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REOLOGIA INTERFACIAL. TECNICAS
MACRO Y MICROSCOPICAS Y SU
APLICACION A LA CARACTERIZACION DE
MONOCAPAS DE LANGMUIR

La investigacion desarrollada en esta Tesis se centra en
el disefio, construccidon y aplicacidon de técnicas experi-
mentales que permitan medir con precision las propie-
dades mecanicas de las interfases que separan dos flui-
dos distintos. Existen numerosos sistemas, tanto
naturales como artificiales, en los que dos fluidos inmis-
cibles estan presentes. Consideremos por ejemplo una
emulsion, en la que un fluido se encuentra disperso en
forma de microgotas en el seno de otro fluido distinto
(como una mayonesa, emulsion agua-aceite, o la emul-
sion que se obtiene en los pozos petroliferos, agua-cru-
do). ¢Podemos controlar la estabilidad de estos sistemas?
Imaginemos que dos microgotas de la fase dispersa cho-
can en un instante determinado. Pueden ocurrir dos co-
sas: las microgotas vuelven a alejarse después del cho-
que, o las microgotas coalescen formando una gota de
mayor tamafio. Si la segunda opcidn es la mas probable,
este proceso se repetira sucesivamente hasta que la fase
dispersa desaparezca y se complete la separacion de fa-
ses. En el caso contrario, la emulsion sera mas estable en
el tiempo. Es evidente el interés en poder controlar la
estabilidad de estos sistemas, como en el caso de la
emulsion agua-crudo, en la que nos interesa facilitar la
separacion de fases y poder extraer el crudo. Asi que
cabe preguntarse, ;qué propiedades fisicas de los fluidos
regulan la estabilidad de una emulsién? O con otras pa-
labras, ¢qué propiedades fisicas de los fluidos controlan
la probabilidad de que se produzca la coalescencia de
dos microgotas que chocan? Uno de los parametros que
juegan un rol principal son las propiedades mecéanicas
-viscoelasticidad- de la propia interfase que rodea las
microgotas y las separa del otro fluido. De modo andlo-
go, las propiedades viscoelasticas de interfases fluido-
fluido determinan el comportamiento de numerosos sis-
temas biolégicos [1], como el mecanismo de division
celular, o de sistemas no necesariamente coloidales,
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como la pelicula lagrimal que protege nuestros ojos.
Ademas de la influencia de las interfases fluido-fluido en
procesos bioldgicos o artificiales, las monocapas de mo-
léculas surfactantes sobre una interfase agua-aire son un
excelente modelo para investigar la fisica de sistemas
bidimensionales [2,3].

Con estas motivaciones se inici¢ la primera parte de
la Tesis, abordando el disefio y construccién de un reé-
metro interfacial en el Laboratorio de Sistemas Comple-
jos del Departamento de Fisica Fundamental. El objetivo
era desarrollar un dispositivo que nos permitiera ejercer
de manera controlada una tension de cizalla pura sobre
una interfase agua-aire, medir la deformacion provocada
y obtener el mddulo elastico y el modulo viscoso de la
interfase, G’y G” respectivamente, a partir de la relacion
tension-deformacion. Para ello partimos de un disefio
bien conocido en este campo de la ciencia [4], en el que
introdujimos dos variaciones: el empleo de un nuevo
tipo de sonda mucho més ligera y pequefia en didmetro
(microhilos magnéticos) [5] y el empleo de una pinza
magnética para controlar la accion ejercida sobre la son-
da [6].

La Figura 1 representa un esquema del reémetro. La
base del dispositivo es una bandeja construida en teflon
(3) con un canal situado en su centro y orientado en la
direccion longitudinal de la bandeja. Hay un par de ba-
rreras moviles (9) que permiten controlar la extension de
la interfase que deseamos medir. A lo largo del eje del
canal se situa una aguja magnética que se mantiene en
la interfase por fuerzas de capilaridad. A una altura h
sobre la interfase se situa la pinza magnética formada
por dos pequefios imanes de neodimio. La accién de esta
pinza magnética sobre la aguja estd bien representada
por una fuerza elédstica que tiende a situar el centro de
la aguja en la misma vertical que el punto medio entre
los imanes. El experimento tipico consiste en desplazar
oscilatoriamente la pinza magnética en la direccidn lon-
gitudinal del redmetro (direccion z en la Figura 1) mien-
tras medimos el desplazamiento provocado en la aguja
mediante una camara y un objetivo zoom (1). El despla-
zamiento provocado depende fuertemente de las propie-
dades viscoelasticas de la interfase, por lo que esta téc-
nica constituye una medida directa de los mddulos
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Figura 1. Esquema del reometro interfacial de pinza magnética
construido en el LSC de la UNED.

dinamicos de la interfase (G’y G”) a partir de la relacion
entre dos desplazamientos oscilatorios: el de la pinza
magnética y el de la aguja.

El uso combinado de la pinza magnética y el nuevo
tipo de sonda nos permitié extender el rango de aplica-
cion del redmetro y medir con precision valores de G’y
G” en el rango 10°-0.01 N/m. Este incremento significa-
tivo en la resolucion del redmetro ha sido empleado en
la segunda parte de la Tesis, dedicada al estudio de las
propiedades viscoelasticas de peliculas de espesor mono-
molecular formadas por moléculas anfifilicas (con una
parte hidréfila y otra hidréfoba) sobre la interfase agua-
aire (monocapas de Langmuir).

El complejo comportamiento de fases de las monoca-
pas de Langmuir es bien conocido [2,3]. Las isotermas
presion superficial - area por molécula, y técnicas opti-
cas, como la difraccion de rayos X, permitieron en déca-
das pasadas construir diagramas de fases de acidos y
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Figura 2. Mddulos dindmicos frente a presion superficial
obtenidos para una monocapa de dcido eicosanoico sobre una
interfase agua-aire a 13.7°C. Los simbolos huecos representan
G, y los simbolos rellenos G
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alcoholes grasos, en los que cada fase se caracteriza por
unas propiedades microestructurales particulares. El ob-
jetivo de esta segunda parte de la Tesis es estudiar el
comportamiento de fases de las monocapas de acidos y
alcoholes grasos desde un punto de vista reoldgico [7].
Para ello ejecutamos experimentos para determinar la
dependencia de G’y G” con dos de las variables termo-
dinamicas, la presion superficial y la temperatura.

En la Figura 2 representamos el resultado obtenido
para una monocapa de acido eicosanoico a 13.7°C fren-
te a la presion superficial. Podemos observar tres transi-
ciones de fase que se manifiestan como discontinuidades
en la pendiente de las curvas correspondientes a G’y G”.
Ademas podemos observar que la variacion de los mod-
dulos dindmicos con la presion superficial depende de la
fase en la que se encuentre la monocapa, observando
maximos locales (fases L2 y L2’), modulos aproximada-
mente independientes de la presion superficial (fase LS)
y un incremento exponencial (fase S).

Mediante la ejecucion de experimentos similares a
distintas temperaturas y sobre distintos acidos grasos,
podemos en ultima instancia construir el diagrama de
fases universal representado en la Figura 3. El diagrama
de fases asi construido muestra un excelente acuerdo
con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X
(ver parte inferior derecha en la Figura 3). De este modo
se hace patente la concordancia entre las propieda-
des microestructurales de la monocapa (difraccion de
rayos X) y sus propiedades mecdanicas (experimentos

reologicos).
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Figura 3. Diagrama de fases presion superficial - temperatura
obtenido a partir de experimentos reoldgicos en dcidos grasos
con longitud de cadena hidréfoba entre 20 y 24 carbonos. En la
parte inferior derecha se incluye un diagrama de fases para los
mismos sistemas obtenido por difraccion de rayos X. Fuente:
referencia [2].
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