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1. INTRODUCCION

El fendmenc de formacion de nmicelas ha sido ampliamente
estudiado, ya que éstas desempefian un papel importante tanto en
la indusiria como en los procesos bloldgicos, debido a su funcién
solubiliizante. Esta se manliflesta como Ja capacidad de- las
micelas de transportar la materia en agua, una vez que se ha
disuelio en sus interiores hidrofébicos. Asi, los sistemas
micelares se utilizan como detergentes, jJabones, vehiculos de
substanclias activas y para sintesis orgénica, {lotacién de
espumas {por ejemplo, en la separacién de minerales) y

recuperacién de petrdleo, etcétera.

Debido a la Importancla de este tipo de fenémenos ha habldo mucho
interés en tratar de comprer;der de una manera profunda el origen
del comportamliento de las soluclones mlicelares, con base en la
termodindmica estadistica, En este sentido se han desarrollado
modelos tedricos, principalmente de malla que han reproducido con
bastante éxito las caracteristicas badsicas de dichos sistemas a
nivel molecular.
N

Dentro de este campo B.J. Wheeler, B. Widom, A. Robledo y C.
Varea han hecho lmportantes aportaclones que han marcado la pauta
a seguir en la comprensidn de estos sistemas. En este contexto,
nuestro trabajo pretende estudlar las propiedades termodinimicas
de slstemas micelares por medio de dos modelos de malla, una

simple y una decorada. Para logrario se generard la estructura



bisica de la funcién de particlén asociada a cada uno de ellos,
centrdndonos en el anéllsis de la influencla que pardmetros como
el nuomero de agregacidén, las interacciones intermoleculares,

etcétera, tienen en la estructura de sus diagramas de fases.

La soluclones micelares presentan diagramas de fases que tienen
la caracteristica de tener una zona de inmicibilldad delimltada
por dos puntos criticos de soluclén, uno superlor y uno inferlor,
a distinta composiclén. Existen muchos rodelos que describen el
punto criticc superlor, pero intentar modelar slstemas que
contengan ambos puntos criticos es mds complicado. Ahora hien, se
sabe que en algunas ocasiones la presencia de uno o varios
equilibrios quimicos en el sistema pueden modificar de manera
sorprendente su comportamiento. Aprovechando este hecho, vamos a
considerar la existencia de un equilibrio quimico Introducide
para describir la formaclén de alicelas en el medio, a partir de
las moléculas de Jabén, con lo cual esperamos reproducir
adecuadamente la estructura cualitativa de sus dlagramas de

fases.

Nuestro primer planteamiento es, en esencia un modelo de mailla
decorada en el que se propone la ocupacién multiple por tres
clases de componentes, restringtendo las entidades micelares a
otupar tan sélo las celdas de tipo secundarie. Para regular la
formacién de micelas se establece un equilibrio quimico descrito
por una constante de- tipo fenomenolégico. Este caso se puede

resolver por medio de un modelo de Ising espin-is2.




En el segundo modelo se trabaja sobre una walla cubica simple en
la que se permjte ocupaclén miltiple por cualesqulera tres
cosponentes: agua, Jabbn y Jabones asoclados (micelas). La
inforsactén requerida puede extraerse de {a solucibén a un medelo
de Ising espin-i, ya que ambos cases resuitan equlvalente;. Al
igual gque en el caso anterior se rige la formacidn de micelas por

medio de un equilibrio quimico.

Es importante hacer notar que al aplicar nuestros modelos,
estaremos extrayendo la informacién de un sistema que en realidad
es blnario, de la soluclién global pars una mezcla ternaria.
Debido a esto estamos enriqueciendo nuestro espacio de posibies
comportamientos, aun a pesar de que la Introduccién de una
restricciédn de equilibrio quimlco en el medio limite nuestros
movimientos. Esta imposicién nos permite recuperar el verdadero
cardcter de sistema blnario y dellsltar con preclsién el namero

de variables Independientes en el mismo.

Con estos modelos logramos obtener curvas de coex!stencia
cerradas que se ajustan de manera adecuada a las observadas
experimentalmente. Con ello queremos declr que reproducen
diagramas de fases asimétricos (con puntos criticos, superior e
inferfor a distintas composiclones), con  upa  razén de
temperaturas criticas superior e lInferfor convenlente y que
ademds exhlben una zona de lnmiscibllidad que se exltiende en un

awplio Intervalo de composiciones.



La presentacién del trabajo ha sido dividida en cuatro capitulos
gencrales para su mejor comprension. El segundo capitulo, en el
cual planteamos los fundamentos generales, ha sido secclonado en
cuatro partes. En la primera, Intentamos presentar los principios
tanto teéricos como experimentales del comportamiento de sistemas
micelares, asi como una revisién breve de los estudlos que s¢c han
hecho al respecto. En la sigulente describimos el modelo de Ising
espin-i1/2, el cual sirve de base para nuestros propios modelos, y
en particular, para extraer la informacién termodiniamica del
#odelo de malla decorada. En la tercera se plantea nuestro caso
de malla decorada para el sistema bajo estudio. Por ultimo, en la
cuarta parte proponemos el caso de malla simple y se explica el

modelo de Ising espin-1, con el cual lo hemos resuelto.

El tercer capitulo ha sido dividido en dos partes, en la primera
exponemos los resultados obtenidos para nuestro primer modelo de
malla decorada, asi como también discutimos sus posibilidades y
limitaciones. En la segunda hacemos una exposicién similar para

el caso de malla simple.

En el ultimo capitulo recoplilamos nuestras conclusliones, ademds

de presentar ideas para poslbles extensiones a este trabajo.

Una vez que ha quedado claro cual es el objeto de nuestro

estudlo, procedamos a ver que son las soluclones micelares.



11. ANTECEDENTES
A} Propledades de sistemas micelares.

Existen muchas soluclones blnarias que poseen una temperatura
critica de solucién superior (UCST), arriba de la cual :ambas
componentes (A y B por elemplo] son tompletamente miscibles uno
en el otro, y abajo de la cual la mezcla segrega en una fase rica
ern A y en otra rica en B. Tal comportamiento puede expllcarse
facllmente en términos de interacciones moleculares. Si la
Interaccion A-B es menos atractiva que la A-A y la B-B, a bajas
temperaturas se favorece la separacidén de componentes. Entonces,
se puede entender que el punto critico superior es un resultado
de] compromiso existente entre las interacciones energéticas a
bajas temperaturas que favorecen la segregaclén y los efectos

entrépicos que a altas temperaturas favorecen el mezclado’.

Aparentemenie contradiclendc este tilpo de fenémenos, tamblén
existen soluclones que exhiben temperatura critlca de solucién
inferfor (LCST) abajo de Ias cual la mezcla es miscible en toda
proparcién, mientras que por arriba de ella tenemos una
separaclén de fases. Y lo que es mis Interesante aun, sistemas
que cuentan con ambos puntos criticos (UCST y LCST), dando como
resultado una zona de coexlistencla cerrada en un diagrama T-x,

como se muestra en la figura Al.
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Figura AL, Diagrama de fases T-~x (fraccién masa) de
3,6,9,12,15-pentaoxapenta~ cesanol 338ua, e}l cual presenta dos
puntos criticos, inferior y superior”.

Se han encontrado muchos sistemas que corroboran esta
observacién. En este sentido los tensoactivos no ibnicos son
substancias que han l!lamado particularmente la atencién, pues
presentan curvas de coexistencla cerradas que se extlenden en un

amplio intervalo de temperatura y concenlracmnz.

Muchos materiales que exhiben esta clase de fendmenos han sido
descubiertos a lo largo de este siglo. Algunos de ellos tienen en
comin un grupo funcional con una estructura de anille conteniendo
nitrégenas basicos, tales como la piridina y plirrolidina, ademis
de los poliéteres. Los primeros slstemas en los cuales se observé
esta peculiaridad fueron soluclones ascuosas tales como la

nlcotlnragua’ y posteriormente ha sido vista en sistemas como



luudlna—agua‘ y etilenglicol bullléler-aguas. ademds de algunas

mezclas binarias con gllicerol reemplazando al agua.

En el transcurso de los ultimos veinte afios se han encontrado
otros tipos de substancias que manlfiestan este comportamiento:
slstemas de asurfactantes con grupos hidrofilicos de éxldo de
[t:»sl’lha.6 ’o los denosinados alqull-polloxietilenos. De
observaciones posteriores, se sabe que los polimeros de

polietilenglicol, pueden también formar zonas de miscibllidad de

7
tipo curva cerrada en agua'.

Ahora blen, es mucho mis dificil explicar este fendémeno (LCST)
que el de la presenclia de una temperatura de soluclén critica
superior (UCST), mis comin; pues mlentras clertas consideraclones
energéticas pueden ser hechas para favorecer el mezclado a bajas
temperaturas, es dificil incluir efectos entrépicos que

favorezcan la separacién de fases a temperaturas mis elevadas,

Una aportacién importante para entender esto fue la sugerencla de
Hirschfelder, Stevenson y Eyring (HSE)? En ella propusieron que a
bajas temperaturas una Interaccién de corto alcance que requeria
una clerta orlentacién especial, podria ser la responsable de la
miscibllidad mutua de A y B. Al ir aumentando la temperatura, los
cfectos de entropia favorecerian las orientaclones azarosas de
las moléculas, de mancra que destrulrian los enlaces orlentados,

conducléndonos a2 una energia desfavorable y por lo tanto, a una



separacién de f{ases. Flnalmente sl continuiramos aumentando la
temperatura, la distribucién se veria totalmente dominada por los
efectos entropicos dando como resultado una mezcla total de
componentes, claro estd, sl no existiese alguna otra transiclén

que interfiriera, como la evaporacién.

En 1953, Barker y Fock® propusieron un modelo de malla simple
coordinada empleando los principlos basicos de la teoria
anterior. Su modelo consistia en colocar en cada sitlo de la red
una molécula con q posibllidades de orientacién, 1a cual
presentaba una interaccién especial hacla sus moléculas vecinas.
Ellos decidieron hacer uno de estos puntos de contacto diferente
a los demis, dandole un caricter favorable a la miscibilidad.
Tomaron las Interacclones entre moléculas de la misma especie
como cero, mientras que entre las diferentes asignaron una fuerza
atractiva a este punto de contacto especifico y rcpulsiva a
cualquler otro. Analizaron este modelo en la aproximacién
cuasiquinica y demostraron que para una eleccién adecuada de
pardmetros de interaccidén y nimeros de coordinaclén (q), existian
curvas de coexistencia cerradas, con ambos puntos criticos,

superior e inferjor.

Este modelo se utiliza muy frecuentemente, ya que contliene mucho
de 1a fislca de estos sistemas, pero la aproximacién (de tipo
“campo medio®) que fue utilizada pars analizarlo aunque es

conveniente para extraer las caracteristicas cualitativas, no



reproduce bien el comportamlento en las cercanias del punto

° Por otro

critico, nl algunas otras singularidades criticas!
lado, en los diagramas de fases encontrados la segregacién de
fases es menos abrupta que la observada experimentalmente. Sin
embargo, hay muchas razones para creer que una soluclén exacta o

un anéllisis en geries podria producir comportamientos criticos no

clasicos.

En el intento de encontrar modelos que describan adecuadamente
estos sistemas, los cuales contengan la fisica de Barker-Fock y
se apoyen en la hipdtesis HSE, se han generado diversas
alternativas. Sin embargo, todas ellas comparten la
caracteristha comin de tratar de introducir una dependencla
explicita o Implicita de sus parémetros de interaccién con la

temperatura.

En este sentido J.C.Wheeler' desarrollé un primer modelo que cae
dentro de los denominados de malla decorada, cuya caracteristica
fundamental consiste en distlnguir dos tipos particulares de
sitios de ocupacién., En ellos existen restricclones en cuanto a
la forma de ocuparlos y a la clase de energias de interaccién
entre vecinos. La soluclén a este problema puede extraerse de la
del modelo de Islng espin-i/2, por lo cual la generacién de
resultados es inmediata. En general los dliagramas que obtlene
poseen un ajuste mis adecuado con los datos experimentales, sin

embargo son altamente simétricos, lo que qulere decir que el



punto critico superlor (UCST) e inferior (LCST) se encuentran a

la misma composicién,

Con el fin de mejorar la naturaleza de sus resultados,

G.R. Andersen y J.C, Uheelerf‘

introdujeron dos modelos senmejantes
al anterior en los que modificaron las interaccliones permitidas
entre sitios de ocupacién, Estos modelos tlenen un ajuste casi
perfecto con los diagramas experimentales, sin embargo, existen
desviaclones en el cidlculo de las concentraciones en las regiones
ricas en agua.

En 1980 J.S.Walker y C.A.Vause'?'?

construyeron una malla simple
para un sistema binario, en el cual propusieron la existencia de
una varlable adicional par’a controlar la orlentaclén de cada
molécula al jgual que los casos anterjores. Desde entonces se han
empleado diversas técnicas para resolverlo, obteniéndose curvas
de coexistencia cerradas semejantes a las experimentales. En

particular R.E.Goldsteln y J.5.Walker'!

lograron explicar algunas
anomalias criticas que se presentan en algunas soluclones de
etanol-agua con una pequefia concentracién de KZCD:. Este modelo
tiene una ventaja sobre los decorados desarrollados por Wheeler:
no confina la existencia de clertos componentes a un espacio
restringido

5

Posteriormente el mismo Goldsteln' plantea un modelo de malla

tipo Flory-Huggins, en el cual da un nuevo enfoque para construlr

10



dlagramas de fases complejos para soluclones binarias de
polimeros. Substituye las energias de interaccién por energias
libres de tipo fenomenoléglco, las cuales tlenen una dependencia
explicita con la temperatura, logrando buenos resultados. Sin
embargo, con e! juego utilizado para manejar sus pardmetros no
consigue romper la simetria de los diagramas de fases.

&

En 1967 J.C.Wheeler y B.Widon'® intentan modelar microenulsiones

(tres

P tes), ba d principalmente en la Idea de
utilizar moléculas bifunclonales, que colocan en los enlaces de
una m=malla simple, como se muestra en la figura A2. En el
planteamiento se Introducen restricclones en cuanto al tipo de
posibles encuentros, con lo que logran extraer la informacién de
su caso por medio de un modelo de lIsing espin-izz. Al utilizar
este tipo de solucién obtlenen puntos criticos superiores con

comportamientos no cladsicos {curvas no parabélicas).

Figura A2. Modelo de malla simple con moléculas bifuncionales de
tres tipos.

11



En 1987 A.Robledo!’"??

plantea un wmodelo similar, aslgnando
energias finitas a todos los encuentros posibles, ademds de
establecer una diferencia entre la orlentacién de las moléculas
en los enlaces. El modelo fue resuelto para un caso particular
{mezcla binaria agua-tensoactivo)} por wmedlo de un mapeo al modelo

de Ising espin-i, obteniéndose dlagramas de fase muy ricos pero

9
que no consiguen modelar curvas de coexistencia cerradas!

Posteriormente, G. Martinez-Mekler, C.Varea Yy A. Robledc:"’o
construyen un modelo de malla simple en el que se permite la
ocupacién de las celdas por agregados de particulas rigos en agua
o ricos en ‘Jabén (micelas). Adicionalmente, introducen un factor
para considerar las diferenclas de peso entre las moléculas de
Jabén con respecto a las de agua. Este modelo se resuelve por
medio de un modelo de Ising espin-i/2 y genera curvas de

inalscibllidad cerradas y asimétricas,

Finalwente, también se ha visto que la presencia de uno o varlos
equllibrios quimicos pueden alterar de manera significativa el
diagrama de fases de un sistema. Un ejJemplo bien conocido es el
del equilibrio de polimerizacién del azufre elemental en varlos
solventes orgiénicos, el cual causa una scparacién de fases a
altas temperaturas, ademis de la curva de inmiscibilidad normal a

21-22

temperaturas mids bajas. Otro ejemplo de esto son las

anomalias que se presentan en algunas propiedades termodinimicas

12



comc es8 el caso de la capacidad calorifica en algunas

soluciones®.

Con base en lo anterior, L.R.Corrales y J.C.Wheeler?! proponen un
modelo de malla decorada para dos componentes en las celdas
primarias y para tres en las secundarias, en las cuales hay una
restriccién adicional para el equilibrio quimico resultante de la
reaccién A ¢+ B --> C, obteniéndose curvas de lnmlcibll!dad‘
cerradas pero simétricas. Adiclonaimente proponen un modelo de
malla simple para tres componentes que, resuelto en la
aproximacioén de campo medio, da resultados muy similares al

anterior.

Este trabajo es muy importante en cuanto a que da origen a la
idea de que un equillbrio quimico presente en el sistema puede
generar comportamientos inesperados. El presente hecho es
recuperado de manera fundamental en nuestro trabajo, pues al
introducir un equllibrio quimico que controle la formacién de
micelas en el medio, esperamos modelar adecuadamente soluclones
micelares que exhlben una zona en donde coexisten dos fases en

equilibrio, delimitada por dos puntos criticos.

Una vez hecha una breve revision de los fundamentos tanto
tebricos, como experimentales de los slstemas mlcelares, vy
presentar los distintos modelos que se han desarrollado para

estudiarlos, consideramos conveniente introducir en este momento

13



el modelo de lsing espin-i/2. Su importancia radica en que los
modelos que son objeto del desarrollo de ests tesis son una
modif{cactén al mismo, ademds de que cas! todos los modelos de

malla lo han tomado como base.

14



B) Mcdelo de Ising espin-is2.

El modelo de Lenz-Ising?®™%®

surgi6 con la necesidad de encontrar
una manera de reproduclr adecuadamente la magnetizaclién
esponténea a bajas temperaturas caracteristica de un sistema
ferromagnético. Actualmente es uno de los modelos mads importantes

que se tlenen para el desarrollo de las teorias modernas de

fenémenos criticos.

Este modelo ha sldo resuelto de manera exacta en una y dos
dimensiones. Su solucién exacta en un sistema bidimensional nos
muestra que la aproximacién en campo medio resulta inadecuada en
las cercanias del punto critico. Afortunadamente existen otros
sétodos que nos permlten conocer mejor lo que ocurre en este

punto cuando se manej)an tres dimensiones.

La versatilidad del modelo de Ising permite reinterpretarlc en
formas diferentes y utllizarlo para estudiar una amplia gana. de
sistemas que presentan fentmenos que aparentemente no tlenen
ninguna relacién entre si, pero que manifliestan una transicién de

fase.

Para construirlo, se define una malla regular (flgura Bl) en el
espaclo en la que fljamos en cada vértice una particula, la cual
tiene un womento magnético asoctiado, con dos orlentaclones
posibles: paralela y antiparalela con respecto al campo magnético

aplicado. Equlvalentemente se dice que a cada punto de la malla

15



se asocia una varlable escalar, el espin o" con dos valores

accesibles: 1 y -1,

Figura Bl. Malla regular con dos posibilidades de espin: +1 (@)
y -1 (o).

Adicionalmente, se considera que sdlo hay interaccibi, entre
primeros vecinos, por lo que se maneja una constante de
acoplamiento J cuyo slgno determina la naturaleza magnética del
sistema. Cuando J es positiva, la energia potencial favorecerd
una configuracién en la que todas las moléculas tengan la misma
orientacién, esto es un estado ferromagnético. En caso contrario,
J negativa, la conflguracién favorecida tendra esplnes

alternados, es decir, antiferromagnética.

De cualquler manera, cada par de moléculas veclinas ccntribulrd a
la energia de Interacclén total con un término de la forma
-Je‘a". en donde o, s puede tomar los valores de 1 y -1. Ademas

el sistema estard sujeto a la accidn de un campo magnétlico

16



externo H, de forma que la energla total para una configuracién

dada® es:

E:onrg-J IZJ":","‘” ; e (81)
en donde u es5 el momento magnético por particula.

Si logramos escribir una expresién para la funclén de particién

de nuestro sistema:

2 | o MEcont {82)
4
conf
en donde 8 « 1/kT, siendo k la constante de Boltzman y T la
temperatura absoluta, serd posible derivar todas las funclones
termodindmicas que se requieren para estudlarlo, Para ello es
necesario realizar una suma sobre todas las posibles

conflguraciones accesibles al sistema.

Podemos reescribir la energia potencial de interaccién, y por lo
tanto la funcién de particlén, en términos del numero de
moléculas con clerto espin y de los distintos pares en el
sistema. Asi,

E --J(NM‘N”-N“)'uH(Nn-Nl) (83)

conf

en donde Ne es el numero de moléculas con espin vlul y N‘ el

17



nimero de las que tienen espin c-s‘—l. de manera que el namero
total de puntos en la malla N=N°0N‘. 1% N“. N“ ¥ N“ representan
el nimero de pares de primeros vecinos del tipo +¢, -~ y ¢~

respectivamente.

la expresién antertor puede ser simplificada si aplicamos las
reglas asocladas a3 toda malla reguhr“. las cuales se

representan como:

qN'l2N°Q6N°‘ (84)

qN‘szuum“ {B5}
en donde g es el namero de coordinacién de cualguler punto de la
malla (el nimero de primeros vecinos de cualquier sitio o de

cualquier celdal. A partir de estss relactones se tlene:

£ --J(qNI/z-ZNN)"uH(ZNw-N‘) {B6)

conf

¥y por lo tanto, la funcién de particlén correspondiente seri:

L] qnsz

fnigI/3-un ~B ~28

2= Te "I smwe {87)
lanu l°‘l0 e e

donde g.(No,N“) establece el nimero de posibles configuraciones
de N particulas con una energia potencial Eunr asociada. Sl
-2f: v Ane B

definimos Eee . entonces nos queda que:

18



-Ng/e  -Ks2 Yo aKsz2 1]
2-8 A za" z;u(Nn.N e (B8}
"owo ¥, -0 °

/2

Es interesante hacer notar que si en la suma de la funclon de
particién, reemplazamos cada espin hacla arriba por uno hacla
abajo y viceversa, y al mismo tlempo H es reemplazado por -H,
cada término permanece inalterado. Como para toda configuraclén
de esplnes hacla arrlba y hacla abajo hay un arreglo
correspondlente con los esplnes invertidos, entonces la funcién
de particién es simétrica en el campo H. Esto significa que
cualquler transiclén de fase que ocurra a H distinto de cero debe
ocurrir a ambos > H. Para los modelos ferromagnéticos de Ising la
energia libre es analitica en H excepto a H=0, por lo tanto, la

transicién debe ocurrir prec'!snente a ese valor?®,

En este momento el problema estaria resuelto s! fuéramos capaces
de evaluar de manera exacta la funcién gn(Ne.N”) en térmlnos. de
gus variables independientes. Onsager” encontré en 1944 la
estructura de este término para un sistema bidimensional, sin
embargo, la solucién para el caso de tres dimenslones sigue aln
pendiente. Por ello, presentamos una aproximacléon que a pesar de
su senclliez nos permite extraer la Informacién fisica mis

relevante.

El amétodo de campo medio es una de las maneras mis simples de

abordar el problema y resulta util ya que da una idea aproximada
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del comportamlento cualitativo del fenémeno. Esta aproximacién
consiste en suponer que una particula cualqulera, representativa
del sistema, estd sujeta a un campo de {interaccién promedio
calculado como una medla estadistica aplicada a todas las

posibles conflguracicnes de sus vecinos®?.

Una manera bastante utilizada de aplicar este concepto consiste
en suponer un slstema constituldo por Nn Yy N‘ particulas
distinguibles tipo o (a’l=’l) y 1 (vlt-l). respectivamente, en
equilibrio, a temperatura constante, donde N=N°0N‘. Sl el
conjunto de particulas forman una mezcla ideal, el numero de
posibles confliguraciones en una distribucién al azar sobre N
puntos de la malla es®:

{89)

L] N!
"'(- CATE
o o 1

La probabilidad de encontrar N“. N“ y N“ pares de particulas

o-0 (+,4), 1-1 {(-,-) & o-1 (-,4) respectivamente se puede

calcular como:
(810}

Noo No 42 N1t N1 ,2 No1 No L1
i v) (v ) F)

donde qNs2 es el numero total de pares de particulas en el

sistema,

Estas expresiones toman en cuenta que la uUnica preferencia que
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puede manifestar el sistema por una conflguracién dada es la que
proporciona el azar. La aproximacién de campo medio en este caso,
consiste en suponer que las relaclones B9 y Bl10 se cumplen a

pesar de que haya interacclén entre particulas.

Aplicando estas condiciones, la energia conflguracional del

sistema (B6), puede escriblirse como:

E '(uH-qJ/z)NOZqJN'N‘/NQZuHN‘ {B11}

confl

y si introducimos el espin por particula l-(N’—N‘)/N. tenemos
que:

H
E“nr-N(uH--qJ/z- ) (B12)
Dado que la entropia S estd dada por:
N!
S=kLnWskln [ NNt ] (?13)
o 1
para N muy grande se tiene que:

S=<kN[(1+m)s2Ln((2em)s2)+{1-m}s2ln{(1-m)s2)) (B14}

Asi, podemos construir la energla libre de Hemholtz por particula

F/N=(E-TS)/N=f:

Bf=1/2(1+a)La1/2(14m1+1/2(1-m)Los/2(1-n) -AqIn /24 fptin (B15)
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Los estados de equilibrio para este slstema estaran dados por la

condicién de sinimizacién de este potencial termodinamico:

8BS/ dm=0 (B16)
0Bf/dr={Lal1¢n)/(1-n) }/2-B(qim-uH)=0 (817)
La(1em)/(1-m)=28(qJm-pH) (B18}

Utilizando esta ultima ecuacién es posible encontrar los valores
de m que corresponden a los estados de equilibrio del sistema. A
partir de éstos podemos detectar las reglones de coexlstencia y

construlr los dliagramas de fases asoclados.

La flgura B2 representa un dlagrama de fases caracteristico de un

sistema magnético. pongamos que t un  iman? y lo

calentamos hasta una temperatura suflicientemente elevada, de
manera que los wmomentos magnéticos de las moléculas que lo
constituyen plerdan el estado ordenado original. En este momento
la magnetizacién vale cero y se dlce que el sistema es
paramagnético. Si empezamos a enfriar lentamente se alcanza un
punto en el cual el sistema vuelve a imantarse a partir de una
temperatura Tc, conocida también como temperatura de Curie, En
este punto el material se torna ferromagnético (siempre y cuando

J sea positiva). Esta magnetizaclén a bajas temperaturas es el
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resultado del alineamiento de los momentos magnéticos de cada

particula del iman.

HT
i
> T
e)
‘_ re O ""*‘
-T :
jc
) Eor

Figura B2 Diagrama de fases para un sistema ferromagnétlco:
a) En el espaclo de los campos termodinimicos: H-T,
b) y m-T.

Como ya se menciond antes, la versatilidad del modelo de Ising
nos permite emplearlo para estudiar el comportamiento de una
solucién binaria. En este caso el potencial quimico Juega un
papel anadlogo al del campo magnético en el modelo original. En la

figura B3 mostramos un dlagrama de fases en el espacio u-T, en el
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cual la 1linea representa la coexistencla de dos fases en

equilibrio (Ll y Lz).

Id

O e
d
-

-
-

Figura B3. Dlagrama de fases para una mezcla binarla en el
campo u-T.

Es muy comin construlr diagramas anilogos a los T-m en el modelo
de Ising, que son los T-p para la solucién binaria (donde p es la

densidad de uno de los dos componentes de la mezcla. Figura B4).
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Figura BA. Dlagrama de fases p-T para una mezcla binaria.

Las caracteristicas para estos sistemas derivadas de la
aproximacién de campc medio, se conservan cuando se utilizan
we jores aproximacliones. Una de ellas es la Aproximacién en Series
de Potenclas de Scesney“. que da muy buenos resultados para un
modelo tridimensional. En el apéndice se presenta la manera' de
aplicar este método de soluclén para extraer la lnrormacibn

pertinente.

Una vez planteado este modelo nos serd fécll a continuacién,
prescntar nuestra primera propuesta para reproducir el
comportamiento de soluclones alcelares, la cual es una
generalizaclén del modelo de Ising espin-t/2 para el caso

particular bajo estudlo.
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C) Modelo de Malla Decorada.

El modelo Ising de espin-i/2 resulta insuficlente para describir
algunos fendmenos en los cuales se ven involucrados mis de dos
componentes 6 més de dos estados energéticos diferentes, como por
ejemplo, mezclas con mids de una especle con puntos terminales
criticos, puntos dobles criticos, azeotropias criticas, etcétera.
Esto ha dado lugar a la necesidad de generalizarlo para estudiar

fenomenos de diversa naturaleza.

En este camlno se encuentran los denominados modelos de malla
decorada Introducidos por M. Fisher en la década de los

c\ncuenla“. y extendidos por B. Hldonu

para el estudlo de
mezclas fluidas binarlas y ternarias. Su trabajo se:centré en el
estudio de las propledades de un ensemble wsicrocanodnico, vy
posteriormente fue ampliado y wmodificade por Clark, Neece y

T4
Wheeler” "°

para un ensemble gran canénico.

Esta clase de modelos?’ se construyen colocande un sitio
adiclonal en el punto medio entre dos sitlos que pertenecen & una
red principal, como puede verse en la figura Cl. Los sitios de la
red original son conocldos normalmente como celdas primarias y a
los de la nueva lccacién se les denomina celdas secundarias. En
este sentldo la red general se constituye por dos mallas,

primaria y secundaria, intercaladas.
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Figura Cl, Esquema de decoracién de una malla cuadrada,

El modelo de Ising espin-i/2 ha sldo estudiado durante varias
décadas, por lo que se han desarrollado una gran cantidad de
métodos y aproximaclones para abordarlo. Su solucién exacta en
ausencia de campo magnético es blen conocida para sistemas unl y
bidimensionales, y en tres dimenslones exlsten ya excelentes
soluclones aproximadas. Todo esto hace deseable que la solucién a
sus generallizaciones a través de mallas decoradas, pueda ser
extraida de la del modelo de Ising subyacente, Sin embargo, para

lograrlio, es necesario Introducir un conjunto de restricclones.

Las limltaciones al modelo decorado se basan en el \interés
central de que su funcién de particién mantenga una estructura
similar a la asoclada al modelo de Ising, aun Aespués de haber
realizado el conteo exacto sobre todas las configuraciones
accesibles a las particulas sltuadas en celdas secundarlias. Para

ello, como primer punto, no debe existir ningdn tipo de
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Interaccién entre slitlos secundarlos, pues de esta forma la
distribucién de particulas sobre ellos satisface una regla de
reparto al azar para cada una de las configuraclones accesibies a
la malla primaria. Asi, sblo se permlten interacclones de corto
alcance {primeros vecinos) entre sitios primarios, o entre estos
y sitlos secundarlos. Esta distinclén rompe la simetria natural
del modelo de Ising espin-t/2, y permite enriquecer el espaclo de

posibles soluclones.

La necesidad de que la energla del sistema esté completamente
deterztnada una vez establecida una confliguracién scbre las
celdas primarias, hace que sdlo sea poslble encontrar una celda
secundaria entre dos primarias dadas. Finalmente, el lInterés por
recuperar la estructura de la funcién de particién del modelo de
Ising espin-1/2 obliga a no permitir mis de dos poslbilidades de

ocupacién distintas en cada punto de la malla primaria.

Una de las principales ventajas de este tipo de modelos es que la
forma en que se expresa la energia de Interaccién enitre sitics
primarios y secundarios puede ser tan complicada como se qulera.
Adicionalmente, existe 1Ia llbertad de colocar un numero
arbitrarlo de especies distintas en los puntos que no pertenecen
a la malla principal. Es importante seflalar que existe la
posibilidad de tener ocupacidn miltiple por una misma especle en

cada una de las celdas,

Por otro lado, a pesar de la versatilidad de los modelos
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decorados se tiene una gran desventaja; el modelo de Isling
ut{lizado come base para resolverlos puede representar la
transicién de sélo dos fases distintas. Esto hace que los modelos
decorados construidos basindose en este heche no puedan modelar
adecuadamente fendmenos como equillbrio de tres o cuatro fases,
puntos termlnales criticos, puntos tricritlicos, etcétera. Para el
caso que nos ocupa es, slh embargo, suflciente, ya que se trata
de un sistema pseudoternario en el cual hay tres especles

distintas pero sélo dos fases en equilibrio,

Vamos a tratar de construlr un wmodelo para representar el
comportamiento y estudiar las propiedades de un sistema formado
por agua y jabdn, en el cual se da el fendmeno de micelizacién.
Para ello, utilizaremos unz malla decorada pero sin perder las
caracteristicas que le son necesarlas para ser resuelto por medlo

del modelo de Ising espin-tsa.

El nuestro seri un modelo en el cual colocaremos un nimero éado
de moléculas de agua y de Jabdn en los sitlos primarios y
secundartos, restringlendo la presencia de micelas (jabones
asoclados) sblo a estos Gltimos. Como caracteristica importante,
debemos seftalar que la formacitn de estos agregados de particulas
de Jjabén estard controlada por medio de una constante de
equilibrio quimico fenomenoléglca. Ademis, para flnes de
simpllficacién no se considerard ningin tipo de interaccién entre

celdas primarlas.
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Para extraer la Informaclén termodinimica del sistema es
necesarlo construir la funclén de particiédn que lo describa, la
cual buscamos tenga una estructura similar a la del modele de

Ising espin-1/2:

" qus2

-28n
z=c Je  *Tg NN e M (c1t
l.zo l.’IO *)

Con el fin de tener la temperatura, los potenciales quimlicos y el
volumen del &=silstema como variables de trabajo, resulta
convenlente construir la funclén de particién gran canénica. Esta
se relaciona con un potenclal termodindmico particular llamado

gran canénlco, N=U-TS-uN=-PV, a través de la expresién:
Q»-KTLn8 {c2)

Construir una funcién de particién implica reallizar una suma
sobre todas las posibles conflguraclones accesibles al sistema.
En nuestro caso, para lograrlo, nos conviene fi)ar un arreglo en
la malla principal y una vez hecho esto, contar el numero de
poslbllidades en la secundaria. Por ejemplo, dada una
configuracién fija en la malla primaria con Nn pares de sitios
tipo agua-agua, tendremos la posibilidad de encontrar entre ellas
N‘. molécuylas de agua, N:’ moléculas de jabén y Nn-N;-H'J micelas.
E! intercambio de estas especles no altera la encrgia total del
sistema, por lo que su contrlbucién a la funcldén de particlén

tiene la siguiente forma:
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¥ rooaw2 -B2£ Brpp. K*
8 = z Z N I/Z(NSINSUIN. <N =N )E) (e ® e M) °
a ...a ...‘o aa a’ ) ar 8 )

(E-BEIJ eBPF]).;(e-BZEII EB“I).UI-.;-'} (CJ)
donde se ha considerado que en cada celda secundarla existen p
moléculas de Jabdn o np moléculas de agua, y EU representa la

energia de interaccién entre celdas con ocupaclén 1 y ).

Se reconoce inmediatamente la forma de un trinomlo de Newton, lo

cual nos permite reescribir:

¥ =B Pepu B, fpu, B Bu W
.:'-(e vy e Me e "™me e (ca)

ﬂMI

donde, s! substituimos 2‘ por e "1, tenemos que:

-Bak  np Bk p -Bae
0 e 2 +e Y2 e ™2 (cs)
an . )

S1 hacemos lo nmismo pero ahora viendo que sucede entre pares

primarlos N“ y N”, llegamos a las sigulentes dos expresiones:
-fA2¢ p ~B2 ap ~82c
0 =e 3 2 e Sz e 12 [(«(}]
1) 1 - -
-] £ ~BlE +E “Bte_ st )
0 =e B(E”' ”, ’ ‘e B '’ ”’ Z” ‘e # on B 2
e) ] . ()
n

La funclén de particién global para todo el sistema resulta
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entonces:

’

¥ooawsaz UL LT
e-- );o \ X-Dg.(N.N..N”)su 0,0 e2 "z (c8)
[y )

en donde el término g'(N.N..N”) establece el conjunto de todas
las posibles configuraciones de N. particulas de agua
distribuldas en N celdas primarias de forma que existen N” pares
primarios de especles distintas agua-jabén., Adiclonalmente es
importante notar que en cada celda primaria hay s sitlos
disponibles para particulas de Jabén y ns para particulas de

agua.

S1 utilizamos las reglas que caracterizan a toda malla regular es
posible reescribir la expresién anterlor dejindola en funcién de

sélo dos varlables, por ejemplo N. Yy N.’:

LXCI LN qn/2 vz N,
o=z o te, /0, ) " (2, 72 ;Es(n.n_.N”)(e”/(e__o“) 1
¢ (€9

S! comparamos esta expresibén, término a térmlno, con 1la
correspondiente al modelo de Ising espin-1/2 (Cl) podemos
establecer las sigulentes identificaciones:

~28uH ne

q/2 1]
e =6 /8 )} (Z /2 ) (C10)
s }) s )

e =8, /(e 8 ) =f (C11)



ademds de un factor inocuo constante.

Para introducir la dependencia de la formacién de micelas con
respecto a la cantidad de Jabon existente en el medio, es
convenlente considerar la asoclaclén como un equilibrio quimico
de la forma: .

pl --> M

Esto implica una restriccién adiclonal sobre los potenciales
quimlcos de las especles invelucradas, que podemos escriblir de la

manera sigulente:
pB = {C12)

donde si, Bu = ﬂu:* LnZ, tenemos:

-84l =pif 1 .
e " J'Z./Z"KN (c13)

La diferencia de potenciales quimlicos estandar puede
jdentificarse como la energia libre de formaclén esténdar del
agregado (AG°). S1 ésta es menor que cero se estars favoreclendo

1a existencla de micelas.

En el modelo de Ising la coexistencla de fases se encuentra a

campo magnético H=0. Esto implica en nuestro caso que:
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Q/2 1R E .,8 =
(8../9”) (z. flj) A=1 (C14)

Entonces, si asignamos valores aproplados a los paréametros L

)
AG‘.’ fijamos la temperatura y una actividad termodinimica Z’

elegida arbitrariamente, podemos resolver 1la ecuacidén anterior
Junto con la C11. Con ello nos serd posible encontrar el valor de
BJ correspondiente al modelo de lsing asociado a nuestro sistema.
Cabe hacer notar que la variable 2l escoglda como independlente
Juega en este caso un papel andlogo al que juega la presién en

los sistemas no empacados.

Como ya hemos visto antes, en el modelo de Ising el parémetro )
determina la naturaleza de los estados de coexistencia, Esto
quiere decir que para cada estado de nuestro sistema existe una
sanera de encontrar el estado correspondiente en el modelo de
Ising. En este punto sélo nos queda encontrar la manera de
traducir las variables de composicién de este modelo a las

asociadag a nuestro caso.

Para lograrlo, recordemos que 0 = -kTLn@ y df? =TdS - PdV - Ndyu,

entonces:
kT88/3u=N (C15)

Ahora, si expresamos el potenclal quimico en funcién de la

Bu

actividad termodinimica 2= e podenmos escribir:
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aLnB/aln2=N (Ci6)
de ahl que si tenemos la expresldn para la funciébn de particlén
gran cantnica podemos conocer el numero de particulas de
cualquler especle involucrada en el sistema.

Al realizar esta operacién sobre la expresién C9 encontramos que:

+ np -le:.J np -B:" -Bz:”
<N o=qNnpZ e /39“~<N‘>lns»qnp2. (e /8,.- ¢ /9“)/21'

np  -B(E ¢ ) -f2e ~B2t 7
8} aa - as - Y]
<N.,>npz. [e /9.’ e /28" e 120“
y para el segundo componente:
p -B2e -B2t p =B
<N;>-sN0quZ’(e Hikege J'/Ou)/z"N.»(-s*quJ(e e
-BaE -Bze -B2E
WKege /6 (e ikeae e )r2)e
- 13
(c18)

[y 3 8t -Bc
<N. >pz. (e 21 ) 4Keqle (] J')/t)”—

E -82E -8t -Bze
(e *JeKeqe **)/20 (e ?leKeqe 1®20 )
as b
donde <N.> Yy <Nu> son los promedios canénicos de las varlables
correspondlentes al modelo de Ising que subyace en nuestro modelo
decorado, mlentras que <N:> es el numero total de particulas para

cada especle.
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Para obtener los valores de las fracclones de cada componente y
construlr asi el diagrama de fases de la mezcla agua-jabdén cuyas
propledades nos interesa estudiar, basta con substitulr en las

sigulentes ecuaciones:
X 2N B/l el )y K= sl Heat T) (€19)
s » . J 3 J . J

los valores de <N:> Yy <N:> obtenidos a cada temperatura,

Los resultados que fueron generados a partir de este modelo han
reproducido con bastante éxito el comportamiento de las
soluciones micelares. Los presentaremos mis adelante, discutlendo
sus  ventajas, limsitaciones y poslbles explicaciones. A
continuaclén queremos plantear el segundo modelo, el cual guarda

también un papel muy importante dentro del presente estudio.



D) Modelo de Ising espin-i.

El nimero de sistemas que pueden ser estudiados con el modelo de
Ising puede ser Incrementado si éste se generaliza, Dicha
extensién es poslble sl aumentamos el numero de valores
accesibles a cada punto de la malla, representados por la
variable escalar a,- Para nuestro caso en particular es de suma
utilidad sl lo extendemos a tres posibllidades de espin en el
modelo magnétlco o a tres especles diferentes en el caso de la
mezcla ternarla. Esta generalizacién especifica se conoce
cominmente con e! nombre de modelo de Ising espin-i. Fue
utlilizado por vez primera para estudiar slstemas magnéticos por

4"

Blume y Capel‘z y posteriormente ha tenido enormes

aplicaciones*>"

El desarrollo de este caso es andlogo al hecho anterliormente para
el modelo de Ising espin-1/2 perc con la particularidad de tener
un valor adicional para la variable que controla el espin, o en
el caso de la mezcla ternaria empacada por la presencia de un

tercer componente. A continuaclén describiremos brevemente este

Gltimo.

Coloquemos un cierto nimero N de sitios en una malla regular con
Nn particulas de una especle, Nl de la segunda y N2 de la
tercera, con a‘|=0. 1 y -1, respectlvamente. Asignemos a” para
representar las Interacciones existentes entre cada par de

moléculas situadas en celdas veclnas del tipo 1-j. S! esta

37



varlable es positlva se considera que exlste una fuerza atractiva
entre particulas. Una vez mis sblo tomaremos en cuenta

interacciones de corto alcance {primeros vecinos).

Para un sistema asi, 1la energia para una configuracién

determinada se escribe como:

E ~-fa N

= ‘a
conf o0 o0 ol

N +a N

* «a
o1 02 o2 nN

N N (o)

+x .
117%12%2% %25 2

en donde Noo es, de nuevo, el numerc de pares de celdas que

contienen moléculas del tipo o-o, NM del tipo o-1, etcétera,

Si utillzamos las reglas asocladas a toda malla regular:

an-ZNae.Nul.Noz (02)
QN maN N N (D3)
q"z'z"zz'"azmu (D4)

podemos expresar 1a ecuacién anterior en términes de sélo cinco

variables independientes:

E =la +a
00

- « *
conf 1 Zu” )Nol/z (“ou uz

-zuozlﬂnz/zo

1 2

(a‘ N "‘zz'zaum: 2/z-q(a‘ % )N‘/z-q (au-u.” lNz/z {Ds)

en donde si definimos:
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a=(u“0azz-zuoz)/2 {D6)

bela sa -2z )/2 (D7)
c-(a”'uzz-za‘zllz (D8)

se reduce a:
E“nr=bN°’ OaNosz‘z—q (au-a")Nl/z-q(azz-a")NZ/z (D9}

Con 1o cual es posible escribir la funclén de particién gran

candnica para nuestro sistema como:

[ | ans2 -pe

8=C (z/z)‘(Z/Z)z BN B NN NN e S0
LI L LI "
ul 02 l (p10)

Existe una relacién de traducclién entre este modelo y su versién
magnética. Entonces, sl resolvemos el problema termodinamico de
realizar }a suma de las posibles configuraciones para alguno de
los sistemas, conoceremos las propiedades de ambos, as{ como de

cualquier otro que se ajuste a la forma general:

7«" 'A.’ v s"“ g o2 e (D11)
Z:Zzzzgﬂu.. 2 12

L P T T
D. Furman, S. Dattagupta y R.B. Grifﬂlhs“ presentaron una
solucién para este sistema en la aproximacién de campe medio
obteniendo un diagrama de fases global para todos los posibles
valores de los pardmetros de interaccién entre particulas, cuando
s6lo se consldera ordenamlento ferromagnético. Reclentemente la

solucién global fue extendida al caso antiferromagnético por V.
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Talanquer, C. Varea y A, Rabledo‘y. con lo que la solucléon en

campo medio quedd completamente caracterizada.

Dicha aproximacién estd basada, como recordaremos, en considerar
que una molécula estd expuesta a la Interaccién promedio de todas
las demis, por lo que la unica preferencia que se tlene para
forsar una confliguraclén dada, es la que proporciona el azar. Por

lo tanto las sigulentes reglas son villdas:

No1 No N Noz No N2 Hiz K1 Ne
qN/z'z[r](r] qN/z'z[r] u—] qi/2 =2[;l—][)_l—]
ademés de que N=ND~N‘0N2 y hemos definido p‘=N‘/N, p2=Nz/N .

Utilizando todo esto para reescribir 1a ecuacién D9 se obtlene:

Eeanrqu(b“'px-Pz)"x"“-pl"’z)pz'c"\pz-

(D12)

(a‘ 1 -auw )p‘/z- (“zz—ﬂoo )‘:’Z/2 !

Sabemos que el potenclal gran candénico por particula es
=(E~ - - -] = L]
w=({E~-TS: uoNe p,N‘ "zNzVN y gque S=klLa[N! /NQ!N‘,NZE }, entonces

podemos escribir:

Bu=p Lop +p_Lap, +(1-p, -p JLn(1-p -p_1-Bqbpls

lp:‘(l‘b-c)p‘pzi-ﬁu:'p‘-ﬂu;rpzl-ﬁ‘?/" (D13}

en donde:
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u:f-(u’-uu)'q( (un-cw)/z-b] {D14)
u;r-(pz-uo)‘q[ laa_ )/z-a) (D15)

ademés de que hemos utilizado LnN‘IENILnN‘-N‘ para Nl muy

grandes.
A partir de este potencial es posible extraer la Informacién
termodinadmica del sistema, slendo que los estados de equilibrio
estin determinados por las siguientes condiciones:

Bﬂu/BplBO {D16)

d%gw 20 (D17)

La primera permite encontrar los estados de equilibrio
termodindmico y la segunda asegura la establilidad termodlné-:lca

de los mismos.

Si aplicamos la condicién de equlllbrio (D16) sobre la ecuaciédn

del potencial termodinamico (D13) obtenemos dos nuevas

relaciones:
an‘/(l—p‘-pz)-qubp‘-ﬂq(l*b-c)pZOqu-Bu:rso (D18)
sz/(l-pl-pz)-zsqap:-ﬂq(l'b-c)p‘OBqa-Bu;rBO (019)

41



que deterainan la naturaleza de los estados de equilibrio.

Adiclonalmente la ecuaclén D17 nos permite conocer 1as reglones
en el espacio (pl.pz) en donde es poslble encontrar los estados
de equilibrio estable. Para logrario se analiza la estructura de
1a forma cuadritica asociada, la cual debe ser definida positiva,
lo que se cumple si e] Hessiano de Bu y sus menores principales

tamblén lo son’®,

Empleando ambas condiciones nos es posible delimitar la zona
espinodal (regién del espaclo en donde las soluclones nos
conducen a un equlilibrio Inestable) para cualquier conjunto de
pardmetros a, b y c, a todas las temperaturas. De esta manera,
podemos obtener los n pares de densidades que cumplen igualdad de
potenciales quimicos (D18 y D19) y poseen la misma densidad de
potencial gran canénico (Di3), lo que es equivalente a tener

estados a la misma presién, para n fases en equllidbrie.

Estamos interesados en estudlar las propledades termodinimicas de
soluclones micelares y en la construccioén de diagramas de fases
que describan a estos sistemas, para conseguirlo vamos a plantear
un modelo que esperamos reproduzca toda esta Informacién. Este va
a consistir en la construcclén de una malla regular (figura D1),
en donde se va a peraitir la existencia de tres clases de
ocupacién diferentes: np moléculas de agua, p Jabones o p jabones

asociados (micelas) en cada sitloc. Al igual que hemos hecho antes
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llamaremos Nu a los pares de celdas que contengan ocupacliones

del tipo 1-5.
oljlalj]m
ajm|j|mia
jilolm|alm
mijlilalm
ijalmjajij

Flgura Di. Malla regular para un sistema de agua, Jabén y
micelas,

La energia libre de Gibbs en 1a aproximacidn de campo medio que

le corresponde a este caso, se puede expresar como:

° ° °

G=NRTIp.h-p.~p’w’0(1 P, PJ)Ln(l Py p])l‘Nw‘N[u.p.'qul'u-(l-p.-p,)]
(D20}

en donde w[ay]p_#bp‘p_‘cp.pjl, u: es el potencial quimico

estandar del tipo de ocupacién 1 y °, la densidad en cada celda

{en donde a representa al agua, j al jabén y « a las micelas),

A partir de ella, nos es posible derivar las expresiones para los

potenciales quimicos correspondientes:
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o
U= ( aG/aN, )” , ”.=bp-’Cp)‘RTLnP.—\Nu. {b21)

°
u,=(aG/8N))".-:ap.ocp"ﬁmaa’ wp, {D22}

_ en®
u_-(aG/aN)n..)-ap,*bp:RTan. wep {023}

que nos permiten enconirar los estados de equilibrio y por lo

tanto, construir los diagramas de fases asociados sigulendo una

metodologia similar a la ya descrita.

Si resolvemos este problema estaremos extrayendo la iInformacién
de un sistema que en realidad es binarlo por medic de un modelo
planteado para un sistema ternario. Esto permite enrlguecer el
espacio de comportamientos que nos es accesible, a pesar de que
nuestros movimientos estan restringldos por la existencla de un
equilibrio quimico en sclucidén. La imposiclén anterior nos lleva
& recuperar el verdadero cardcter binario de la mezcla y delimita
con preclsién el nimero de varlables independientes en el

sistema,

Para introducir esta restriccién establecemos la dependencia de
la formaclén de micelas con respecto a la cantldad de Jabon
existente en el medlo, considerando l}a asociacién como un

equilibrio quimice de la forma:

pd --> M
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Esto implica que los potenclales quimicos de las especles

involucradas se igualen de manera que:
pu,=u_ (D24)

de donde si tomamos las expresiones para el potencial quimico
del jabdn y de las micelas para satisfacer esta ecuaclén tenemos

que:

—n — P o 2 _ 2 —ple -
La{1 °, p.)/p’~BAG ~Sq(p.b(l p)‘p’a(l p) p ¢p0p.la(p'pj)

o(b-c)(pp’-pl-p)ho (D25)

Esta expresién es el resultado de introduclr 1a restriccién
adiclonal deblda a ia existencia del equillbrie quimico, la cual
nos ayudard a obtener el tipo de comportamlentos que estamos

{nteresados en modelar.

Una vez obtenlidas las densidades correspondientes a fases en
coexistencia, se calculan con ellas las fracclones de particulas

o fracclones molares, por medio de las sigulentes expresiones:

ne pt1-p -p )
TXrRIEE,] %" e (pyen )
s mp +p +llvp -, y ne e 1-p o,

Es importante hacer notar que a diferencia del modelo anterlor,
la varjable p' nos da una medida de las celdas que contienen la

especie 1, de manera que para el caso del agua es necesario
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sultipliicar por n para obtener el nirero total de particulas de
agua. Repitiendo este proceso a diferentes temperaturas podemos
construlr los diagrazas de fases iemperatura vs. composicién, que

caracterizan a huestro sisteza,

Aqul tersinamos con lo que al planteamiento de nuestros modelos
se reflere. En la sigulente secclén presentaremos los resultados
que se obtuvieron a partir de ellos, discutliendo los pardmetros

enpleados para generarlos y su significado fisico.



111, RESULTADOS

En 1a seccién anterlor hemos presentado nuestros modelos, de
malla simple y decorada, asi como los fundamentos en los cuales
estén basados. Por lo que, en este momento resulta conveniente

discutlr los resultados generados a partir de ellos.

Antes de empezar con dicha dliscusién cabe mencionar algunos

detalles que conclernen de manera comin a ambos modelos,

En este sentlido, comenzaremos especificando la nomenclatura de
los pardmetros de Interacclén. Se le asigné una letra del
abecedarlo a cada Interaccidén o Juego de Interacclones
particulares (a, b, ¢ y-d) entre las distintas especies,
Adiclonalmente, se propusleron valores negativos para las
interacclones favorables y valores mis positivos para
interacciones de menor intensidad o Incluso de naturaleza
repulsiva. En este sentido, el valor cero no lmpl'ica
estrictamente una interaccién nula, si no simplemente se le

utiliza como un nivel de referencla.

Por otro lado, existe una varlable &G’ (energia libre de
formacién bajo condiclones estédndar), que representa una medida
de que tan favorable es el equilibrio quimico hacia la formacién
de micelas, de forma tal que, al hacerlo mis negativo estaremos

acrecentande el nimero de micelas formadas. S{ tenemos un valor
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de cero o positivo el equilibrio tenderd a disminulr el numero de

micelas proporcionalmente ton el descenso de la temperatura.

En cuanto 3 Jlos valores asignados a los distintos pardmetros,
dentro de un intervalo razonable, es posible establecer un juego
de varlacién entre ellos, de manera que slempre se pueda

recuperar el diagrama original.

Es importante, también, hacer notar que el tipo de ocupacién en
cada celda de la clase de que se trate, es multiple. Derivada de
esta caracteristica tenemos un parimetro cuyo Juego es compensar
la diferencia de tamafios y pesos entre las moléculas de Jjabén y
las de agua: n. Especificamente, su presencia implica que, n
aguas en una celda ocuparan el aismo volumen que un Jabdn

localizado en otra,

Los diagramas que se encuentran llustrados en el presente
capitule son presentados tanto en un espaclo
temperatura-composicién de Jabén en fraccién masa, como en
fracclon mol. De manera general, es mucho mis frecuente encontrar
los diagramas experimentales reportados en fraccién masa, razén
por la cual, si utilizamos estas mismas unidades nos serad mis

facil establecer una comparaclén entre ambas.

En cualquler Instancia, existe una sencilla relacién entre la

fracelén mol, que se obtiene de manera natural debido a 1la
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técnica empleada, y la fraccién masa. Para ello, se introdujo el
factor dens, que es una relaclén de densidades entre el agua y el

Jabén,

Con esto termlnamos la presente seccién y ahora prosegulremos con

1a exposiclén de los resultados, empezando con el modelo de malla

decorada.
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A) Modelo de Malla Decorada,

Este modelo, que como ya hemos menclonado, se caracteriza por una
ocupaclén miltiple, contard con tres componentes. Esto resulta
conveniente para introducir una diferencia en el caricter del
Jabén libre con respecto al asociado. Al ser un modelo de tipo
salla decorada va a contar con la exlistencia de dos clases de
localldades distintas, primaria y secundaria. En la red principal
podemos encontrar s jabones o ns aguas, mlentras que en la otra
malla, p Jabones, np aguas o una micela, Es importante notar el
hecho de que estaremos restringiendo la ocupacidn por las micelas

a los sitlos secundarios.

Una vez establecidas las condiclones de ocupacion, el paso
siguiente es deter;lnar la naturaleza de las interacclones que se
van a peraitir. El primer aspecto es que no va a existir ninguna
interaccién entre celdas primarias, de manera que las unicas
posibles seran entre sitios de tipo primario-secundario. Vamos a
asignar la interaccién entre moléculas de la misma especie igual
a cero. Lo anterlor lo hacemos, como ya lo hemos mencionado
antes, para establecer parémetros que sirvan de referencia. Para
nuestro caso en particular, se le llama a, a la interaccién entre
micela y Jabon, b a la interaccién que hay entre micela y agua, ¢
a la que se establece entre el agua y el Jabén, y por Ultimo, d a
1a existente entre moléculas de agua, como se resumc en la

sigulente tabla:
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a Interaccién micela-jabon

b interaccién micela-agua
c interacclién agua-jabon
d interaccién agua-agua

La Interaccién entre moléculas lgusles locallizadas dentro de una
misma celda s6lo aporta un téreino que no afecta la forma de los
diagramas de fases obtenidos, por lo que se le incluye como una

constante dentro de la suma de la funclién de particion.

Por Gltimo, en cuanto a pardmetros se reflere, tenemos las
actividades quimicas del agua y del jabén (Z. y Z,
respectivamente), una de las cuales, escogida arbltrariamente, es
independiente. Al ser elegida asi, a una clerta temperatura fija,

Juega un papel anilogo al que Jugaria la presidn sl se tratara de

una malla no empacada.

Los dlagramas que presentamos a continuacién, se encuentran

descritos en un espacio temperatura-fraccién masa de Jabén,

Un dlagrama tiplco obtenldo con pardmetros adecuados a un sistema
real, asignados a nuestro modelo, es como el que se llustra en la
figura Al. Con esto queremos decir b<0, lo que le da un caracter
atractivo a la interaccién agua-micela, c¢>0, repulsién enire las
especles agua-jabén, y finalmente AG°<D favoreciendo la formacién
de micelas. Con todo 1lo anterior estamos describlendo las

caracteristicas fundamentales de 1los sistemas que estamos
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estudiando bajo consideraclones que tlenen una Justificacién
fisica. En este trabajo, la Informacidn termodindmica fue
extralda por las dos técnicas de solucién que ya hemos mencionado
antes: aproximaclién en campo medio y desarrollo de serles de
Scesney. En este esquema en particular se muestran las dos, lo
cual nos permitird posteriorsente establecer una comparacién
entre ambas. En los diagramas subsecuentes, para flines de
explicar el comportamiento de los parametros involucrados sblo se

presenta 1a soluclén mis exacta.

En &1 podemos observar la exlistencia de un punto critico
superjor, sademds de uno inferjor. Asi nmlsmo, una adecuada
extensién de la zona de itnmiscibllidad a le largo del ele de la
composiclén y por Ultimo uma relacidén de temperaturas criticas
superior e inferior (1‘"/1“), cuyos valores se afustan de manera
muy razonable a los diagrasas obtenldos experimentalmente, para
sistemas andlogos. En el caso de la relacién de temperaturas, en
los experimentos se ha visto que e} valor '['“/T:l oscila en
cantldades cercanas al 1.8, wslentras que el nuestro tlene un
valor de 1.875. Por otro lado, la curva de coexistencia se
extlende en sels unidades de composicién, lo cual es tamblén muy
representativo de la realidad. Para los pariametros elegldos para
este diagrama en particular se puede ver que el punto critice
superior cae cas! @ la wisma composicién que el inferlor. Sin
embargo, w®4s adelante veremos como es posible modificar esta

caracteristica.
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El punto critico superior es e! comportamlento comin que se
espera en sistemas que tlenen, por un lado, a temperaturas medlas
una separacién de fases debida a energias de interaccién de tipo
repulsivo entre particulas diferentes y por otro, al aumentar la
temperatura, una supremacia de los efectos entréplcos sobre los
e?ergéucos. lo cual favorece el mezclado total. En nuestro
modelo el punto critico linferior es una consecuencia del
equilibrio quimico presente que favorece la existencia de
micelas, qulenes a su vez tienen una energia de interaccliédn
atractiva hacta el agua, ocasionando nuevamente una
solublllizacién de las dos fases Involucradas. Podemos declr, que
es una conclusién a la cual hemos llegado después de haber
analizado los resultados numéricos de los estudios, en donde se
vi6 que al acercarnos a dicho punto, la especie predominante en

el medio son las micelas.

Ahora, estableclendo la comparaclén entre los resultados para
ambos tipos de soluciones se ve que con la exacta obtenemas
relaciones de temperatura mis adecuadas. Por otro lado, en la
zona lejana a los puntos criticos, las dos representan de manera
muy similar lo que ocurre, y por Gltimo, en las cercanias si hay
diferencias: la aproximaciétn de campo medio gehera curvas mas
redondeadas que estin en desventaja con las curvas mis planas, y

mis reales, de ia soluclén exacta.

Sin embargo, hablemos ‘uublén de las desventajas. Los resultados

experimentales indican puntos criticos con composiciones mis
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ricas en agua de lo que se puede ver en nuestro modelo. Ahondando
un poco mis a este respecto, podemos darnos cuenta de que ésta es
una llajtante intrinseca al mismo. Por la forma en que esta
planteado es de esperarse que la existencla de un punto critico
inferior se deba, principalmente, a la existenclta de las
entidades micelares, 1o cual se traduce en una alta concentraclén
de Jabén. Esto, léglcamente, hace que las composiclones de la
parte inferior del dlagrama sean menos ricas en agua.
Adiclonalmente, por 1la forma en que actian los dlistintos
parémetros no es posible reducir la relaclén de temperaturas
T"/T“ sin sacrificar con ello la extensién del diagrama sobre
el eje de las composlclones. Esto quiere decir que al disminulr
el domo de tamafic en una dimenslén se afecta tamblén la otra,
dando como resultado neto una disalnuclén global de la zona de

coexlstencia de fases.

Ahora bien, para estudiar el efecto de cada uno de los parametros
aslgnados, es necesarlo varlarlos dentro de limites razonables.
Primero anallicemos que ocurre al modificar los parémetros de

Interaccién energética.

Al aumentar la magnitud del pardmetro de lInteraccién entre el
agua y las nicelas (b<0), estamos agudizando su caracter
atractlivo, es decir, favoreciendo el mezclado en nuestro sistema,
lo cual va a repercutir en una disminuclén en el tamaflo de la
zona de inmlscibilidad. Esto estd flustrado en la figura A2. Si

ahora aumentamos ¢, que es la energia de linteraccién entre el
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agua y el Jabdén, vamos a tener un efecto contrario, ya que en
este caso se esta favoreciendo la separacién de fases (repulsién
¢>0), por lo que la zona de inmiscibilidad crece. (Fig. A3). Por
Ultimo después de un analisis exhaustivo de lo que ocurria con
los pardmetros de Interaccién entre Jabdn y micelas (a) y agua
con agua (d) se encontré que su variaclén no afectaba
significativamente la forma de los dlagramas obtenldes, por lo

que se les asigné un valor de cero.

Por otro lado encontramos que la unica manera de romper la
sinetria en los puntos criticos, es por sedio del juego entre las
variables de ocupacién s (primarias) y p (secundarias). En este
sentido, al disainulr p, estaremos favoreciendo la formaclén de
micelas, hecho que puede constatarse anallzando la estructura de
la condicién de equilibrio. Esto sentaria las bases para una
diseinucién en la zona de inalscibilidad, s6lo que en realidad no
ocurre as{, ya que para este caso existe un mecanlsmo paralelo en
el que, a pesar de que aumenta la cantidad de micelas y por lo
tanto la concentracién de Jjabén en los sitlos secundarios, las
primarias tendrén un mayor peso especifico. En ellas hay un alte
contenido de agua, por lo que tienden a enriquecer el diagrama en
esta especle. Esta segunda alternativa resulta dominante sobre la
primera, de forma que el resultado neto es un aumento en el
tamafio de la zona de coexistencla de fases, principalmente como

un ensanchamiento hacia la zona rica en agua. (Ver figura A4).

S! ahora dismlnuimos s, observaremos un efecto contrario. En este
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caso s6lo es posible hablar del segundo mecanismo, ya que esta
varlable no tiene ninguna influencia sobre el equilibrio quimico.
Entonces, al darle un menor peso especiflce a los sitlos
primarios, con la misma cantidad de micelas y Jabones en los
secundarjos (p=constante) la concentraclén de agua se verd
reducida, (ya que la mayor parte de los sitlos primarios se
encuentran llenos de agua, lo que es energéticamente mis
favorable). Este hecho, que tiende a mezclar el sistema, se

{lustra en la figura AS.

Cuando camblamos la proporcién haclendo que p sea mucho mayor que
s, es cuando logramos una msayor asimetria en los diagramas, como
se muestra en la figura A6. Esto se debe a que en este caso la
variable p tendri una mayor influencia que s, y si, como ya
habjamos mencionado, en el comportamiento de p hay una
predosinancia de]l segundo mecanismo, es l6gico suponer que éste
serd el que gobierne. Entonces, al haber una mayor proporcién de

jabones que de aguas (s muy pequefio), la tracién de

squellos aumentars, enriqueciendo el dlagrama en esta especle.
También cabe mencionar que, si varlamos s y p de wmanera
proporcional (por ejemple si ambos son reducidos a la mitad), el
dlagrama no se altera. Lo anterior significa que lo importante no
son los valores absolutes, s! no la relaclén que guardan entre

si.

Los valores que se le dieron a p comprenden un ampllo intervalo,

sin embargo, para valores parecidos a los que se reportan
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experimentalmente (p~80) sélo basta modiflcar algunos parametros
para recuperar la forma original de los dlagramas de fases (a, b,

c, d, 4G°).

La introduccién del parametro n se hizo para plantear el modelo
de una manera general, sin embargo, debldo a problemas de
naturaleza numérica no es posible realizar un estudio alslado de
su comportamlento. Especificamente se le asigné un valor de uno.
No obstante apalizando las ecuaciones es posible notar que es una
variable que no va a modificar de una manera significativa la

forma de los diagramas, ya que su efecto heto se ve cancelado.

Al wmodificar el valor del parésetro de ZJ el cual regula de
alguna manera la concentraclitn de jabén, estamos variando tamblén
la cantidad de nlcelas. Entonces  si la aumentamos
significativarente, se favorece la existencia de un nimero mayor
de las mismas, con lo cual la zona de coexistencla de fases
disminuye de tamafio. En la Influencia de este pardmetro podemos
encontrar una analogi{a, como ya habfamos mencionado, con la
presién. Al aumentarla en un sistema estamos incrementando la

poslbilidad de que sus componentes se mezclen.

Adiclonalmente, tenemos la energia llbre estindar de formacién
(4G°), la cual controla la formacién de micelas en el medlo. Si
le damos un valor mis negativo se favorece la existencia de un
nimero mayor de micelas, lo que a su vez conduce al sistema hacla

la miscibilidad. En el presente modelo este parametro juega un
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papel fundamental en las caracteristicas del diagrama de fases,
en contraste con estudios recientes que se han hecho para modelos
tipo Van der Waals de tres componentesso, en los cuales se ha
encontrado que no contribuye significativamente. En la fligura A7
mostramos un diagrama de fases para un valor positivo de 4G° en
el cual la formacién de micelas es minima, no alcanzdndose la
concentracién necesarla para que se clerre la curva de
coexigtencia de fases con un punto critico inferior. Si ahora le
damos valores negativos con diferente magnitud encontramos las
curvas que se ilustran en la figura AB. En ellas podemos observar
una disminucién sistemitica en el tamafio del dlagrama, tanto en
la relacldén de temperaturas como en su extensién sobre el eje de
las composiclones, hecho que se da en todos los casos, lo que
peraite deducir que estas dos caracteristicas estin intimamente

relaclonadas.

Por Ultlmo, tenemos el parémetro dens, el cual como ya dijimos,
es la relacién de densidades entre el agua y el Jal':bn.
introducldo de manera artificlal para convertir las fracclones
mol a fracclones masa, En la figura A9 llustramos la manera en
que su valor modifica los dlagramas de fases. Dicho pardmetro
toma distintos valores dependlendo de la densidad del Jabén
particular que se esté estudiando. Se puede observar en la flgura
que el dlagrama se desplaza hacla la zona rica en agua para
Jabones menos densos. Asi mismo mostramos en la figura A10 un
diagrama de fases cuya relacién de densidades es lgual a la

unidad, el cual es equivalente a graficar en fraccién mol.
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Con esto hemos terminado la exposicién de resultados que
conclernen a este wmodelo, y a continuacién presentamos la

discusién para el caso de ‘malla espin-1.
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B} Modelo de lsing espin-i,

Este segundo modelo en que, como su nombre lo indica, se trata de
uno de malla simple, va a tener tres clases distintas de
ocupacibn, pero en contraste con el anterior, el mismo tipo de
celdas. En ellas encontraremos np aguas, p Jabones o p Jabones
formando una micela. Como podemos notar, contaremos con agregados

de particulas.

Ahora veamos comoc interactuan las particulas entre si. Como ya
fue mencionado, las particulas que se encuentran en una misma
celda aportan solamente una constante a la suma de la funcién de
particién, Por otro lado, entre particulas de distinta especle,
representaremos las interacclones entre ellas por medio de
pardnetros comblnados, los cuales tienen las sigulentes

expresiones:

ns2(a_+a -2

amzala ) _,)

beisz(a_+a -2a )
aa A [

C'llz(a..ﬂl”-za”)

En donde podemos notar una semejanza entre la forma de estos
pardmetros y la de un calor de mezclado, De manera que sl tlenen
un valor negative se favorecerd )a combinacién de las especles
involucradas, mientras que valores positivos determinan su

segregacion.



Para reducir el espaclo de valores posibles para estas varlables
a un intervalo mis manejable, resulta convenlente adoptar una
normalizacién particular, que implica visitar todo el espacioc de

posibilidades sin perder informacién de cardcter cualitativo:
lajelblelecl=t

Otro punto importante en cuanto a este modelo se refiere, es la
existencla del equilibrlo quimico en solucidn, el cual va a
controlar la foreaclon de micelas en el medio a partir de jabones
l1ibres. La introduccién de esta restricciéon adicional nos
establece una relaclién entre los potenciales quimicos, tanto del
Jabén, como de las micelas, que como recordaremos tiene 1la

sigulente forma:

Lali-p -p, )/p:oBAG°0Bq(pfb(l-p)‘p:l(l-p)‘zp,a—ap'p.[a (p‘p,)
+(b-c) (pp,-p,-p) 1=0

En ella notamos la variable AG’ (energia libre estandar de
formacién), que como ya habiamos dicho, si la hacemos mis
negatlva, estaremos favoreciendo la aparicién de micelas.

Los diagramas de fases que aparecen en esta seccién se muestran
en un espaclo temperatura-fraccién mol de jJabén, ya que en estas
unidades ofrecen una mejor presentacién.

En la filgura Bl ejempliflicamos un dlagrama de fases tipico para
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este tipo de sistemas de scluclones micelares. Fue obtenldo
utilizando parametros adecuados fislicamente. Se asigné wuna
interacclién atractiva entre micelas y aguas (b<0), repulsiva
entre el jabén y el agua {(c>0), y por Gltimo al pardmetro a se le

di6é el valor de cero para utlilizarlo como referencia.

En esta figura podemos encontrar un punto critico superior y uno
inferior que caen a muy distintas composiciones (alta asimetrial,
asi como una amplia extensién de la curva de inmiscibilidad sobre
el eje de las composiciones, alcanzando hasta ocho unidades. Lo
anterior estd acorde con lo que sucede experimentalmente para

este tipo de sistemas.

La existencia del punto critilco superior, al igual que el caso
anterior, se explica facllmente en términos de una competencia
entre los pardmetros entréplcos que predominando a altas
temperaturas, favorecen el mezclado y los energéticos que al
bajar la temperatura ganan terreno segregando el sistema en dos
fases. A diferencia de esto, el punto critico inferjor tlene otra
naturaleza. Este se puede ver como un aumento en el nimero de
micelas producidas al bajar la temperatura. Fendmeno que esta
determinado por una constante de equilibrio quimice que con un
decremento de la temperatura despiaza la reaccién hacla la
formacién de productos. S! por otro lado, la interaccién entre
micelas y el agua se hace atractiva y la del agua con el Jjabén,
repulsiva, es légico 'suponer que al existir =m&s especies con

un caricter afin, éste tenderd a mezclarse,
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No obstante, podemos observar también que la relacién de
temperaturas del punto critico superior con respecto al inferior
(T“/T“) es muy alta, en este caso de 6.64. La Gnlca manera de
disminulir esta relaclén para que se ajuste mas con las obtenidas
experimentalmente, es sacrificando extensién de la curva de
inmiscibllidad sobre sus valores de composicién. La otra gran
desventaja es que el punto critlco inferlor se encuentra en una
composicién muy rica en Jabén, a diferencia de lo que se ha

encontrado experimentalmente.

A continuaclon vamos a discutir los efectos que tlenen los
pardmetros lnvolucrados sobre la forma del diagrama de fases.
Empecemos con los de interacclén energética. Se variaron en el
intervalo comprendido entre c<ero y uno, como se puede observar en
la secuencia de 1la figura B2. Al darle a b un caracter mas
atractivo (hacerla mis negativa), existe mayor afinidad entre
micelas y agua por lo que se necesita una concentraclén menor de
micelas para cerrar la curva de coexistencia de fases. Con es'to.
ia magnitud de la misma disminuye, Por el contrarioe, si
aumentamos c, acrecentando la repulsién entre las especles
agua-jabébn, el sistema tlende aun mids a la segregacién,

aumentando el tamafio del diagrama.

En cuanto a variables de ocupacién, p, a diferencla del caso
anterior, Jjuega un sélo papel que es similar al descrito para el
primer nmecanismo en el modelo de malla decorada. Si la

aumentamos, estaremos haciendo wmis significativo un términe
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dependiente de la temperatura que se opone al efecto del 4G°, en
la expreslén de la restricclén impuesta por el equilibrio quimico
adicional presente en el medio. Con lo anterjor conseguimos una
dismlnucién en el nimero de micelas formadas, con lo que el
tamafio de la zona de Iinmlscibilidad aumenta. (Fig. B3). Sin
embargo, siempre existird un valor de 8G° o un Juego entre los
pardmetros de interaccién que nos permlta recuperar la forma del

diagrama original.

Sigulendo con esto, n es una varfable de ocupaclén, cuya
Influencia enriquece los dlagramas en agua, ensanchindolos por lo
tanto, hacla la face en la que predomina ésta. Un ejemplo de este
comportamiento lo podemos encontrar en la figura B4, El efecto de
n-en este caso contrasta con el modelo anterior, ya que aqui si
modiflica de manera significativa la locallzaclén de los diagramas
sobre el eje de las composiclones. E] presente hecho puede
entenderse sl analizamos la forma en que estamos calculando las
fracclones molares. En el primer modelo la variable que cuentalla
cantidad de particulas existentes de una clerta especie ((N'I'>),
mide directamente la cantidad total de particulas de dicha
especle, mlentras que en el segundo caso f, nos indica la
cantldad de celdas que contlenen la especle i, de manera que para
conocer el numero total en el caso del agua, es necesario

multiplicar por a.

El efecto de la cnergia libre estdndar de formacién (8G°) es

simlilar al de b, al hacerloc mis negativo, se favorece 1la
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formacién de mlcelas, produciendo con ello mas interacclones
atractivas que mezclan. Con ello, léglcamente, el tamafio de la
zona de inwiscibilidad disminuye. Esto se llustra en la f{igura

BS.

Por altimo, cabe mencionar que la introducclén del factor que
relaciona las densidades (dens), no tuvo mucho éxite en la
presentaci6n de los diagramas en este caso, ya que al convertir
las fracclones mol en fracclones masa éstos quedaban muy corridos

hacia la fase rica en Jabén.

A continuacién sélo nos resta presentar nuestras conclusiones.
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1V. CONCLUSIONES

El desarrollo de este trabajo estd encaminado a estudlar las
propledades de las soluclones micelares en térmlnos de las
caracteristicas de sus diagramas de fases, y en particular, a
anallzar como el fendémeno de asoclacién de particulas de Jabén

Influye en la forma de las diversas regiones de coexistencla.

Para ello hemos construldo dos modelos que nos permiten
reproducir de manera satlsfactoria los dlagramas de fases de
slstemas micelares: presentando una curva de inmiscibilidad
delimltada por dos puntos criticos a distinta composicién, que se
extiende en un ampljo intervalo sobre el eje de las

concentraclones.

De esta manera hemos analizado la posibllidad de que un mecanismo
de formaclén de micelas en el medio pueda contribulr a la
generacién de dlagramas de fases caracterlzados por reglones de

Inmiscibilidad cerradas.

Particularmente en el caso de malla decorada obtuvimos una
relacién de temperaturas critlcas superior e Inferfor (T"/T“)
que se ajusta muy bien con las observadas experlmentalmente. Por
el contrarle, en la malla espin-1 esta relacidn no es muy
convenlente, Sin embargo hay bastantes razones para pensar que si
se resolviera este modelo en una aproximacién mds exacta

cbtendriames una reduccién significativa para este coclente sin



sacrificar por ello anchura en el dlagrama.

La ventaja que presenta el modelo espin-1 sobre el de malla
decorada es la alta aslmetria que presentan los puntos criticos.
Sin embargo, por problemas de naturaleza numérica es dificil
explorar la zona cercana a ellos. De hecho, los puntos criticos
superiores en los diagramas mostrados en la seccién de resultados
para el modelo espin-1 parecen mis planos de lo que en realidad

son.

Ambos modelos cuentan con una amplla variedad de parémetros
suceptibles a ser modificados. Los diagramas de fases obtenidos
resultaron bastante sensibles a la variacién de la energia libre
estindar de formacién, a diferencia de lo que ocurre en otras
teorias que han sldo desarrolladasso. Toda esta gama de
parametros permite establecer un juego para caracterizar la forma

de los dlagramas de fases.

Sin embargo, los modelos aqui planteados tlenen la desventaja de
que el punto critlco inferlor se encuentra en la zona rica en
Jabén, hecho que contradice las observaclones experimentales,
Esta caracteristica estad determinada por la forma en que se ha
modelado el sistema, ya que, al ser el equllibrio de formacién de
micelas 1a razén predominante en la generacién de dicho punto, es

obvio que é#ste se alcanza a una alta concentracién de Jabén.

Se han construldo muchos modelos que representan de manera
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convenlente la locallzacién del punto critico fnferior, sin
embarge, nosotros estdbamos interesados en ver de que manera
contribuia el equilibrio de micellzacién a este fenémeno. Por
otra parte, sl conslderdrames la existencia de multiequllibrios
tales como la solvataclén de las micelas, formacién de puentes de
hidrégeno que slguleran las ecuaclones M+« gA --> Asoc ¥
pA ¢+ J --> Asoc, respectivamente, ademids de otros, podriamos
correr este punto hacia la zona rica en agua. Este hecho nos hace
supoher que en slstemas micelares que exhiben solublilldad
reentrante la naturaleza del punto critico Inferior estd
determinado por equilibrios adictonales al de micellzacién. Cabe
hacer la aclaracién de que la Introduccién de éstos en nuestros

modelos involucraria a su vez una cantidad de componentes mayor.

En el intentoe de mejorar la relaclén de temperaturas para la
malla espin-1 se propone utilizar una aproximaclén mas exacta. En
este trabajo no se exploré mids a este respecto ya que los
resultados no eran lo suficientemente satisfactorlos. De hec}‘m,
para este caso serja conveniente profundizar un poco mis en la
influencia que todos los pardmetros de Interaccion tilenen

sobre las caracteristicas de los diagramas de fases.

Finalmente, taabién se ha visto que este tipo de modelos resultan
utiles para estudiar diversas propiedades de superficlie. En este
camino seria de particular interés analizar en que medida el
estableclmiento del equilibrio quimico de asocl’aclén en el medio,

permite reproducir los comportamientos anémalos que ciertas
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propiedades superficiales de sistemas micelares sufren en la

vecindad de la concentracién micelar critica.
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APENDICE

El modelo de Ising ha sido resuelto de manera exacta para
sistemas unldimensionales y bidimensionales en ausencla de campo
magnético. La solucién en tres dimensiones no se conoce, sin
embargo se han generado muy buenas aproximaclones. En particular,
los métodos basados en desarrollos en series de potencias de la
funcién de particlén, para altas y bajas temperaturas, han
resultado muy exitosos. En este sentido, esta soluclén resulta

adecuada para resolver nuestro modelo de malla decorada.

La funclén de particién que describe el caso que estamos
estudiando se localiza en el espaclo (A,8), y tiene la sigulente

expresion: .
] qu/2

" 1]
zc [ [ a0 .NnR" 6"
UCI o

Hacer un desarrollo en series de potencias para resolver una
funclén de particlén consiste en estudiar las contr\buclo;\es
individuales que aporta al sistema el hecho de perturbarlo desde
su estado basal, observando las desviaclones sucesivas. A partir
de esto podemos obtener expresiones para la magnetizaclén y para
la energia 1llibre, pudiendo asi extraer las propiedades

termodinimicas del alsmo.

La soluclén mas wusual basdndose en este principlo es la
desarrollada por Scesney“. En ella propone que la magnetizaclén

se expresa de la sigulente manera:
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m=l1-(x7x 11PA
< 5

en donde:

xse Yy K=8J,

el valor de BJ critico que corresponde a nuestro caso es /6,
mientras que el exponente critico utilizado para este desarrollo

es f=s/16.

El coeficiente As se construye a partir de la expresjion:

A= T cx' (T axh
s ]ZD ! |Zo !

en donde c, Yy cll se evalian por medlo de los valores que se
encuentran en la tabla Al. Este coefliciente fue determinado

utilizando las técnicas de los aproximantes de Pade®’,

TABLA Al
e, 1. 0000000 do 1.0000000
c, 3.2084380 d, 2.4498508
c, -6.8589583 d2 ~9.9258383
<, -19. 4367870 d:| ~15.1289440
. 8.9150085 d‘ 28.7180690
LA 23. 8550770 ds 20. 4258520
S 52.0062140 d5 26.9926950
<, -9.1156928 t‘l7 -57.4304940
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