrama de pescado para el sistema agua — iscoctana —~ Ni(AOT},, «=0.90

equilibrio muestra la posibilidad de que las fases encontradas estén fuera del
equilibrio; como se discutira mas adelante.

Segundo comportamiento.

Al aumentar la temperatura, la fase opaca del equilibrio se vuelve

&
N
L , . &
birrefringente sin segregar isooctano: ¥?. A mayor temperatura se aclara y

aumenta de volumen la fase opaca birrefringente, segregando isooctano: ¥
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Figura 25 Diagrama de pescado para el sistema agua — 1sooctano — Co(AOT),, a=0 90

- - <

Conforme y aumenta, se encuentra menos isococtano segregado y es posible

obtener una sola fase birrefringente:
Estos dos comportamientos se encuentran en los fres tensoactivos y

pueden resumirse en la forma siguiente:

Prmer .
Compunamxento _>

Y
N
;"1 NN
=N -
Segundo = &
g R

Comportamlento



Existen también similitudes entre los comportamientos antes descritos:

1) La fase opaca birrefringente aumenta de volumen y se aclara de abajo hacia

arriba conforme se incrementa la temperatura: ¢; con lo cual se podria

pensar que la secuencia & y la secuencia son en realidad la misma

secuencia, lo cual se discutird mas tarde.

2) La fase isotropica del equilibrio disminuye conforme se incrementa la

temperatura:
Diagramas de pescado para 2=0.90

Presentan una serie de Winsor para valores de y pequefios. En este

diagrama si podemos observar el paso del equilibrio al equilibrio para
valores bajos de y. Se encuentran dos secuencias de fases aumentando la

temperatura. Para valores intermedios de y se encuentra la secuencia

1.4
o4 Il
AN y para valores mayores de y se obtiene la secuencia

3) Se observa también fases birrefringentes menos opacas conforme aumenta la

temperatura. En estos diagramas de pescado la birrefringencia de la fase
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opaca aumenta de 5<y<77 y disminuye de 77<y<20 La fase isotropica del

equilibrio también disminuye conforme se incrementa la temperatura:

V-d) Relacién de los datos obtenidos con los estudios realizados por el

grupo de Pileni.

Observaciones sobre los estudios realizados por el grupo de Pileni.
Este es el grupo que mas ha trabajado con estos sistemas,
proporcionando explicaciones e infoermacion muy valiosa sobre ellos. El modelo

que este grupo construyé para explicar estos sistemas,(m)

presenta sin embargo
algunas restricciones e inconsistencias que quiera hacer notar; asi como resaltar
informacién que puede ayudar a superarlas.

Restricciones del parametro w.

El valor del parametro w puede verse como el nimero de moléculas de
agua que una molécula de tensoactivo solubiliza.®® El uso de este parametro
queda entonces restringido a fos equilibrios en los cuales el tensoactivo y el agua
se encuentran en la misma fase y no puede usarse para explicar equilibrios en
los que hay una fase acuosa.

Por otra parte, el sistema agua — isooctano — NaAOT presenta la primera

transicion de fase en w=60° y no presenta equilibrios trifasicos salvo cuando se
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agrega un electrolito inorganico al sistema.*”’ La misma transicién de fase para
los sistemas agua — aceite — M?*/AOT se da a una w no mayor de 8 para el
cobre, nique! y cadmio.® jLa diferencia es de 52 moléculas de agua por molécula
de AOT! Esta diferencia es demasiado grande, no puede ser atribuida a aguas de
hidratacion y revela nuevamente que el parametro w posiblemente no sea el mas
apropiado para explicar los cambios de fase de estos sistemas. Aqui cabe
mencionar que la fuerza iénica del medio, modificada por la adicién de un
electrolito al medio y que genera equilibrios trifasicos en el caso del sistema agua
—isooctano — NaAOT; parece jugar un papel tan importante como w.

Inconsistencias en la forma de utilizar “w” para explicar los cambios de fase

Los cambios de fase no ocurren realmente con los cambios de ‘w".
Muchas veces el “cambio de fase debido a w” se divide en un cambio de fase que
depende de la concentracién de isooctano (descrita como alta y baja) y
manteniendo “w” constante (Ver Figura 16). El grupo de Pileni también menciona
que “fa curvatura local esta predorinantemente determinada por la necesidad
que tiene el cobre de aguas de hidratacion, lo que cambia el drea de la cabeza y
provoca los cambios de fase".”® El mismo estudio menciona un incremento
logaritmico de [a cabeza potar conforme se adiciona el agua hasta que, después
de w=10, e! cobre esta totalmente hidratado. Sin embargo, los valores de w que
marcan los cambios de fase no siguen una secuencia logaritmica; de donde se
concluye gue las aguas de hidratacion del cobre no son el Unico parametro
importante que provoca los cambios de fase. Probablemente sea importante

considerar la cantidad de isooctano que hay en la mezcla y diferenciar la
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hidratacion del cobre de la hidratacion del grupo organico de la cabeza polar del
tensoactivo. Otro punto que no aparece claro en los articulos del grupo de Pileni
es ¢como lograban soluciones de w=2. El nimero de aguas de hidratacion en
nuestro tensoactivo de cobre es de 11, la sintesis se hace en f_ase acuosa y
resulta dificil obtener mezclas con exactamente 2, 4 o 5 moléculas de agua por
molécula de AOT. Los articulos del grupo de Pileni hacen pensar que para el
calculo de w se toman en cuenta las moléculas de agua de hidratacion pero no se
menciona de manera explicita ta forma de calcular w.

El tensoactivo usado por el grupo del Pileni.

Cuando se empezd este estudio no sabiamos que teniamos un
tensoactivo de férmula Cu(AOT),¢(HAOT). Se pensd que el tensoactivo que
utilizabamos tenia la formula Cu(AOT), porque seguimos la misma sintesis que
utilizé el grupo de Pileni. Sin embargo, nunca se habia reportado el analisis
quimico de Ia sintesis de estos tensoactivos. El estudio que esta por publicarse®’
deja abierta la posibilidad de que el grupo de Pileni, sin saberlo, hubiese
trabajado en realidad con e} tensoactivo Cu(AOT),¢(HAOT). Ya hemos visto en el
Capitulo 1V la forma en que calcularemos w. Su valor no cambia en mas de 0.5
para valores de w menores a 30, suponiendo que la férmula del tensoactivo
utilizado es Cu{AOT),¢(HAOT), ya que para calcular el nimero de mol de AOT

habria que multiplicar por tres el nimero de mol de Cu(AOT),#(HAOT) adicionado

y la mayor parte del peso molecular del tensoactivo esta dado por el AOT.



Relacion de las fases obtenidas por el grupo de Pileni en el sistema agua —
isooctano — Cu?*JAOT con las obtenidas en este estudio.

Con la intencidén de proponer la microestructura de algunas de las fases
encontradas en este estudio se hizo la Tabla fll. En ella se resumen las fases
encontradas por el grupo de Pileni’® y las fases encontradas en este estudio a
~22°C. La refacién de los valores de w y las secuencias de fases de este estudio
estan en las Figuras 20 y 23.

No dividimos nuestros datos en “altas” y “bajas” concentraciones de
tensoactivo para hacer la Tabla lli porque las cantidades de nuestro estudio estan
en peso y la molaridad de nuestro tensoactivo en isooctano cambia con y. Sin
embargo, es posible localizar cualquier punto de nuestro diagrama de pescado
utilizando los valores de w y definiendo el parametro ay: el porcentaje en volumen
de isooctano en la mezcla binaria agua — isooctano. La ecuaciéon para relacionar
avy aes lasiguiente

-1

a. = Ve _| Ps (a_l*l\)+l
I VitVs P4

Donde pa y ps son las densidades del agua vy el iscoctano respectivamente. Con
esta ecuacidn obtenemos un valor de «y=0.93 para «=0.90 y o,=0.87 para

«=0.75a 22°C.
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Fases encontradas por el grupo de Pien™™

Fases encontradas en

w Bajas concentraciones | Altas concentraciones -
de tensoactivo T de tensoactivo este estudio
a
S
w<5 gﬁ (No hay datas)
|
M & O O
S<w<g ! E ! %
w ES
N ) SES
1, 1l 28°C 22°C
A
[
9<w<10 N
N oC:
I (17y 27 ; poca
! birrefringencia)
a (] (3
" : :
10<w<15.5 S R K&
\Y) Vy, (17 y 27°C, opaca y se
(Se aclara a aclara a temperaturas
temperaturas mayores) mayores)
aENAREA
a = N
R S S
‘\\ K S &
¥ ¢ © S Cu [ Cu | Cu|Cu
15.8<w<26 Vy Vo 75/ | oo | 90/ | 90/
(El estudio no dice (Et estudio no dice 20 | 12 | 12 | 10
doénde esta la fase donde esté la fase
birrefringente) birrefringente) 220 |22° |26° |28°
C Cc C C
()
26<w<28 5 %
k!
Vi Vi
(]
Q R ()
N s
26 5<w N S N
Vil -~
22°C  26°C

Tabla Il Comparacién de las fases oblenidas €n nuestro estudio con las fases obtenidas en los
estudios del grupo de Pilen: en 1as mismas condiciones expenmentales.
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Con los datos presentados en el apartado lli-d de este trabajo y la Tabla

/I, podemos proponer la microestructura de la interfase que presentan algunas

de las fases encontradas en los diagramas de pescado del tensoactivo de cobre:

1)

2)

3)

.
]
N
La fase /I, aparentemente corresponde al equilibric & para valores de y altos,

a=90. La fase isotropica de /I, estad formada de cilindros interconectados.

|

3

o7

La fase Ill, aparentemente corresponde al equilibrio & para valores de y =20,

a=90. La fase opaca de /ll, esta formada de estructuras lamelares
distorsionadas y esferulitas.

a
S

La fase IV, aparentemente corresponde al equilibrio % para valores de
14<y<18, =90 ¢ 220, o=75. La fase opaca de IV, estd formada de

estructuras lamelares distorsionadas y esferulitas.

La fase V, aparentemente corresponde al equilibric Ypara valores de 5<y<11,

%l

a=90 o al equilibrio para valores de 72<y<20, a=75. Los experimentos
muestran que la fase opaca birrefringente Inferior cambia de densidad
lentamente hasta situarse en equilibrio con el isooctano, asi que es muy
probable que los objetos que las forman sean los mismos que presenta la fase
opaca birrefringente de V. esferulitas con cilindros interconectados en su

interior.



(LA

5) La fase VI/ aparentemente corresponde a la fase ™ para valores de 4<y<5,

«=90, y esta formada de “objetos muy grandes”.

Por la similitud entre los diagramas de pescado de los tres tensoactivos
estudiados para cada «, es muy posible que las fases de los tensoactivos de

niquel y cobalto presenten la misma microestructura de las fases detl tensoactivo

de cobre.

V-e) Fases fuera del equilibrio y equilibrios no reversibles en los diagramas
de pescado.

Hasta el momento hemos visto como al variar [a temperatura se obtiene
una secuencia de fases en el sistema agua — isooctano — M#*/AOT que depende
de yy que coincide con el comportamiento de los tensoactivos iénicos que se han
estudiado.® Sin embargo, estos equilibrios no son reversibles después de varios
dias de haber aumentado la temperatura. AGn mas, dejando el sistema a la
misma temperatura, las fases en equilibrio evolucionan como si se aumentase la
temperatura. Estos dos comportamientos nunca habia sido observado en estos
sistemas. Los trabajos anteriores”® mencionan sin comprobar que las fases de
estos sistemas son estables por varios dias y reversibles con la temperatura. Un
tiempo de “varios dias” debe ser mas explicito cuando en estos sistemas se

observan cambios de fase en tempos hasta de cuatro meses.
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A continuacién presentamos los principales cambios de los sistemas

estudiados no atribuibles a comportamientos antes descritos:

‘2.

<

]

D
(VA

1) Como ya se ha descrito, el equilibrio de fases a 0°C es

&

en todos

()
]
N
los casos, y todas las muestras llegan al equilibrio . |Pero no regresan a

%

A

)

é @ cuando se ponen a 0°C! En la mayoria de los casos ia muestra

&

]

N ,
permanece como . Ademas algunas muestras presentan un cambio en
sus propiedades fisicas: Las muestras de =74, 16, 18 y 20; a=75 de
Ni(AOT)2 y Cu(AOT),e(HAQT) (no se ha hecho para el tensoactivo de
cobalto), generan una fase transparente, homogénea, muy viscosa ¥y
reversible cuando son agitados vigorosamente (este comportamiento no se
observa cuando la muestra recién preparada se agita vigorosamente).

Hubo tres muestras, Ni75/10, Ni75/12 y Ni75/14 que llegaron al equilibrio

N
N
N a menos de 50°C. Varios meses después de estar a temperatura

R,

A

ambiente, estas muestras mostraban el equilibrio que no habia sido
observado anteriormente en esta muestra (Ver Figura 21). Esto muestra

gue los sistemas pueden ‘regresar” siguiendo otra secuencia de fases.




2) Al empezar este estudio, pensabamos que un dia era suficiente para que
tas muestras llegaran al equitibrio. La experiencia demaostrd después de
varios meses de trabajo que un dia no bastaba para llegar al equilibrio y se
decidié utilizar tres dias entre cada medida. Lo que se qbtuvo fue un
pescado aproximadamente 15°C debajo de lo esperado. Algunas muestras

que se mantuvieron por mas de tres dias a una misma temperatura

sy 10
% —> - N % N
mostraron la secuencia; © ® ® V. Que es la secuencia de

fases propuesta con la temperatura... pero sin variacién de esta.

1A 0
ﬁémé!
A la fecha, es posible obtener la secuencia de fases U U Va2

temperatura ambiente por tiempos muy largos (varias semanas). Se ha
H
N =
observado también el regreso U con el descenso de la temperatura cuando
el equilibrio % no ha segregado mucho isooctanc ni se ha elevado mucho la
temperatura. La pregunta es evidente: ;Qué tanto es mucho isooctano y cuanto

es mucha temperatura? La respuesta no es simple, pues varia para una misma

mezcla preparada con diferente sintesis de tensocactivo.
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V-f) Indicaciones sobre cémo explicar el comportamiento observado en los
sistemas agua - isooctano — M**/AOT.

Si bien no hay mucha informacién sobre los sistemas agua — isooctano —
M**/AQT, si hay mucha informacion sobre el sistema agua — isooctano — NaAOT
que me parece posible de aprovechar para proponer posibles explicaciones para
los comportamientos observados en jos sistemas trabajados.

Descomposicién del ion (AOT)".

El tensoactivo no muestra descomposicion de la parte organica y el
espectro de IR del tensoactivo de cobre usado para la obtencién de las fases, no
hay cambio en los enlaces del metal a la cabeza organica (para el cobre por lo
menos).

Sin embargo, estda muy bien documentada la descomposicion del
NaAOT:™® se observan cambios en el diagrama de fases con el tiempo,
asociados a la formacion del 2-etilhexanol, encontrandose 0.7 mol de 2-eti-
hexanol por mol de AOT después de un mes de preparada la microemulsiéon a
25°C. Después de un mes a 40°C se encontraron 0.4 mol de 2-etilhexanol.

Los productos de descomposicion serian muy evidentes en el estudio de
RMN-'H y deberian poder confirmarse con /R. Sin embargo, no encontramos
evidencia de descomposicion del tensoactivo con estos estudios y el estudio de
HPLC no estuvo disefiado para observar los productos de descomposicion.
Suponiendo que los productos de descomposicién del NaAOT no se generen en

estos sistemas, por alguna causa los tensoactivos M**/AOT son mas estables
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que el tensoactivo NaAOT. Esto puede deberse a enlaces metal — oxigeno que
no existen en el tensoactivo de sodio y propician la hidrélisis del NaAOT.

Evidentemente esta explicacion no ayuda a entender porqué el sistema no
es reversible. Si la descomposicién del ion AOT no se da en nues_tros sistemas,
no deberia haber movimiento en el diagrama de fases y los equilibrios deberian
ser reversibles. Lo Gnico que estos resultados muestran es que las especies
quimicas se mantienen.

Sistema cuaternario agua — isooctano — M*'/AOT - etanol.

Sager"? encontré que cuando se mantiene constante la razon M**/AOT —
alcohol, siendo el alcohol utilizado mas soluble en la fase aceitosa, el diagrama
de pescado de un tensoactivo no iénico se deforma: la “cabeza” del pescado
sube y la “cola” del pescado baja.

Como los estudios de Kahlweit®® muestran, el comportamiento de los
tensoactivos no idnicos con la temperatura es inverso al comportamiento de los
tensoactivos iénicos. Puede entonces suponerse que para tensoactivos ionicos
se veria una deformacion en el diagrama de pescado parecida a la descrita por
Sager'™ cuando el alcoho! fuese mas soluble en la fase acuosa. Este es
exactamente el caso que tenemos: una proporcion constate de M**/AOT y etanol.

Desgraciadamente |a evidencia de que tenemos etanol en el sistema sélo
estd soportada por el hecho de que utilizamos en la sintesis del tensoactivo
etanol — agua (7.7) como disolvente. Aunque la suposicion es buena, esto sélo
explicaria la deformacion del pescado y deja sin responder la pregunta de porqué

los equilibrios no son reversibles
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Metaestabilidad de las secuencias de fases obtenidas.

Descartando la idea de una reaccién quimica, debido a que nunca
encontramos evidencia de ella en los analisis quimicos hechos al tensoactivo de
cobre usado para la obtencién de las fases, todo parece indicar que las
secuencias de fases observadas son muchas veces equilibrios metaestables.

¢Como se explican los largos tiempos que utilizan las muestras para liegar
al equilibrio?

Podemos empezar recordando que al final de la sintesis del tensoactivo,
se enriquece sucesivamente el medio hidrofilico agua/etano! con isooctano. Esto
provoca que el agua y el etanol cercanos a la cabeza del tensoactivo quedan
rodeados por un medio hidrofobico, lo favorece la existencia de “estructuras” mas
solubles en medios hidrofobicos. Al hacer la mezcla ternaria, el medio hidrofébico
en el que esta disuelto el tensoactivo, asi como su caracter idnico, favorecen la
disolucién del tensoactivo en isooctano.

Un aumento en la temperatura provoca gradualmente el cambio del
tensoactivo hacia un medio hidrofilico El cambio se realiza cada vez mas rapido
catalizado por la temperatura. Se da entonces un balance entre el cambio de
forma de la interfase provocado por las termodinamica del sistema y la velocidad
a la cual se lleva a cabo este proceso El resultado de este balance son las
secuencias de fases metaestables encontradas.

Sin embargo, no sabemos en realildad cuales son las coexistencias de

fases que estan en el equilibrio’ es probable que llegando al equilibrio %>, el

an




Wz,

sistema no puede provocar un cambio hacia el eguilibrio \J con la misma

velocidad debido a la menor temperatura a la cual debe llevarse a cabo el

proceso termodinamico. El resultado seria la permanencia del sistema en el
2

N : \ .
equilibrio ¥, que algunas veces ha intentado regresar por otros caminas hacia el
equilibrio

Todas las anteriores indicaciones sobre la forma de explicar el

comportamiento de los sistemas estudiados son especulativos y se necesita

mucho trabajo antes de asegurar cualquiera de ellas.
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a)

Capitulo VI. Conclusiones

El sistema agua — isooctano — M(I)/AOT presenta series de Winsor.?) Este
comportamiento nunca habia sido observado antes en este tipo de
compuestos y es una contribucion original en el estudio de los tensoactivos
del tipo M(AOT),. La “cabeza” del diagrama de pescado disminuye y la “cola”
del pescado aumenta de tamafio desde o=0.50 hasta «=0.90,
comportamiento que también coincide con el comportamiento reportado por
Kahlweit® para los tensoactivos 16nicos (ver Figura 13). Los grupos que
anteriormente habian trabajado con estos sistemas no observaron la
N

secuencia de fases: debido a que, como puede observarse en
los diagramas de pescado, (Figuras 17 y 18), estos grupos trabajaron a

valores de w muy pequefios

Para a=0.75, se determinaron las secuencias en que aparecen las fases de la

“cola” del pescado al aumentar la temperatura-

Primer e = O N
SENE

Compaortamienta g% - §§ -
N

é% O A
Segundo - =—>

Caompoartamiento
Las secuencias de fases en los diagramas de pescado con «=0 90, pueden

ser descritos combinando estos dos comportamientos. Al aumentar la




c)

temperatura siempre se obtiene la misma secuencia de fases. Es importante

notar que la mayoria de los estados que representan estas secuencias

podrian ser estados metaestables, pues muchas veces los estados son

irreversibles, son reversibles solo bajo ciertas condiciones o regresan

siguiendo otra secuencia de fases.

Basandonos en los estudios hechos por el grupo de Pileni (ver llid y Tabla

1Il), se sospecha la microestructura de algunas fases encontradas:

1)

La fase , aparentemente esta formada por estructuras lamelares

distorsionadas y esferulitas. Esta fase se aclara y aumenta de volumen

aumentando la temperatura hasta ei equilibrio & presumiblemente
porque el sistema forma lamelas gue incrementan la distancia entre

SUs capas.

X
En la secuencia representada por: € | se propone que el cambio
de densidad en la fase opaca birrefringente ocurre por la formacion de
lamelas a partir de esferulitas. Una posibllidad es que los cilindros
interconectados en el interior de las esferulitas y las esferulitas mismas
no pueden incluir en su estructura tanto isooctano como lo pueden
hacer las lamelas al aumentar su distancia interlamelar. Como el

isooctano es menos denso que el agua, la densidad de la fase baja
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a
N

iit) El equilibrio % se colapsa en el equilibrio *

aparentemente cuando la
temperatura favorece la disolucion del tensoactivo en agua,
formandose una fase micelar a partir de la fase lamelar.

(]
3
iv) Finalmente, sospechamos que la fase ' estsd formada de una
estructura bicontinua. Los “objetos muy grandes” posiblemente sean

las micelas hinchadas que forman, a mayores concentraciones de

surfactante, una fase Ls.

La determinacién de la microestructura juega un papel central en los
cambios de fase y este trabajo exploratorio se realizd, para determinar la posicion
de las fases en el diagrama y la forma de obtenerlas.

A la fecha, se estan haciendo experimentos de rayos X rasantes para
conocer la forma de los agregados de cada fase y mediciones de propiedades
caracteristicas de cada fase como la densidad, viscosidad y conductividad. La
metaestabilidad de los equilibrios, asi como la confirmacion de la integridad
guimica de las especies durante las condiciones y los tiempos utilizados, quedan

aun por confirmar
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