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l. INTROOUCC!ON 

El fenómeno de formación de mlcelas ha sido ampliamente 

estudiado. ya que éstas desempeJ\an un papel importante tanto en 

la industria como en los procesos blol6g1cos. debido a su func16n 

solublllzante. Esta se lhanlflesta coll:tO la capacidad de· las 

micelas de transportar la materia en agua. una vez que se ha 

dlsuel to en sus interiores hldrof6b1cos. AsL los sistemas 

mtcelares se utlllzan como detergentes, jabones, vehlculos de 

substancias activas y para slntesls orgénlca, flotac16n de 

espuaas {por ejemplo, en la separación de ialnerales) y 

recup~rac16n de petróleo, etcétera. 

Debido a la 1mportancla de este tipo de fenómenos ha habido mucho 

interés en tratar de comprender de una manera profunda el origt?n 

del comportam1ento de las soluciones 11lcelares, con base en la 

ter•odlná111ca estad1stica. En este sentido se han desarrollado 

ll'lodelos te6rlcos, princlpalmente de aalla que han reproducido con 

bastante éxlto las caracterist1cas básicas de dichos sistemas a 

nivel •olecular. 

Dentro de este campo B. J. \lheeler. B. ~1doa, A. Robledo y C. 

Varea han hecho Importantes aportaclones que han marcado la pauta 

a seguir en la co1i.prensl6n de estos s1steaas. En est.e contexto, 

nuestro trabajo pretende estudiar las propiedades termodin8mlcas 

de sistemas 11.lcelares por aedio de dos modelos de malla, una 

slmple y una decorada. Para lograrlo se generará la estructura 



básica de la func16n de part1clón asociada a cada uno de el los, 

centrándonos en el anállsls de la lnfluencla que parámetros como 

el número de agregación, las lnter;icclones interr.olec'Jlares, 

etcétera, tienen en la estructura de sus diagrar..as de fases. 

La soluciones mlcelares presentan diagramas de fases que tlenen 

la caracterlstlca de tener \lna zona de lnmlclbllldad delimitada 

por dos puntos crlticos de solución, uno superior y uno lnferlor, 

a dlstlnta composlc16n. Existen •uchos r::odelos que describen el 

punto critico superior, pero intentar modelar sistemas que 

contengan ambos p'.Jlltos crltlcos es más co111pllcado. Ahora l:Jlen, se 

sabe que en algunas ocasiones la presencia de uno o varios 

equlllbrlos qulmlcos en el sistema pueden modificar de manera 

sorprendente su comportamiento. Aprovechando este hecho, vamos a 

considerar la existencia de un equlllbrto qulmlco introducido 

para describir la formación de alcelas en el medio, a partir de 

las aoléculas de Jabón, con lo cual esperamos reproducir 

adecuadamente la estructura cualitativa de sus diagramas de 

fases. 

Nuestro primer planteamiento es, en esencia un modelo de malla 

decorada en el que se propone la ocupación múltiple por tres 

clases de componentes, restrlnglendo las entidades 11lcelares a 

ocupar tan sólo las celdas de tipo secundarlo. Para regular la 

foraac16n de mlcelas se establece un equi l tbr1o qul1dco descrl to 

por una constante de· tipo renom.enol6glco. Este caso se puede 

resolver por "edlo de un 111odelo de Islng espln-112. 
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E:n el segundo aodelo se trabaja sobre una malla cúbica sl::ple en 

la que se peralte ocupac16n •últlple por cualesquiera tres 

coaf-Qnentes: agua, jabón y Jabones asociados {micelas). La 

lnforuclón requerlda puede extraerse de la solución a un modelo 

de lslng espln-1* ya que a•bos casos resultan equivalentes. Al 

igual que et1 el caso anterior se rige la forl\aclón de mlc:elas por 

•edlo de un equlllbrlo qulrlico. 

Es l•porlante hacer notar que cd aplicar nuestro!i modelos, 

estareaos. extrayendo la lnforaac16n de u.n sistema que en realidad 

es blnarlo* de la solución global para una mezcla ternaria. 

Oebldo a esto eslaaos enriqueciendo nuestro espacio de posibles 

coaportamlentos, aún a pe~ar de que la 1ntroduccl6n de una 

re!:i.tricclbn de equ111brlo qulalco en el •edlo 11alte nuestros 

aovlalentos. Esta lmposlc16n nos: perm1 te recuperar el verdadero 

earicler de slste11a blnarlo y dellaltar con precls16n el número 

de variables Independientes en el •lsmo. 

Con estos 111odelos lograaos obtener curvas de coexlstencla 

cerradas que se ajustan de manera adecuada a las observadas 

experl•entalia.ente. Con ello quereJDos declr que reproducen 

dh,gruas de fases 1slaétrlcos (con puntos critlcos. superlor e 

1nferlor a distintas coaposlclones), con una razón de 

te•per1.turas criticas superior e lnferlor conveniente y que 

adeiaás exhiben una zona de lNllscibllldad que se exllende en un 

a•pllo intervalo de eo111poslclones. 
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La presentación del trabajo ha sldo dlvidlda en cuatro capitulas 

generales para su mejor co111prer.slón. El segundo capitulo. en el 

cual planteamos los fundamentos generales, ha sldo seccionado en 

cuatro partes. En la prlinera, intentamos presentar los principios 

tanto teóricos coco experimentales del comportaralento de sistemas 

alcelares, asl como una revisión breve de los estudios que se han 

hecho al respecto. En la siguiente describimos el modelo de Islng 

espln-112, el cual slrve de base para nuestros propios lf!':)delos, y 

en particular, para extraer la lnformacl6n termodinA.mica del 

taodelo de aalla decorada. En la tercera se plantea nuestro caso 

de malla decorada para el slstell'la bajo estudio. Por Ultimo, en la 

cuarta parte proponemos el caso de malla slm.ple y se explica el 

aodelo de lslng espin-1, con el cual lo hemos resuelto. 

El tercer capl tul o ha sido dividido en dos partes, en la primera 

exponemos los resultados obtenidos para nuestro primer modelo de 

aalla decorada, asl como también dlscutlraos sus poslbl lldades y 

llaltaclones. En la segunda hacemos una exposlci6n slml lar para 

el caso de eal la simple. 

En el último capitulo recopilamos nuestras conclusiones, ademc\s 

de presentar ideas paril posibles extensiones a este trabajo. 

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

estudio, procedamos a tJer que son las soluciones mlcelares. 
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1 l. A!ITECEOENTES 

A) Propiedades de sistemas •1celares. 

Existen muchas soluciones blnarlas que poseen una temperatura 

crHSca de solución superior (UCST), arriba de la cual ambos 

coinponenle& (A y B por ejem:plo) son completamente miscibles uno 

en el otro, y abajo de la cual la 11.ezcla segrega en una fase rica 

en A y en otra rlta. en B. Tal com.portamiento puede expllcarse 

fAclh1ente en tén1lnos de interacciones moleculares. Si la 

lnteracc16n A-B es menos atractiva que la A-A y la B·B, a bajas 

temperaturas se favorece la separación de componentes. Entonces, 

se puede entender que el punto cr1t1co superior es un resultado 

del co11promlso existente e11tre las lnteracclones energéticas a 

bajas temperaturas que favorecen la segrcgact6n y los efectos 

entr6p1cos que a altas te111peraturas favorecen el n:iezclado1
• 

Aparentement.e contrad1clendo este tipo de fenómenos, tamblén 

eoxisten soluclones que exhiben te111peratura critica de solución 

lnferior (LCST) 11bajo de la cual la mezcla es miscible en toda 

proporc16n, inlentras que por arriba de ella tenemos una 

separación de fases. Y lo que es •ás Interesante alin 1 sistemas 

que cuentan con ambos puntos crltlcos {UCST y LCST). dando como 

resultado una zona de coe>elstencla cerrada en un diagrama T-x, 

como se auestra en la figura Al. 
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0.1 o.z 0.1 o.• 0.1 0.1 a.r 0.1 0.1 t 

(fraccl6n masa) de 
el cual presenta dos 

Se han encontrado auchos sistemas que corroboran esta 

observación. En e;ste sentido los tensoactivos no lbnlcos son 

substanclas que han l la11ado particularmente la a.tenclón, pues 

presentan curvas de coextstencla cerradas que se extlenden en un 

ampl lo intervalo de teeperatura y concentrac16n2
• 

Muchos materiales que exhiben esta clase de fenómenos han s1do 

descubiertos a lo largo de este siglo. Algunos de ellos llenen en 

común un grupo funcional con una estructura de anl llo conteniendo 

nltr6genos básicos> tales coeo la plridlna y plrrolldlna, ademis 

de los poli~teres. Los prl•eros slste•as en los cuales se observó 

esta pecul 1ar1dad fue"ºº soluelones acuosas tales como la 

n1cot1na-a.gua3 y posterlor•ente ha •ido vlsta en slste1J1as como 
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lutldlna-agua' y etilengllcol butlléter-agua5, además de aJgunas 

mezclas binarias con gl lcerol reemplazando al agua. 

En el transcurso de los últimos veinte al'ios se han encontrado 

otro& tipos de substancias que aanlflestan este cornporlamlenlo: 

slsteaas de ,.A'(Jrfactantes con grupos hldrofll lcos de 6xldo de 

fosflna~ o los deno•inados alqul 1-pol loxlet llenos. De 

observaciones posteriores, se sabe que los pollmeros de 

polletllengllcol, pueden también formar zonas de mlsclbllldad de 

tlpo curva cerrada en agua7. 

Ahora blen, es 11ucho •ás dlf1c1l expllcar este fenómeno (LCST) 

que el de la presencia de una teaperatura de soluc16n critica 

superior (UCST), aás común; 
0

pues alentras ciertas consideraciones 

energéticas pueden ser hechas para favorecer el mezclado a bajas 

temperaturas, es dlflcll lnclulr efectos entr6p1cos que 

favorezcan la separación de fases a temperaturas más elevadas. 

Una aportación importante para entender esto fue la sugerencia de 

Hlrschfelder, Stevenson y Eyrlng (HSE)~ En ella propusieron que a 

bajas temperaturas una lnteracc16n de corto alcance que requerla 

una cierta orlenlac16n especial, podrla ser la responsable de la 

alsclbllldad mutua de A y B. Al ir aumentando la temperatura, los 

efectos de entropla favorecerlan las orientaciones azarosas de 

las •olécuhs, de manera que destrulrlan los enlaces orientados, 

conduciéndonos a una energla desfavorable y por lo tanto, a una 
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separación de fases. Finaliaente sl continuáramos aumentando la 

temperatura, la d1stribuc16n se ver1a totalmente dominada por los 

efectos entr6p1cos dando como resul lado una mezcla total de 

componentes. claro esU, &:l no exl&llese alguna otra translcl6n 

que tnterflrlera, co•o la evaporación. 

t En 1953, Bark.er y rock. 9 propusieron un aodelo de •alla simple 

coordinada empleando los principios bcislcos de la leerla 

anterior. Su aodelo consistla en colocar en cada sltlo de la red 

una aolécula con q posibilidades de orlentac16n, la cual 

presentaba una interacción especial hacia sus 1110U1culas vecinas. 

Ellos decidieron hacer uno de estos puntos de contacto diferente 

a los demás, dándole un carActer favorable a la •lsclbilldad. 

Tomaron las lnteracclones entre aoléculas de la misma especie 

como cero, •!entras que entre la1 diferentes asignaron una fuerza 

atractiva a este punto de contacto especifico y repuhlva a 

cualquier otro. Analizaron este aodelo en la eproxlmacl6n 

cuaslqulalca y de11ostraron que para una elección adecuada de 

pari•etros de 1nteraccl6n y nU.eros de coordlnac16n (q), exlsttan 

curvas de coexlstencla cerradas. con ubos puntos crlllcos. 

superior e inferior. 

Este •odelo se utiliza muy frecuenteaente, ya que contlene 1Ducho 

de la fislca de estos slsteus, pero la aproxlaacl6n (de tipo 

•ca•po •edio•) que fue utlllzada para anallzarlo aunque es 

conveniente para extraer las caracter1stlcas cua11tatlva•, no 
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reproduce blen el comportamlento en las cercan1as del punto 

critico, nl algunas otras singularidades criticas~º Por otro 

lado, en los diagramas de fases encontrados la segregación de 

falies es aenos abrupta que la observada experimentalmente. Sin 

eabargo. hay auchas razones para creer que una solución exacta o 

un an6.lla1s en serles podrla producir co•portaaientos critlcos no 

cU.alcos. 

En el intento de encontrar aodelos que describan adecuadamente 

estos slateaas. los cuales contengan la flslca de Barker-Fock y 

se apoyen en la hlp6tesls HSE, se han generado diversas 

alternativas. Sln eabargo, todas ellas comparten 

caracterlstica coaún de tratar de lntroduclr una dependencia 

expllclta o iapliclta de s
0

us paráaetros de interacción con la 

te•peratura. 

En este sentido J. C. Wheeler1 desarrolló un prlmer 111odelo que cae 

dentro de los deno•lnadoa de malla decorada, cuya caracterlstlca 

funda.mental consiste en dlstlngulr dos tipos particulares de 

slllos de ocupación. En ellos existen restricciones en cuanto a 

la foraa de ocuparlos y a la clase de energlas de interacción 

entre vecinos. La solución a este problema puede extraerse de la 

del aodelo de lslng espin-1/2, por lo cual la generación de 

resultados e• lnaedlata. En general los diagra1:1as que obtiene 

poseen un ajuste •á.s adecuado con los datos experimentales, sin 

embargo son altamente shtétricos, lo que quiere decir que el 
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punto crl t1co superior (UCST) e lnferlor (LCST) se encuentran a 

la a1saa coaposici6n. 

Con el fin de 111ejorar la naturaleza de sus resul lados, 

G. R. Andersen y J. C. \lheeler~ 1 introdujeron dos •odclos semejantes 

al anterior en los que modlflcaron las lnteracclones permltldas 

entre sitios de ocupac16n. Estos aodelos tienen un ajuste casl 

perfecto con los dlagraaas experlaentales, sln embargo, existen 

desvlaclones en el c~lculo de las concentraciones en las reglones 

rlcas en agua. 

En 1980 J.S.Walker y C.A.Vause 12 ' 13 construyeron una aalla simple 

para un slsteaa blnarlo, en el cual propusieron la existencia de 

una variable adlclonal par
0

a controlar la orlentacl6n de cada 

aolécula al Igual que los casos anteriores. Desde entonces se han 

empleado diversas técnicas para resolverlo, obteniéndose curvas 

de coexlstencla cerradas semejantes a las experl111enlales. En 

particular R.E.Coldsteln y J.S.Walker14 lograron explicar algunas 

anomal1as crl llcas que se presentan en algunas soluciones de 

etanol-agua con una pequeft.a concentracl6n de K.
2
COl. Este modelo 

tlene una ventaja sobre los decorados desarrollados por Wheeler: 

no confina la exlstencla de ciertos co•ponentes a un espacio 

restrlnaldo 

Posterloraente el alsao Goldsteln
15 

plantea un 11odelo de malla 

t1po f"lory-Hugglns, en el cual da un nuevo enfoque para construir 
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dlagramas de fases complejos para soluciones binar las de 

pol l•eros. Subst1 tuye las energlas de interacción por energlas 

l lbres de tipo feno1:1enol6glco, las cuales tlenen una dependencia 

explicita con la temperatura, logrando buenos resultados. Sln 

e•bargo, con el juego utilizado para manejar sus pará.rr.etros no 

consigue ro11per la s1metr1a de los diagramas de fases. 

En 1967 J.C.\.'heeler y B.\Jidom
16 intentan modelar mlcroemulslones 

(tres componentes), basándose principalmente en la idea de 

utilizar •oléculas blfunclonales, que colocan en los enlaces de 

una ulh sl•ple, como se 11.uestra en la figura AZ. En el 

planteamiento se introducen re~trlcclones en cuanto al tlpo de 

posibles encuentros, con lo que logran extraer la lnformac16n de 

su caso por 11tedlo de un modelo de lslng cspln-uz. Al utlllzar 

este Upo de solucl6n obtienen puntos crltlcos superlores con 

co&portamlentos no clilslcos {curvas no parab611cas). 

Figura A2. Modelo de tÍalla sl•ple con moléculas blfunclonales de 
tres tipos. 



En 1987 A.Robledo
17

- 18 plantea un modelo sh1Uar. asignando 

energlas finitas a todos los encuentros posibles, ademAs de 

establecer una diferencia entre la orlentac16n de las moléculas 

en los enlaces. El modelo fue resuelto para un caso particular 

(•ezcla binaria agua-tensoact1vo) por medio de un mapeo al 111odelo 

de lslng espln-1. obteniéndose dlagrar.as de fase muy ricos pero 

que no consiguen aodelar curvas de coexistencia cerradas! 9 

Posterlor•ente. C. Martlnez-Melc.ler, C. Varea y A. Robledo20 

construyen un modelo de malla sl11ple en el que se permite la 

ocupacl6n de las celdas por agresados de particulas ricos en agua 

o ricos en jabón (mlcelas). Adlclonaimente, introducen un factor 

para considerar las dlferenclas de peso entre las moléculas de 

jabón con respecto a las de agua. Este modelo se resuelve por 

•edlo de un modelo de lsln1 espin-112 y genera curvas de 

1nalsclbllldad cerradas y asl•étrlcas. 

Final•ente, también se ha visto que la presencia de uno o varios 

equlllbrlos qulmlcos pueden alterar de manera slgnlflcaUva el 

diagrama de fases de un slstesna. Un ejemplo bien conocido es el 

del equll1br1o de po11aer1zaci6n del azufre elemental en varios 

solventes orginlcos, el cual causa una scparacl6n de fases a 

altas te•peraturas, además de la curva de lnmlsclbil idad normal a 

temperaturas 21 - 22 ma.s bajas. Otro ejemplo de esto son las 

anoaal las que lie presentan en algunas propiedades termodlnitalcas 
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co•o es el caso de la capacldild calor1f1ca en algunas 

soluc1ones23. 

Con base en lo anterior. L.R.Corrales y J.C.Wheeler24 proponen un 

•odelo de aalla decorada para dos componentes en las celdas 

prl•arlas y para tres en las secundarlas, en las cuales hay una 

restrlcc16n adicional para el equilibrio qu1m1co resultante de la 

reacc16n A + B --> C, obteniéndose curvas de inmlcibllidad 

cerradas pero s111étrlcas. Adicionalmente proponen un modelo de 

aal la shiple para tres co111ponentes que, resuelto en la 

aprox1aac16n de campo inedio, da resultados muy similares al 

anterior. 

Este trabajo es •UY importante en cuanto a que da origen a la 

idea de que un cqulllbrlo qulmlco presente en el sistema puede 

generar comportamientos inesperados. El presente hecho es 

recuperado de rnanera fundamenta 1 en nuestro trabajo, pues. al 

introducir un equlllbrlo qulelco que controle la formación de 

•lcelas en el •edlo, esperamos modelar adecuadaaiente soluciones 

alcelares que exhiben una zona en donde coexisten dos fases en 

equlllbrlo, dellmltada por dos puntos crltlcos. 

Una vez hecha una breve revisión de los fundamentos tanto 

te6r1cos, co•o experlaentales de los siste11as mlcelares, y 

presentar los dist in los aodelos que se han desarrollado para 

estudiarlos, consldera•os conveniente introducir en este momento 
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el 11:1odelo de lstng esp1n•\/2. Su lmportancla ra.dlca en que los 

1Dodelos que son objeto del desarrollo de esta tts1s son una 

11od1í1cac l6n al als1110, además de que casi todos los Riodelos de 

•a.1 la lo han toinado como base. 



Bl Hcdelo de lslng espln-112. 

El aodelo de Lenz-lslngzs.z 6 surg16 con la necesidad de encontrar 

una •anera de reproducir adecuadamente la 11agnellzacl6n 

espontlnea 1 bajas temperaturas caracterlst1ca de un sl~tema 

ferroaagn~tico. Actualmente es uno de los JDOdelos mft.s importantes 

que se llenen para el desarrollo de las teor1as modernas de 

fen6menos crltlcos. 

E&te aodelo ha sido resuelto de aanera e>eacta en una y dos 

dlaenslones. Su solucl6n exacta en un slsteaa b1dl11enslonal nos 

auestra que la apro>elaacl6n en caapo aedlo resulta inadecuada en 

l•• cercanlas del punto crlllco. Afortunadamente existen otros 

a6todos que nos peralten conocer aejor lo que ocurre en este 

punto cuando se aanejan tres dlaenslones. 

La versal! l ldad del aodelo de lslng peral te relnterprelarlo en 

formas diferentes y utllizarlo para estudiar una amplia gama de 

sistemas que presentan fen6aenos que aparentemente no llenen 

ninguna relación entre sl, pero que aanlflestan una translc16n de 

fase. 

Para construirlo, se define una aalla regular (flgura 81) en el 

espacio en la que flja•os en cada vértlce una partlcula, la cual 

tlene un •o•ento aagnétlco asociado, con dos orlentaclones 

posibles: par•lela y antlparalela con respecto al caapo magnético 

aplicado. Equlvalente•ente se dice que a cada punto de la malla 

15 



se asocia una variable escalar. el espln tr 
1 

con dos valores 

accesibles: 1 y -l. 

F11ura 81. Halla regular con dos poslbllldades de espln: +1 (e) 
y -1 Col. 

Adlclonalmenle, se considera que sdlo hay interaccl611 entre 

primeros vecinos, por lo que se 11aneja una constante de 

acoplaalento J cuyo signo determina la naturaleza magnética del 

sistema. Cuando J es positiva, la energla potencial favorecerá 

una conflguraclón en la que todas las •oléculas tengan la 111lsma 

orientación, esto es un estado ferro111agnétlco. En caso contrario, 

negativa, la conflgurac16n favorecida tendrá espines 

alternados, es decir, antlferro1.agnél1ca. 

De cualquier 11anera, cada par de aoléculas vecinas ccntribulrái a 

la energla de 1nteracc16n total con un t~r•lno de la forma 

-Jtr1trJ, en donde "l,J,puede toaar los valores de 1 y -1. Además 

el sistema estari sujeto a la accl6n de un ca11po 11agnétlco 
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externo H, de forma que la energia total para una conflgUril.ci6n 

dada27 es: 

E •-J I" " " +µH ~ " conf l 1 J 1 
l.J 

(Bl) 

en donde ~ es el 14011ento magnético por particula. 

51 logramos escribir una expresión para la función de partlclón 

de nuestro sisle•a: 

-f!E 
Zs L e conf 

[ 
conf 

(82) 

en donde fJ • t/kT, siendo k la constante de Bol tzaan y T la 

temperatura absoluta, será posible derivar todas las funciones 

termodinámicas que se requieren para estudiarlo. Para ello es 

necesario realizar una SUJla sobre todas las post bles 

conflguraclones accesibles al sistema. 

Podemos reescribir la energia potencial de lnteracc16n, y por lo 

tanto la función de partición, en términos del número de 

•oleculas con cierto espin y de los distintos pares en el 

sistema. Asi, 

E •-J(N +N -N )+µHIN -N ) 
conr oo 11 o 1 o t 

(BJ) 

en donde N
0 

es el nÚl'lero de •oléculas con espln 0'1•+1 y N1 el 
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nÚJl'lero de las que llenen espin o-1 •-1. de •anera que el nU.mero 

total de puntos en la •allea N=N
0

•N
1

, y N00 ~ N
11 

y N
01 

representan 

el nU.ero de pares de prhseros vecinos clel Upo u, -- y •-. 

respectivaie:ente. 

La expres16n anterior puede ser slapllficada s1 aplicamos las 

reglas asociadas a toda aalla regular: a. las cuales se 

representan coao: 

qN •2H •N 
a ª" al 

qH =ZN +N 
S. 1 \ ol 

{84) 

{85) 

en donde q es el núaero de eoord1nac16n de cualquier punto de la 

aalla (el núaero de prl•eros vecln<>s de cualquier sltlo o de 

cualquier celda). A partir de estas relaclones $e tiene: 

{86) 

y por lo tanto. la función de partlc16n correspC>ndiente ser-6.: 

donde a.oi1
0

,N
01

) establece el nítaero de posibles conflguraclones 

de N part1culaa con una enerala pqtencial Ec:a n r asociada. Si 

deflnlwos 6•e-2fJJ y A-e-~~. entonce• no1 qued• que: 
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-Ml'2 

~ 

qNl'2 

L s.!N 0 ,N
01 

> 
M •O 
•l 

• e ol (BB) 

Es lnteresante hacer notar que •1 en la suma de la funcl6n de 

partlc16n. reemplazamos cada espln hacla arriba por uno hacia 

abajo y viceversa. y al mlsao tle•po H es reemplazado por -H, 

cada téralno permanece lnal terado. Como para toda conf1guracl6n 

de espines hacla arriba y hacla abajo hay un arreglo 

correspondiente con los espines lnvertldos, entonces la función 

de partlci6n es sillétrlca en el cupo H. Esto slgnlflca que 

cualquier translc16n de fase que ocurra a H dlstlnto de cero debe 

ocurrir a aabos ! H. Para los llOdelos ferroaagn6llcos de lslng la 

eneral• Ubre es anal1 l1ca en H excepto a H=O, por lo tanto. la 

translc16n debe ocurrir prec
0

isaaente a ese valor
29

• 

En este aoaento el probleaa estarla resuelto sl fuéramos capaces 

de evaluar de aanera exacta la funcl6n g_.(N
0

,N
01

) en término~ de 

sus variables lndependlentes. Onsager
30 

encontró en 1944 la 

estructura de este téralno para un sistema bldiaenslonal, sln 

eabargo, la solución para el caso de tres dlmenslones slgue aún 

pendiente. Por ello, presentaaos una aprox1macl6n que a pesar de 

su sencillez nos peralte extraer la lnformac16n flslca má.s 

relevante. 

El aétodo de caapo 11edlo es una de las aaneras 111ás simples de 

abordar el probleu y resulta útll ya que da una ldea aproxl11ada 
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del coinportamlento cual 1tat1vo del fenbmeno. Esta aµroxlm.aclbn 

consiste en suponer que una pa.rt1cula cualquiera, representativa 

del sistema, esti sujeta a un campo de 1nteracc16n promedio 

calculado co•o una 1r1edla estad1stlca aplicada a todas las 

posibles conflguraclones de sus veclnos31 . 

Una aanera bastante utl l1zada de apl1car este concepto consiste 

en suponer un &lsteaa constltuldo por N
0 

y N
1 

particulas 

dlstlngulbles tlpo o (o-
1
s+l) y 1 (0'

1
•-tJ, respectivamente, en 

equ1libr1o, a teaperatura constante, donde N=N +N • 
o 1 

51 el 

conjunto de part1culas foraan una 11ezcla ideal, el número de 

posibles conflguraclones en una dl&trlbuclbn al azar sobre N 

puntos de la llalla es
32

: 

(89) 

( 
1 ) N! 

W• • • Ñ!Ñ! 
O D 1 

La probabll1dad de encontrar N
00

, N
11 

y N
01 

pares de partlculas 

o-o (+,+), 1-1 (-,-) 6 o-1 (-,+) respectivamente se puede 

calcular como: 

Noo 

qN/z • 

(B\O) 

Not ( No l ( Ni } --z - -qN/z N N 

donde qN12 es el número total de pares de parllculas en el 

sistema. 

Estas expresiones loman en cuenta que la únlca preferencia que 
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puede •anlfestar el slstem.a por una conflgurac16n dada es la que 

proporciona el azar. La aproxlmac16n de campo medio en este caso, 

consiste en suponer que las relaciones 89 y 810 se cumplen a 

pesar de que haya lnteracc16n entre particulas. 

Aplicando estas condlclones, la ener1la configuraclonal del 

s1steaa {86), puede escribirse coao: 

E e on r • (µH-qJ12JN+ZqJN 
0 

N1 /N+ZµHN 1 
(811) 

y si lntroduclaos el espln por particula ••(N
0 
-N

1 
)/N, tenemos 

que: 

(812) 

Dado que la entropla S esti dada por: 

N• 
S•klnll•kln ( ~ ) 

o 1 

(813) 

para N muy grande se llene que: 

S•-kN( (1+11)121.n( ( l +11J12)+(1-•)1zl.n( Cl-•112) I (814) 

Asl, podemos construir la energla Ubre de Heaholtz por parUcula 

F/N•(E-TSJ/N•f: 

llf•112( 1+•IL.n112(1+•1•112( l-•lln112( l-•l-flqJ•
2
/2+flµHm (81 S) 
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Los estados de equlllbrlo para este sistema estarán dados por la 

condlc16n de •lnlralzac16n de este potencial termodlnáralco: 

Bflf/Bo•O (·816) 

Bllf /Bo•(L.( l •o)/( 1-a) l/z-fl{qJ•-µH)=O (817) 

L.( l •a)/ ( l-•)•2fl(qJa-µHJ (BIS) 

Utilizando esta últlma ecuac16n es posible encontrar los valores 

de a que corresponden a los estado& de equlllbrlo del sistema. A 

partlr de éstos podeinos detectar las reglones de coexlstencla y 

construlr los diagramas de f~ses asociados. 

La figura 82 representa un diagrama de fases caracterlstlco de un 

slstenlíl magnético. Supongamos que tenemos un imán33 
y lo 

calentamos hasta una temperatura suficientemente elevada, de 

•anera que los •011entos siagnéticos de las moléculas que lo 

constituyen pierdan el estado ordenado original. En este momento 

la 1nagnellzacl6n 'Jale cero y se dice que el sistema es 

paramagnético. 51 empezamos a enfriar lentamente se alcanza un 

punto en el cual el sistema vuel'Je a 111antarse a. partir de una 

temperatura Te, conocida también como temperatura de Curte. En 

este punto el ic.alerlal se torna ferromagnCtlco (siempre y cuando 

J sea positiva). Esta rr.agnetlzacl6n a bajas temperaturas es el 
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resultado del allneamlento de los momentos magnéticos de cada 

partlcula del lm.án. 

H 

•I 

11 

,, ,. 
------'""'""' T 

Figura 82 Diagrama de fases para un sistema ferromagnético: 
a) En el espacio de los campos teraodlnámlcos: H-T, 
b) y m-T. 

Como ya se menclon6 antes, la versatilidad del modelo de lslng 

nos pennl te emplearlo para estudiar el co11portamlcnlo de una 

solución binar-la. En este caso ei potencial qui111lco Juega un 

papel análogo al del campo magnético en el modelo original. En la 

figura BJ mostrarnos un diagrama de fases en el espacio µ-T. en el 

23 



cual la linea representa la coexistencia de dos fases en 

equl llbrlo (L
1 

y L
2

J. 

Figura 83. Diagrama de fas~s para una mezcla binaria en el 
campo µ-T. 

Es muy común construir diagramas aná.logos a los T-m en el modelo 

de Ising, que son los T-p para la solución binaria (donde p es la 

densidad de uno de los dos co•ponentes de la mezcla. Flgura 84). 
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T 
T1 

Figura 84. Diagrama de fases p-T para una 11ezcla blnarla. 

Las caracterlst1cas para estos slste11as derivadas de la 

aproxlmacl6n de campo medio, se conservan cuando se utilizan 

•ejores aproximaciones. Una de ellas es la Aproxhnacl6n en Serles 

de Potencias de ScesneyH, que da muy buenos resul lados para un 

modelo trldlmenslonal. En el apéndice se presenta la manera de 

aplicar este 111élodo de solucl6n para extraer la lnformac16n 

pert lnente. 

Una vez planteado este modelo nos será fácil a contlnuac16n, 

presentar nuestra primera propuesta para reproduc lr el 

comportam.lento de soluciones mlcelares, la cual es una 

generallzaclón del modelo de lslng espln-112 para el caso 

particular bajo estudio. 
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C) Kodelo de Mal la Decorada. 

El •odelo lsing de espin-112 resulta insuficiente para describir 

algunos fenómenos en los cuales se ven involucrados aAs de dos 

coaponentes 6 •is de dos estado• energeticos diferentes, como por 

eje•plo, mezclas con aAs de una especie con puntos terminales 

critlcos, puntos dobles criticos, azeotropias criticas, etcétera. 

Esto ha dado lugar a la necesidad de generalizarlo para estudiar 

fenómenos de diversa naturaleza. 

En este camino se encuentran los denoainados •odelos de aal la 

decorada introducidos por H. f'lsher en la década de los 

clncuenta35 , y extendidos por B. Wldoa36 para el estudio de 

aezclas fluidas binarias y ternarias. Su trabajo se centró en el 

estudio de las propiedades de un ensemble 11lcrocan6nlco, y 

posteriormente fue ampliado y aodlflcado por Clark, Neece y 

Wheeler37 ~ 4 o para un ensemble gran canónico. 

Esta clase de 11odelos
29 

se construyen colocando un sitio 

adicional en el punto medlo entre dos sitios que pertenecen a una 

red principal, coao puede verse en la figura Ct. Los sitios de la 

red orlillnal son conocidos noraalmente co•o celdas prl•arlas y a 

los de la nueva locación se les denoalna celdas secundarlas. En 

este sentido la red general se constituye por dos mallas, 

prlmarla y secundarla, intercaladas. 
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Figura Cl. Esquema de decoracl6n de una aa lla cuadrada. 

El aodelo de lslng espln-v2 ha sido estudiado durante varias 

décadas, por lo que se han desarrollado una gran cantidad de 

•étodos y aproxlmaclones para abordarlo. Su solucl6n exacta en 

ausencia de ca111po aagnétlco es blen conocida para sistemas unl y 

bldlmenslonales, y en tres dl•enslones existen ya excelentes 

soluciones aproximadas. Todo esto hace deseable que la solucl6n a 

sus generallzaclones a trav~s de aallas decoradas 1 pueda ser 

extrald:i de la del modelo de Islng subyacente. Sln embargo, para 

lograrlo, es necesario lnlroduclr un conjunto de reslr1cclones. 

Las ll•ltaclones al modelo decorado se basan en el interés 

central de que su función de partlcl6n mantenga una estructura 

slallar a la asociada al aodelo de lslng, aún rtcspués de haber 

realizado el conteo exacto sobre todas las conflguraclones 

accesibles a las particulas sl tuadas en celdas secundarlas. Para 

ello, como primer punto, no debe exlstlr nlngUn tlpo de 
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lnteracc lón entre sl Uos secundar los, pues de esta forma la 

dlstrlbuc16n de partlculas sobre ellos satisface una regla de 

reparto al azar para cada una de las conf1guraclones accesibles a 

la malla prlm.arta. Asl. sólo se permiten lnteracctones de corlo 

alcance (primeros vecinos} entre sitios primarios, o entre estos 

y sltlos secundarlos. Esta d1stlnc16n rompe la slmetrla natural 

del m.odelo de lslng espln-112. y permite enriquecer el espacio de 

posibles soluciones. 

La necesidad de que la energla del slsleaa esté completamente 

determinada una vez establecida una conflgurac16n sobre las 

celdas primarias, hace que sólo sea posible encontrar una celda 

secundarla ent.re dos primarias dadas. Flnah1ente. el interés por 

recuperar la estructura de la func16n de part1cl6n del modelo de 

Islng espln-112 obliga a no perialtlr más de dos poslbl lldades de 

oeLJpac16n dlsllntas en cada punto de la •alla prlmarla. 

Una de las prlnclpales ventajas de este tlpo de 1>odelos es que la 

forma en que se expresa la energla de lnteracclón entre s1tlos 

prlm.arlos y secundarios puede ser tan complicada como se quiera. 

Adicionalmente, existe la llbertad de colocar un número 

arbitrarlo de espectes dlstlntas en los puntos que no pertenecen 

a la malla prlncipaL Es importante sel\alar que existe la 

poslbllldad de tener ocupac16n múltiple por una •1sma especie en 

cada una de las celdas. 

Por otro lado, a pesar de la versatl lldad de los m.ode los 
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decorados se tiene una gran desventaja; el modelo de Islng 

uttllzado como base para resolverlos puede representar la 

transtc16n de sólo dos fases distintas. Esto hace que los modelos 

decorados construidos basándose en este hecho no puedan modelar 

adecuadamente fenómenos como equt llbrio de tres o cuatro fases, 

puntos ter111tnales cr1 tJ cos, puntos lrlcrt tlcos, etcétera. Para el 

caso que nos ocupa es, sin embargo, suficiente, ya que se trata 

de un slste•a pseudoternario en el cual hay tres especies 

distintas pero sólo dos fases en equl llbrto. 

Va111os a tratar de construir un aodelo para representar el 

co&portamlento y estudiar laa propiedades de un sistema formado 

por agua y jabón, en el cual se da el fenómeno de mlcellzación. 

Para ello, utilizaremos umr malla decorada pero sin perder las 

caracterlsllcas que le son necesarias para ser resuelto por medio 

del aodelo de lslng esptn-uz. 

El nuestro será un 111odelo en el cual colocaremos un número dado 

de moléculas de agua y de jabón en los sitios primarios y 

secundarlos, restringiendo la presencia de 111icelas (jabones 

asociados) sólo a estos últimos. Como caracterlsllca importante, 

debemos senalar que la foraac16n de estos agregados de particulas 

de Jabón estará controlada por aedio de una constante de 

equillbrlo químico fenomeno16~1ca. Además, para fines de 

stmpllflcaclón no se considerará ningún tlpo de interacción entre 

celdas prtearias. 
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Para extraer la información termodinámica del siste11a es 

necesario construir la función de partición que lo describa, la 

cual buscamos tenga una estructura sial lar a la del modelo de 

lslna espln-1,.2: 

• -fJµHM ql1'2 -2/JJI 

Z=C l e • l g (N ,N )e •J 
1 •O 1 •ON • •J 

CCI l 

• •J 

Con el fln de tener la teaperatura, los potenciales quimicos y el 

voltaen del s1steaa coao variables de trabajo, resulta 

conveniente construir la función de part1clón gran canónica. Esta 

se relaciona con un potencial ter•odlni•lco particular llamado 

1ran canónico, O:U-TS-µN•-PV, a través de la expreslón: 

(C2) 

Construir una función de partlclón lmpllca reallzar una suma 

sobre todas las posibles conflguraclones accesibles al slslema. 

En nuestro caso, para lograrlo, nos conviene fijar un arreglo en 

la 1alla principal y una vez hecho esto, contar el nlimero de 

poslbil!dades en la secundarla. Por ejemplo, dada una 

conrtguraclón fija en la •alla prlaaria con N .. pares de sitios 

tipo agua-agua, tendreaos la poslbllldad de encontrar entre ellas 

N: 1>oléculas de agua, N~ moléculas de Jabón y N .. -n:-11; mlcela•. 

El Intercambio de estas especies no altera la energla total del 

sistema, por lo que su contrlbuc16n a la funclón de partlclón 

tlene la 1lgulente for•a: 
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-¡¡e Jlpµ •' -J12c JIµ • -•• -•· 
(e •J e J) J (e •• e •) •• • J (CJ) 

donde se ha considerado que en cada celda secundarla existen p 

•oléculas de jabón o np •oléculas de agua. y E
11 

representa la 

ener1i• de 1nteracc16n entre celdas con ocupaclón 1 y J. 

Se reconoce lnaedlata•ente la foraa de un trlnon.lo de Newton, lo 

cual nos per•lle reescribir: 

1 -J121: Jlnpµ -Jlzr: JIPI' ·Jl2C JIµ 1 
e .. •Ce .. e ª• e •J e 1+ e - e ª) .. (C4) .. 

donde, sl substltulaos Z
1 

por efJ#JI, tene•os que: 

-/Ja np -tJ~ p 
e •e .. Z • e •J Z 
•• • J 

-/laE 
• e •• z. [CS) 

51 hace11os lo 11ls&o pero a.hora viendo que sucede entre pares 

prlaarlos N JJ y N•J' llegaaos a las siguientes dos expresiones: 

-/JCE •E J 
e =e JJ •J 
•J 

p 

z, +e 
-IJCE •E J 

.. •J 

(C6) 

np 
z . z. 

[C7) 

La Cunc16n de parl1c16n global para lodo el sistema resul la 
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entonces: 

e- í ·.•O 
4•

12 
• • • nall alN·N J 

\ 11 !N,N ,N )9 ªª 9 JJ 9 •l Z ª Z ª 
• L.o • • •J •• JJ •J J 
•l 

(CS) 

en donde el téraino ¡
1

(N.N •• N.
1

l establece el conjunto de todas 

las posibles conflguraclones de N• part1culas de agua 

dis.trlbuldas en N celdas prl•arias de forma que existen N•J pares 

pr1•arloa de especies distintas agua-jabón. Adlclonalmente es 

laportante notar que en cada celda prlmarla hay s sltios 

disponibles para partlculas de jabón y ns para partlculas de 

a¡ua. 

51 ut111zaaos las reglas que caracterizan a toda 11\&lla regular es 

posible reescribir la expresión anterior dejAndola en función de 

s6lo dos variables, por ejeaplo N• y N.
1

: 

• q• /2 na • • 

~ (9 /9 ) ª [ (Z IZ l 1 ª 
•• J J • J .·º 

51 coaparaaos esta expresión, téralno a término, con la 

correspondiente al modelo de tslng espln-112 (Cl) podemos 

establecer las slgulentes identlflcaclones: 

-2/3µH q/Z na s 

e •(O /9 l (Z IZ l•A 
•• J J • J 

(C!Ol 

-~(JJ 1 /2 

•9 /[9 o ) .g 
• J JJ •• 

(Cll l 



además de un factor inocuo constante. 

Para introducir la dependencia de Ja for11acl6n de mlcelas con 

respecto a l• cantidad de Jabón existente en el medio, es 

conveniente considerar la asoc1ac16n como un equl 11 brlo quimlco 

de la for•a: 

pJ --> H 

Esto i•pl lea una restrlcclón adicional sobre los potenciales 

qulalco& de las especie; involucradas, que podemos escribir de la 

manera siguiente: 

(CIZJ 

donde sl, ¡Jµ.
1 
• ,:!µ~ + LnZ

1 
lene11os: 

-f31µª -p¡J J 
e • J •Z n. •Keq 

• J 
(CIJ) 

La diferencia de potenciales qutmtcos estándar puede 

ldent1flcarse como la energla libre de fonaación estándar del 

agregado (.4Cª). Si ésta es aenor que cero se estará favoreciendo 

la existencia de micelas. 

En el aodelo de Jslng la coexistencia de fases se encuentra a 

campo 11agnélico H=O. Esto lmpllca en nuestro caso que: 
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(e /o 1q12 cz"• n.• l=A=1 
•• JJ • J 

(Cl4) 

Entonces, s1 asignamos valores apropiados a los parámetros c
1 
J y 

6G~ fija.aes la tezaperatura y una actividad termodinámica 2
1 

elegida arbltraria•ente, podeaos resolver la ecuación anterior 

junto con la Cll. Con ello nos será. posible encontrar el valor de 

IJJ correspondiente al aodelo de lsin¡ asociado a nuestro sistema. 

Gabe hacer notar que la variable Z
1 

escogida como lndependlente 

juega en este caso un papel anUogo al que juega la presión en 

los •lsteaas no eapacados. 

Co•o ya he•os visto antes, en el aodelo de Ising el parámetro IJJ 

deter•ina la naturaleza de los esta.dos de coe>elstencla. Esto 

quiere decir que para cada estado de nuestro sistema eKiste una 

•anera de encontrar el estado correspondiente en el modelo de 

l•lng. En este punto s6lo nos queda encontrar la manera de 

traducir las variables de coaposlcl6n de este modelo a las 

••ociada• a nuestro caso. 

Para lograrlo, recordemos que O • -kTLn9 y d11 =TdS - PdV - Ndµ, 

entonces: 

kTOOIBµ•N (C!S) 

Ahora, sl eKpresamos el potencial qulalco en función de la 

actividad termodlnárntcá Z= efJµ podemos escribir: 

34 



8Ln8/ 8LnZ•N (C16) 

de ahl que sl teneaos la expres16n para la func16n de partlcl6n 

aran can6nlca pode•os conocer el núsero de particulas de 

cualquier e1pecle involucrada en el 1lsteaa. 

Al realizar esta operac16n sobre la expresión C9 encontramos que: 

T np -tJ2E np -/JE -fJ2E 
cN >-qNnpZ e •J/lGJJ+<N.>lns•qnpZ• (e .. ,e •• - e ª 110

11
112)+ 

y para el 1e¡undo componente: 

P -/l2E -/l2E p -/l2E 
cN~>•sN+qNpZJ Ce JJ•K•qe J•1e

11
J/z+<N.>{-s+qpZ

1
Ce •J+ 

-11•• -11•• -112• 
•Koqe ••10

00
-(e ll+Keqe 1•i10

1
,l/2)• 

CC!Bl 

donde <N•> y <N•J> son los promedios can6nlcos de las variables 

correspondientes al modelo de Islng que. subyace en nuestro modelo 

decorado, alentras que <N:> es el nÚJllero total de partlculas para 

cada especie. 
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Para obtener los valores de las fracciones de cada componente y 

construir asl el dlagraaa de filses de la mezcla agua-jabón cuyas 

propiedades nos interesa estudiar, basta con substituir en las 

s1¡ulentes ecuaciones: 

y (Cl9) 

los valores de <N:> y <N~> obtenidos a cada temperatura. 

Los resultados que fueron generados a partir de este modelo han 

reproducido con bastante ~xlto el co1Dportamlento de las 

soluclones; alcelares. Los presentare•os ais adelante, dlscutlendo 

sus ventajas, 11•1 taclones y pos lb les eKpl lcaclones. 

cont1nuac16n queremos plantear el segundo aodelo. el cual guarda 

también un papel auy importante dentro del presente estudio. 
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D) Modelo de lslng espln-1. 

El número de sistemas que pueden ser estudiados con el modelo de 

lslng puede ser incrementado sl éste se general iza. Dicha 

extens16n es posible si auaentamos el número de valores 

accesibles a cada punto de la malla. representados por la 

variable escalar o-
1

• Para nuestro caso en particular es de suma 

utilidad si lo extendeaos a tres poslbJlldades de espln en el 

aodelo •agnétlco o a tres especies diferentes en el caso de la 

aezcla ternaria. Esta generalización especifica se conoce 

co111ún11ente con el nombre de iaodelo de Jslng espin-1. Fue 

utilizado por vez primera para estudiar sistemas magnéticos por 

y Capel '
2 

y posterloraente ha tenido enormes 

apl lcaclones U·n 

El desarrollo de este caso es análogo al hecho anteriormente para 

el •odelo de Islng espln-u2 pero con la particularidad de tener 

un valor adicional para la variable que controla el espin, o· en 

el caso de la 11ezcla ternaria empacada por la presencia de un 

tercer componente. A contlnuac16n describiremos brevemente este 

último. 

Coloquemos un cierto número N de sl tlos en una malla regular con 

N partlculas de una especie, N de la segunda y N de la 
• 1 2 

tercera, con a-
1
c:O, 1 y -1, respectivamente. Asignemos a

1
J para 

representar las lnteracclones existentes entre cada par de 

moléculas situadas en celdas vecinas del Upo 1-J. 51 esta 
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variable es poslt1va se considera que ex1sle una fuerza atractiva 

entre parllculas. Una vez más s6lo tomaremos en cuenta 

interacciones de corlo alcance (primeros vednos). 

Para \lI\ sistema asi, la energia para una conf1guraci6n 

de teralnada se eser lbe como: 

E •-la. N •a. N +a. N •a. N +a N •a. N } (01 J 
conr oo oo ol 01 o2 o2 11 11 12 12 22 22 

en donde N
00 

es, de nuevo, el número de pares de celdas que 

contienen moliloculas del tipo o-o, N
01 

del tipo o-1, etcétera. 

51 utllizanios las reglas asociadas a toda malla regular: 

qN •zN +N +N 
o oo ol o2 

qN •zH +N +N 
1 U ot 12 

qN •2'1 +N +N 
2 U o2 12 

(02) 

{OJJ 

(04) 

podeeos expresar la ecuación anterior en lér•lnos de sólo c1nco 

variables lndependlentes: 

E =la. •a. -za; JN /z+(« +a. -2a. )N' /z• 
conr oo 11 ol ot oo 22 02 o2 

en donde sl definimos: 
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a={a +a -zcx )/2 
oo 2Z o2 

b•{cr. +a -za. )/2 
oo U ot 

ae reduce a: 

(06) 

(07) 

(08) 

Con lo cual es posible escribir la función de partición gran 

canónica para nueslro sistema como: 

Existe una relación de traducción entre este modelo y su versión 

magnética. Entonces, sl resolvemos el problema termodinámico de 

realizar la suma de las posibles configuraciones para alguno de 

los sistemas, conoceremos las propiedades de ambos, asl como de 

cua lquler otro que se ajuste a la forma general: 

• • 
X• L \' 

• •O 
1 

111 .. q•/2 " 

r ~.2 r í r i: •• 
Ml•O I l. .. • ir .:• ot 

2 o t oz 12 

• • e o2 e 12 
o2 tz 

(011) 

o. F'urman, S. Oattagupta y R.B. Crlffiths 48 presentaron una 

solución para este sistema en la aproximación de campo medio 

obteniendo un diagrama de fases global para todos los posibles 

valores de los parámetros de 1nteraccl6n entre partlculas, cuando 

sólo se considera ordenamiento ferromagnético. Recientemente la 

solución global fue extendida al caso ant1ferromagnétlco por V. 
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Talanquer. C. Varea y A. Robledo 49 • con lo que la solucl6n en 

caicpo aed to qued6 completamente caracterizada. 

Dicha aproxiaaci6n está basada, como recordareiios, en considerar 

que una aolécula esU. expuesta a la interacc16n promedio de toda~ 

las demás, por lo que la única preferencia que se llene para 

foraar una conf1gurac16n dada. es la que proporciona el azar. Por 

lo tanto las s 1gulentes reglas son v•l idas: 

~-2(~](~) qN/z N N ~- [~](~] qN/z 2 N N 

thz 

qN/z 

UtlUzando lodo esto para reescribir la ccuacl6n 09 se obtlene: 

E canr •Nq(b(l-pl -p,lp, •a( 1-p, -pz )pz •cplpZ -

(a.
11

-CI
00 

)p/z-(a.
22

-a 
00 

)p/zJ 
(012) 

Sabemos que el potencial gran can6nlco por parlicula es 

u=(E-TS-µ
0
N

0
-µ

1
N

1
-µ

2
N

2
l/N y que 

podemos escribir: 

S•l<t...CN!/N !ti !N ! ), 
a l 2 

fl.,..p
1 
!...p

1 
•p

2
LI.p

2
•(1-p, -p

2
)t...( l-p

1 
-p

2 
)-flq (bp~• 

ap~•(a•b-c )p
1
p

2
l-flµ7' p

1 
-flµ;' p .. -flP/N 

en donde: 
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(014) 

(015) 

adeais de que heaos utll lzado LnN 1 •N LnN -N 
l 1 t l 

para muy 

grandes. 

A parllr de este potencial es posible extraer la lnformacl6n 

ter•odlná11lca del sistema, siendo que los estados de equlllbrlo 

está.n deteralnados por las siguientes condlclones: 

!016) 

(017) 

La primera peralte encontrar los estados de equlllbrlo 

termodlná.11lco y la segunda asegura la estabilidad terrnodlnáalca 

de los alssnos. 

Si aplicamos la cond1c16n de equlllbrlo (016) sobre la ecuación 

del potencial termodlnáalco (DlJ) obtenemos dos nuevas 

relaciones: 
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que deteralra.n la naturaleza de los estados de equlllbrio. 

Adiclon•l•nte la ecuac16n 017 nos peralte conocer las reglones 

en el espacio (p
1 
,p

2
} en donde es posible encontrar los estados 

de equlllbrio estable. Para lograrlo se anallza la estructura de 

la íoraa cuadrá.tlca asoclada, la cual debe ser definida positiva, 

lo que se cuaple sl el Hesslano de f1'J y sus aenores prlnclpales 

taablén lo son25. 

Empleando aabas condlclones nos es posible del i•l tar la zona 

esplnodal (reglón del espaclo en donde las soluciones nos 

conducen • un equlllbrlo inestable} para cualquier conjunto de 

par•aetros a, b y c, a todas las teaperaturas. De esta !llanera, 

podemos obtener los n pares de densidades que cumplen igualdad de 

potenciales qui•icos (018 y 019) y poseen la misma densidad de 

potencial gran can6nlco (013) 1 lo que es equivalente a tener 

est.,.dos a la alsaa pres16n, para n rases en equl l lbrio. 

Esta.aes interesados en estudiar las propiedades teraodlnémicas de 

soluciones •lcelares y en la construcc16n de diagramas de fases 

que describan a estos sistemas. para conseguirlo vaaos a plantear 

un aodelo que esperamos reproduzca toda esta lnformac16n. Este va 

a consistir en la construccl6n de una aalla regular (figura 01}. 

en donde se va a peral tlr la existencia de tres clases de 

ocupacl6n diferentes: np 110i•culas de qua, p Jabones o p Jabones 

asoclados (alcela•} en cada •ltlo. Al l1ual que heaos hecho antes 



llaure•os N
1
J a los pares de celdas que contengan ocupaclones 

del llpo 1-1. 

a j a j m 
a m j m a 
j a m a m 
m j j a m 
j a m a j 

figura 01. Halla regular para un sistema de agua, jab6n y 
•lcelas. 

La enerala Ubre de Gibbs en la aproxlaac16n de campo medio que 

le corresponde a este caso, se puede expresar corno: 

C•NRT(p 
0
u,p

0
+p

1
u,p J + Cl-p 

0 
-p J )Ln( 1-p 

0 
-p l)) +Nw+N(µ:p 

0 
+µ;p l •µ: ( 1-p 

0 
-p l)) 

(020) 

en donde w=[apJp.•bp•p• +cp•pJ}, µ; es el potencial qulmico 

estándar del tlpo de ocupac16n 1 y p
1 

la densidad en cada celda 

(en donde • representa al agua, J al jabón y• a las mlcelas). 

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

potenciales qul•lcos correspondientes: 
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µ s;(aG/aN } =bp +cp •RTl.np -\Hµ.
0 

• • TW /' • • J • • 

µJ1;(aG/8NJ)T 1111 111 =ap.•cp.•RfuipJ-w+µ~ .. 
"··(aG/aN)T•. =apJ+bp.•RTLnp.-~·µ: 

• J 

!021 l 

{022) 

(02J) 

que nos per111ten encontrar los estados de equlllbrlo y por lo 

tanto, construir los diagramas de fases asocia~os slgulendo una 

aetocblogla slallar a la ya descrita. 

51 resolvemos este probler11a estaremos extrayendo la lnforrnac16n 

de un sistema que en realidad es binario por rnedJo de un modelo 

planteado para un sistema ternario. Esto perml te enriquecer el 

espacio de co11portamlentos que nos es aceeslble. a pesar de que 

nuestros aovl•lentos están restringidos por la existencia de un 

equlllbrlo qulmlco en soluc::lón. La lrnposlc::l6n anterior nos lleva 

a recuperar el verdadero carácter blnarlo de la mezcla. y del lml ta 

con precls16n el nitmero de variables independientes en el 

sSste•a. 

Para Introducir esta reslrlcc16n establecemos la dependencia de 

la íoraac:16n de mlcelas con respecto a la cantidad de Jabón 

existente en el t11edlo, considerando la aisociacl6n como un 

equl llbrlo quitdco de la forma: 

pJ --> H 
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Esto l•pllca que los potenciales quimlcos de las especies 

involucradas se igualen de manera que: 

pµ •µ 
J • 

(024) 

de donde sl tomamos las expresiones para el potencial quirn1co 

del jabón y de las 111.lcelas para satisfacer esta ecuación tenemos 

que: 

Ln( 1-p J-p • )/p~ •llt.Gº •llq [p:b( 1-p l•p~a( 1-p l•zp 1a-ap+p. l• (p+p J l 

•lb-c)(ppJ-pJ-pll=O (025) 

Esta expresión es el resultado de introducir la restrlccl6n 

adlclonal debida a la exlstencla del equilibrio quimlco, la cual 

nos ayudará a obtener el tlpo de comportamientos que estamos 

ln teresados en modelar. 

Una vez obtenidas las densidades correspondientes a fases en 

coexistencia, se calculan con ellas las fracciones de parU.culas 

o fracciones molares, por medio de las slgulcntes expreslonus: 

np 
X=-'--

• np • •p J + ( 1-p • -p 
1

) 

p +(1-p -p ) X• _J __ ._J_ 
J np •p l 1-p -p l 

o J • J 

Es importante hacer notar que a diferencia del i:iodelo anterior, 

la variable p
1 

nos da una aedlda de las celdas que contienen la 

especie t, de manera que para el caso del agua es necesario 
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aul t1pllcar por n para obtener el núa.ero total de partlculas de 

agua. Rep1 tiendo este proceso a diferentes tempera turas poder.ios 

conslrulr los diagramas de fases teiapera.tura vs. con.poslc16n. que 

caracterizan a nuestro s1ste&a. 

Aqui ter•lna•os con lo que al planteaatento de nuestros modelos 

se refiere. En la siguiente sección presentaremos los resultados 

que se obtuvieron a partir de ellos, dlscut1e:ndo los parámetros 

e•pleados para generarlos y su slgnlflcado flslco. 



l ll. RESUL T AOOS 

En la sección anterior hemos presentado nuestros modelos, de 

aalla simple y decorada, asi coao los fundamentos en los cuales 

est•n basados. Por lo que, en es le 11011ento resulta conveniente 

discutir los resultados generados a partir de ellos. 

Antes de e•pezar con dicha discusión cabe mencionar algunos 

detalles que conciernen de •anera común a ambo9 modelos. 

En e•te sentido, comenzare•os espectflcando la nomenclatura de 

los paráaetros de lnteracc16n. Se le asignó una letra del 

abecedario a cada 1nteracc16n o juego de lnteracclones 

particulares (a, b, e y ·d) entre las distintas especies. 

Adlclonal11ente, se propusieron valores negativos para las 

interacciones favorables y valores más posltlvos para 

lnteracclones de menor intensidad o incluso de naturaleza 

repulsiva. En este sentido, el valor cero no lmpÚca 

estrtcta•ente una interacción nula, si no simplemente se le 

ut111za coao un nivel de referencia. 

Por otro lado, exlste una variable 6G
0 

(energla libre de 

formación bajo condlclones estándar), que representa una medida 

de que tan favorable es el equlllbrlo qulmico hacia la formación 

de 111lcelas, de forma tal que, al hacerlo más negativo estaremos 

acrecentando el número de •lcelas formadas. Si tenemos un valor 
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de cero o positivo el equlllbrlo tenderá a dlsmlnulr el número de 

alcelas proporcionalmente con el descenso de la temperatura. 

En cUAnto • los valores asigna.dos • los distintos parámetros, 

dentro de un intervalo razonable, es posible establecer un Juego 

de varlac16n entre ellos. de •anera que sierapre se pueda 

recuperar el dlagra11a orlglnal. 

Es taportanle, también, hacer notar que el tipo de ocupacl6n en 

cada celda de la clase de que se trate, es aúlllple. Derivada de 

esta caractertstlca teneaos un pariaetro cuyo juego es compensar 

la dlferench de tamatios y pesos entre las aoléculas de jabón y 

las de agua: n. Especlficamente, su presencia impl lea que, n 

aguas en una celda ocuparán el alsao volumen que un jabón 

loc•ll zado en otra. 

Los diagra•as que se encuentran ilustrados 

capitulo son presentados tanto en 

en el 

un 

presente 

espaé:io 

temperatura-co•poslcl6n de jab6n en fracc16n masa, como en 

fraccl6n aol. De manera general, es aucho 11is frecuente encontrar 

los diagramas experimentales reportados en fracc16n masa, razón 

por la cual, sl utlllza111os estas alsmas unidades nos será más 

fácl 1 establecer una co11paracl6n entre aabas. 

En cualquier lnstancla, existe una sencllla relacl6n entre la 

fracc16n 1101, que se obtiene de manera natural debido a la 
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técnica empleada. y la fracción masa. Para ello, se introdujo el 

factor dens, que es una relación de densidades entre el agua y el 

jab6n. 

Con esto ter•inaaos la presente sección y ahora proseguiremos con 

la exposlcl6n de los resultados, eapezilndo con el modelo de malla 

decorada. 
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Al Modelo de Mal la Decorada. 

Este aodelo, que co110 ya hemos mencionado, se caracteriza por una 

ocupacl6n aúl llple, contará con tres componentes. Esto resulta 

convenlente para lntroduclr una diferencia en el carácter del 

Jabón libre con respecto al asociado. Al ser un ~odelo de tipo 

aal la decorada va a contar con la exlstencla de dos clases de 

localidades dlstlnhs, prlaarla y secundarla. Ln la red prlnclpal 

podeao1 encontrar s jabones o ns aguas, alentras que en la otra 

ulla, p jabones, np aguas o una. alcela. Es 1Jnportante notar el 

hecho de que esllreaos restrlnglendo la ocupac16n por las 11lcelas 

a los slllos secundarlos. 

Una vez establecidas las condlclones de ocupación, el paso 

' slgulente es determinar la naturaleza de las interacciones que se 

van a peraltlr. El prlrter aspecto es que no va a existir ninguna 

lnteracc16n entre celdas prlurlas, de aanera que las únicas 

posibles serAn entre slllos de tlpo priaarlo-secundarlo. Vamos a 

asignar la lnteracc16n entre aoU:culas de la misma especie igual 

a cero. Lo anterior lo haceaos, co9IO ya lo hemos mencionado 

antes, para establecer pariaetros que sirvan de referencia. Para 

nuestro caso en particular, se le llama a, a la lntcracc16n entre 

•lcela y Jabón, b a la interacción que hay entre m1cela y agua, c 

a la que se establece entre el agua y el Jab6n, y por último, d a 

la existente entre aoleculas de agua, como se resume en la 

slgulente tabla: 
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lnteracclón mlcela-jab6n 

b lnteracclón mlcela-agua 

e lnteracclón agua- jabón 

d lnteracclón agua-agua 

La lnteraccl6n entre aol6culas iguales locallzadas dentro de una 

•lsaa celda sólo aporta un tér•lno que no afecta la forma de los 

dla¡ra•as de fases obtenidos, por lo que se le incluye como una 

constante dentro de la suma de la funcl6n de parllc16n. 

Por ül ll•o, en cuanto 1 pará•etros se refiere, teneinos las 

actividades qul11lcas del agua y del Jabón cz. y ZJ 

respectlva•entel. una de las cuales, esco¡lda arbitrariamente, es 

independiente. Al ser elegid?- asi, a una cierta temperatura fija, 

juega un papel aná.logo al que jugarla la presión sl se tratara de 

una aal la no e•pacada. 

Los diagramas que presentaaos a contlnuaci6n, se encuentran 

descritos en un espacio te•peralura-rracción aasa de jabón. 

Un diagrama tiplco obtenido con parámetros adecuados a un sistema 

real, asignados a nuestro modelo, es como el que se ilustra en la 

figura AL Con esto queremos decir b<O. lo que le da un carácter 

atractivo a la interacción agua-alcela, c>O, repulsión enlre las 

especies agua-jabón, y flnaleente t.G0 <0 favoreciendo la formac16n 

de mlc:elas. Con todo lo anterior estamos describiendo las 

caracterlsllcas fundamentales de los sistemas que estamos 
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DIAGRAMA DE FASES 
Solución Micelar 

Temperatura 
0.5 ,---------·-------~ 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o~~-~-'--~-~~--'--·~-~ 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Fracción masa de jabón 

- S. campo medio -+- Solución exacta 

Figura A1. Diagrama típico. a•O, b•-.03, 
c•.75, .d•O, s•300, p•BO, n•1, ~··-.05, 

Zj•.09, Dens•2 

'--------------------- ----
sz 



estudlando bajo conslderaclones que tienen una justlflcac16n 

flslca. En este trabajo, la lnfor~aclón termodinámica fue 

extralda por las dos técnicas de solución que ;¡a hemos mencionado 

anlés: aproxlaac16n en ca•Po aed.lo y desarrollo de ser-les de 

Scesney. En este esquema en particular se auestran las do~, lo 

cual nos per11l t1r6 poster1oraente establecer una comparación 

entre a•bas. En los dlagramas subsecuentes. para flnes de 

expl lcar el co11portanilento de los parámetros involucrados sólo se 

presenta la solucl6n aás exacta. 

E:n él podemos observar la existencia de un punto crltlco 

superior, ade•~s de uno inferior. Asi mismo. una adecuada 

extensión de la zona de inalsclbllldad a lo largo del eje de la 

coaposiclón y por último ~ relación de temperaturas cr1l1cas 

superior e inferior (Tc•/Tc 1 ), cuyos valores se ajustan de aanera 

auy rai:onable a los dhgraus obtenldos experimentalmente, para 

slsteaas anilo¡os. En el caso de la relación de temperaturas. en 

los exper1aentos se ha visto que el valor Tc•ncJ oscll,; en 

cantidades cercanas al l.8, •lentras que el nuestro llene un 

valor de 1. 875. Por otro lado, la curva de coexistencia se 

extiende en sel• unidades de coapos1c16n, lo cual es tarnblén muy 

representativo de la realidad. Para los paráaetros elegidos para 

este dlagraaa en particular se puede ver que el punto critlco 

superior cae cas1 a la •ls•a coaposlc16n que el lnferlor. Sln 

eabargo, Us adelante vereaos coao es posible 111.odlflcar esta 

caracleristlca. 
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El punto cri l1co superior es el comporta•iento común que se 

espera en sistemas que tienen, por un lado, a temperaturas medias 

una separación de fases debida a energias de lnteracc16n de tipo 

repulsivo entre parliculas diferentes y por otro, al aumentar la 

temperatura, una supreaacla de los efectos entr6picos sobre los 

e~ergétlcos. lo cual favorece el mezclado total. En nuestro 

•odelo el punto crltlco lnferlor es una consecuencia del 

equlllbrlo qul•tco presente que favorece la extslcncla de 

•lcelas, quienes a su vez tienen una energla de interacción 

atractiva hacia el agua, ocasionando nuevamente una 

solublllzac16n de las dos fases involucradas. Podemos decir, que 

es una conclusión a l• cual heiaos llegada después de haber 

analizado tos resultados nU11~ricos de los estudios, en donde se 

vi6 que al acercarnos a dicho punto, la especie predominante en 

el •edlc son las alcelas. 

Ahora, estableciendo la co•parac16n entre los resul lados para 

aabos llpos de soluciones se ve que con la exacta obtenemos 

relaciones de temperatura más adecuadas. Por otro lado, en la 

zona lejana a los puntos crillcos, las dos representan de manera 

muy sl•llar lo que ocurre, y por último, en las cercanias si hay 

diferencias: la aproxl•ac16n de campo •edlo genera curvas más 

redondeadas que estAn en desventaja con la& curvas mAs planas. y 

aAs reales, de la solucl6n exacta. 

Sin eabargo. hablemos taabi~n de las desventajas. Los resultados 

experl•entales indican puntos critlccs con co•poslclones más 
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ricas en agua de lo que se puede ver en nuestro modelo. Ahondando 

un poco más a esle respecto, podemos darnos cuenta de que ésta es 

una 11111tante lntrlnseca al mls110. Por la forma en que eslá 

planteado es de esperarse que h existencia de un punto cri tlco 

inferior ae deba, princlpal•ente, la existencia de las 

entidades •iceJares, Jo cual se traduce en una al ta concentraci6n 

de jabón. Esto, lógicamente, hace que las composlclones de la 

parte inferior del diagrama sean menos ricas en agua. 

Adicional•ente, por la foraa en que actúan los distintos 

par•metros no es posible reducir la relación de temperaturas 

T /T sin sacriflcar con ello la extensl6n del diagrama sobre 
e• e 1 

el eje de las coaposlciones. Esto quiere decir que al disminuir 

el doao de ta•af\o en una di•ensi6n se afecta también la otra, 

dando co•o resul lado neto l!na dlsatnuclón global de la zona de 

coexistencia de fases. 

Ahora bien, para estudiar el efecto de cada uno de los parámetros 

asignados, es necesario variarlos dentro de Halles razonables. 

Primero anallcemos que ocurre •l •odlflcar los parámetros de 

interacc16n energética. 

Al aU11entar la llagnl tud del parámetro de lnteraccl6n entre el 

agua y las 11lcelas (b<O), esta•os agudizando su carácter 

atractivo, es decir, favoreciendo el •ezclado en nuestro sistema, 

lo cual va a repercutir en una dismlnuc16n en el tamaJ'io de la 

zona de lnmlsclbll ldad. Esto está llustrado en la figura A2. 51 

ahora au11entaaios e, que es la energla de interacción entre el 
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agua y el Jabón, vamos a tener un efecto centrarlo, ya que en 

este caso se está favoreciendo la separación de fases (repulsión 

c>O). por lo que la zona de lnmlsclbllldad crece. {f'lg. AJ). Por 

(.iltlao después de un análisis exhaustivo de lo que ocurrla con 

lo• par••elros de 1nteraccl6n entre Jabón y •lcelas (a} y agua 

con agua (d) se encontr6 que su varlac:16n no afectaba 

•l1nlflcatlvaaenle la forma de los diagramas obtenidos, por lo 

que se les aslgn6 un valor de cero. 

Por otro lado encontra110s que la única manera de romper la 

1laelrla en los puntos crlllcos, es por •edlo del Juego entre las 

variables de ocupación s {prlaarlas) y p (secundarlas). En este 

senlldo, al dls•lnulr p, estare•o• favoreciendo la foraac16n de 

•lcelas, hecho que puede constatarse analizando la estructura de 

la condlclón de equlllbrlo. Esto sentarla las bases para una 

dls•lnucl6n en la zona de lnalsclbllldad, sólo que en realldad no 

ocurre asl, ya que para este caso existe un •ecanlsmo paralelo en 

el que, a pesar de que aumenta la cantldad de •lcelas y poi lo 

tanto la concentración de Jabón en los sltlos secundarlos, las 

prlaarlas tendrán un aayor peso especlflco. En ellas hay un alto 

contenido de agua, por lo que tienden a enriquecer el diagrama en 

esta especie. Esta segunda alternativa resulta dominante sobre la 

prl•era, de foraa que el resultado neto es un aumento en el 

tamal'\o de la zona de coexistencia de fases, princlpallnente como 

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

S! ahora dis11lnullnos s, observaremos un efecto contrario. En este 
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caso sólo es posible hablar del segundo inecanlsino, ya que esta 

variable no llene nlnguna lnfluencla sobre el equlllbrlo qulmlco. 

Entonces, al darle un •enor peso especlf leo a los sl t los 

prlaarlos, con la 11ls11a cantidad de alcelas y Jabones en los 

nc\U\darlos (p•constante) la concentración de agua se veré. 

reducida, (y• que la aayor parte de los slllos prlaarlos se 

encuentran lleno& de agua, lo que es energet lcamente mé.s 

favorable). Este hecho. que tiende a •ezclar el slsteaa, se 

ilustra en la fl¡ura AS. 

Cuando caablaaos la proporción haciendo que p sea aucho •ayor que 

s, es cuando 101raaos una uyor alilHtrla en los diagramas, como 

se •uestra en la figura A.6. E•to se debe a que en este caso la 

variable p tenclri una aayar lnfluencla que s, y s!, como ya 

hablaaos aenclonado, en el co•portaalento de p hay una 

predo•lnancla del segundo aecanlsao, es lógico suponer que éste 

seri el que gobierne. Entonces, al haber una aayor proporc16n de 

Jabones que de aguas (s •UY pequel\o), la concentrac16n de 

aquellos auaentari, enrlqueclendo el dlagraaa en esta especie. 

Taabllm cabe aenclonar que, sl variamos s y p de 11anera 

proporcional (por ejemplo si ambos son reducidos a la mltad), el 

dlagraaa no se altera. Lo anterior slgnlflca que lo importante no 

son los valores absolutos, st no la relacl6n que guardan entre 

oL 

Los valores que se le dieron a p co•prenden un aapllo intervalo, 

sln embargo, para valores parecidos a los que se reportan 
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experb1entalmente {p .... 80} s6lo basta modiflcar algunos parámetros 

para recuperar la forma. original de los dlagruas de fases (a, b, 

e, d, ~eº>. 

La 1ntroducc16n del pará•etro n se hizo para plantear el modelo 

de una aanera general. sin embargo, debido a problemas de 

naturaleza nuaérica no es posible realizar un estudio aislado de 

su coaportaalento. EspeclfJcaaente se le aslgn6 un valor de uno. 

No obstante analizando las ecuaciones es posible notar que es una 

variable que no va a aodiflcar de u.na aanera slgnlflcattva la 

foraa de loa d1aaraaas, ya que su efecto neto se ve cancelado. 

Al aodlficor el valor del par"'etro de ZJ el cual regula de 

alguna aanera la concenlrac1'6n de jabón, estaaos variando también 

la canlldad de aicelas. Entonces si la awnentamos 

slgnlflcattva•nte, se favorece la e>clstencia de un número mayor 

de las alsaas, con lo cual la zona de coexlstencla de fases 

disminuye de tamat\o. En la influencia de este parámetro podemos 

encontrar una analogla, coao ya Mbla11os mencionado, con la 

pres16n. Al auaentarla en un slsteaa estamos incrementando la 

poslbil idad de que sus coaponentes se aezclen. 

AdJcJonalaente, teneaos la enera:la llbre estándar de formación 

(AG0
), la cual controla la for11acl6n de mlcelas en el ~edlo. Si 

le daaos un valor aás negativo se favorece la existencia de un 

núaero •ayor de mlcelas, Jo que a su vez conduce al sistema hacia 

la •lscibllldad. En el presente modelo este parámetro juega un 
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papel fundament.al en las caracteristlcas del diagrama de fases, 

en contraste con estudios recientes que se han hecho para modelos 

tipo Van der Waals de tres componentes
50

, en los cuales se ha 

encontrado que no contribuye slgnlflcatlvamente. En la figura A7 

•ostraaos un diagrama de fases para un valor positivo de ~Gº en 

el cual la for•ac16n de mlcelas es ainlaa, no alcanzándose la 

concentrac16n necesaria para que se cierre la curva de 

coexistencia de fases con un punto critico inferior. Sl ahora le 

da•os valores ne¡atlvos con diferente 111agnl tud encontramos las 

curvas que se ilustran en la figura AS. En ellas podenios observar 

una dls•1nuc16n slstemátlca en el ta•al"lo del dlagra.a, tanto en 

la relacl6n de teaperaturas como en su extensl6n sobre el eje de 

las co•poslclones, hecho que se da en todos los ca.sos, lo que 

per•l te deducir que estas dos caracteristlcas están inthnamente 

relacionadas. 

Por últl•o, tene111os el pari•etro dens, el cual como ya dijimos, 

es la relación de densidades entre el agua y el jabón, 

introducido de rianera artlficial para convertir las fracciones 

11101 a fracciones aasa. En la figura A9 llustramos la manera en 

que su valor 1r1odlflca los diagramas de fases. Dicho parámetro 

toma distintos valores dependiendo de la densidad del jabón 

partlcular que se esté estudiando. Se puede observar en la figura 

que el diagrama se desplaza hacia la zona r le.a en agua para 

Jabones menos densos. Asl mismo mostramos en la figura AlO un 

dlagrama de fases cuya relac16n de densidades es igual a la 

unidad, el cual es equivalente a graflcar en fracción mol. 
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Con esto hemos terminado la exposición de resul lados que 

conciernen a este modelo, y a conl1nuac16n presentamos la 

d1scus16n para el caso de ·malla esp1n-i. 
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B) Modelo de lslng esp1n-t. 

Este sesundo modelo en que, como su nombre lo 1ndlca, se trata de 

uno de aalla simple, va a tener tres clases d1st1nlas de 

ocupación, pero en contraste con el anterior, el mismo Upo de 

celdas. En el las encontraremos np aguas, p jabones o p jabones 

foraando una a1cela. Como podemos notar, contaremos con agregados 

de parUculas. 

Ahora vea•os como interactúan las parl1culas entre &L Como ya 

fue aenclonado, las part1culas que se encuentran en una 111sma 

celda aportan solaaente una constante a la swna de la función de 

parllcl6n. Por otro lado, entre parUculas de dlstlnta especie, 

representaremos las lnteracclones entre ellas por medlo de 

pariaetro1 coablnados, los cuales tienen las slgulentes 

expresiones: 

a•112(a• +a
11

-a.cr..
1

) 

b•112(a +m -2« ) -.... 
En donde podemos notar u.na semejanza entre la forma de estos 

pari111ctros y la de un calor de aezclado. De manera que s l llenen 

un valor negativo se favorecer• la coablnacl6n de las especies 

involucradas, mientras que valores posl llvos determinan su 

segregacl6n. 



Para. reducir el espacio de valores posibles para estas var lo.bles 

a un intervalo má.s manejable, resulta conveniente adoptar una 

noraal1zaci6n particular, que hapllca vlsltar lodo el espacio de 

poslb1lldades sln perder lnforaac16n de carácter cualltatlvo: 

Otro punto l•porlante en cuanto a este modelo se refiere. es la 

existencia del equilibrio qulaico en solución, el cual va a 

controlar la foraaclón de lllcelas en el med!o a part lr de jabones 

l lbres. La lntroducclón de esta restricción adicional nos 

establece una relación entre 101 potenciales qulmicos, tanto del 

jabón, coao de las •lcelas, que coao recordareaos llene la 

slaulente foru: 

LnC 1-p 
1
-p. )/p~•llAG' •llq [p:b( 1-p l•p~a( 1-pl•zp Ja-ap•p •la (p•p 

1 
l 

• (b-c l (pp J-p J -pl J=O 

En el la notaaos la variable 6C0 (ener¡la Ubre estiindar de 

foraac16n), que co•o ya habi&l!KlS dicho, sl la hace11os 11ás 

negativa, estaremos favoreciendo la aparlci6n de mlcelas. 

Los diagramas de fases que aparecen en esta sección se muestran 

en un espacio temperatura-fracción aol de Jabón, ya que en estas 

unidades ofrecen una aejor present.acl6n. 

En la flgura 81 ejempllficaaos un dlagral!la de fases tlplco para 
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esle tipo de sistemas de soluciones micelares. Fue obtenido 

utll lzando paré.metros adecuados fi s1camente. Se as lgn6 una 

lnteracc16n atractiva entre mlcelas y aguas (b<O). repulsiva 

entre el jabón y el agua (c>O), y por último al pará.metro a se le 

di6 el valor de cero para utlUzarlo como referencia. 

En esta figura podeaos encontrar un punto critico superior y uno 

inferior que caen a auy distintas co11pos1c1ones {alta as1metr1a), 

asi collo una amplia extensl6n de la curva de 1nmlsclbilldad sobre 

el eje de las composiciones, alcanzando hasta ocho unidades. Lo 

anterior esti acorde con lo que sucede experimentalmente para 

este t1po de sistemas. 

La existencia del punto cr1tlco superior, al igual que el caso 

anterior, se explica fácilmente en tér•lnos de una competencia 

entre los pará•elros entr6plcos que predominando altas 

temperatura&, favorecen el aezclado y los energéticos que al 

bajar la teaperatura ganan terreno segregando el slsterna en dos 

fases. A diferencia de esto, el punto critico lnferlor llene otra 

naturaleza. Este se puede ver como un auaento en el nümero de 

•lcelas producidas al bajar la temperatura. fen6aeno que esté. 

determinado por una constante de equlllbrlo quimico que con un 

decremento de la temperatura desplaza la reacc16n hacia la 

for11ac16n de productos. Sl por otro lado, la 1nteraccl6n entre 

alcelas y el agua se hace atractiva y la del agua con el jab6n, 

repulsiva, es lógico ºsuponer que al existir ús especies con 

un carácter afln 1 éste tender.l a mezclarse. 
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No obstante, podemos observar también que la relación de 

temperaturas del punto critico superior con respecto al inferior 

(Tca/Tct) es muy alta, en este caso de 6.64. La Unlca manera de 

disainuir esta relación para que se ajuste rnás con las obtenidas 

experimentalaente, es sacrificando extensión de la curva de 

inalscibilidad sobre sus valores de composición. La otra gran 

desventaja es que el punto critico inferior se encuentra en una 

coaposición auy rica en jabón, a diferencia de lo que se ha 

encontrado experimental•ente. 

A contlnuación vaaos a discutir los efectos que tienen los 

paráaetros involucrado& sobre la foraa del diagrama de fases. 

Eapeceaos con los de interacción energttlca. Se variaron en el 

intervalo coaprendldo entre -cero y uno, coltO se puede observar en 

la secuencia de la figura 82. Al darle a b un carácter má.s 

atractivo (hacerla •lis neeativa), existe aayor aflnldad entre 

aicelas y agua por lo que se necesita una concentración menor de 

aicelas para cerrar la curva de coexistencia de fases. Con es"to, 

la magnl tud de la al su disminuye. Por el contrario, si 

aUllentamos c, acrecentando la repulsión entre las especies 

agua-jabón, el sistema tiende aun ••s 

aun:entando el tamarao del diagraaa. 

la segregación, 

En cuanto a variables de ocupación, p, a dlferencla del caso 

anterior, juega un sólo papel que es si•1lar al descrito para el 

prlmer 11ecanlsmo en el •odelo de •al la decorada. Sl la 

aumentamos, estare11os haciendo aá.s significativo un término 
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dependiente de la temperatura que se opone al efecto del AG,.., en 

la expres16n dr;: la restr1cc16n impuesta por el equilibrio qu1rn1co 

adlclonal presente en el inedto. Con lo anterior conseguimos una 

disminución en el nWnero de mlcelas formadas, con lo que el 

taaar..o de la zona de irualscibllldad aumenta. (rtg. BJ). Sln 

embargo, siempre existirá un valor de t,¡Gº o un juego entre los 

parámetros de interacción que nos penni ta recuperar la forma del 

d1agra11a original. 

Siguiendo con esto, n es una varhble de ocupación, cuya 

influencia enriquece los diagramas en agua, en~anchiindolos por lo 

tanto, hacla la fa&e en Ja que predomina ésta. Un eje11plo de este 

co111porta11iento lo pode•os encontrar en la figura 84. El efecto de 

n en este caso contrasta con el modelo anterior, ya que aqul si 

aodlflca de 11anera slgniflcatlva la 1ocallzac16n de los diagramas 

sobre el eje de las composlclones. El presente hecho puede 

entenderse sl analizamos Ja forma en que estamos calculando las 

fracciones molares. En el primer modelo la variable que cuenta la 

cantidad de partlculas existentes de una cierta especie (<N~>), 

mide directamente la cantidad total de particuJas de dicha 

especie, mientras que en el segundo caso p
1 

nos indica la 

cantidad de celdas que contienen la especie 1, de manera que para 

conocer el número total en el caso del agua, es necesario 

multiplicar por n. 

El efecto de la energia Ubre estándar de formación {AG
0

) es 

similar al de b, al hacerlo más negativo, se favorece la 

72 



..-----------------------1 

DIAGRAMA DE FASES 
Solución Micelar 

Temperatura 
1.2---------------~ 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o~~-~~-~~-~~-~~-

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Fracción mol de jabón 

Figura .83. Efecto de aumentar p. a•O, 
b•-.2, c•.8, n•15, ~G~-.2 

<---------------------- ·--
7l 

1 



DIAGRAMA DE FASES 
Solución Micelar 

Temperatura 
1r-~~~~~~~~~~~~~~ 

0.8 .. 

0.6 

0.4 

0.2 

o --'--~_,____,__~_,____,__~_,____,__~_,____,_____, 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Fracción mol de jabón 

-t- n•15 - n•10 

Figura 84. Efecto de disminuir n. a•O, 
b•-.2, c•.8, p•1, t.G~-.1 

1 
'--~~~~~~~~~~~~~~~~~-~ 

74 



formación de mlcelas, produciendo con ello más lnteracclones 

atractivas que mezclan. Con ello, 16glcamente. el tamaf\o de la 

zona de lnmlsclbilldad disminuye. Esto se llust.ra en la figura 

B5. 

Por último, cabe mencionar que la 1ntroducc16n del factor que 

relaciona las densidades {dens). no tuvo mucho éxito en la 

presentación de los diagramas en este caso, ya que al convertir 

las fracciones mol en fracciones aasa éstos quedaban muy corridos 

hacia la fase rica en jabón. 

A conl1nuac16n sólo nos resta presentar nuestras conclusiones. 
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1 V. CONCLUS J OllES 

El desarrollo de este trabajo está encaminado a estudiar las 

propiedades de las soluciones mlcelares en tért11lnos de las 

caracterlstlcas de sus diagramas de fases, y en particular, a 

anallzar como el fenómeno de asoc1acl6n de particulas de Jabón 

influye en la forma de las diversas reglones de coexlstencla. 

Para ello hemos construido dos modelos que nos perrnllen 

reproducir de znanera satlsfactorla los diagramas de fases de 

sistemas mlcelares: presentando una curva de lnmlsclbllldad 

del1111l lada por dos puntos crl tices a distinta composlclón, que se 

extiende en un a•pllo Intervalo sobre el eje de las 

concentraciones. 

De esta manera hemos analizado la posibilidad de que un mecanismo 

de foraac16n de rnlcelas en el medlo pueda contrlbulr a la 

generaclón de diagramas de fases caracterlzados por reglones de 

lnalsclbl l ldad cerradas. 

Particularmente en el caso de aal la decorada obtuvimos una 

relación de temperaturas critlcas superior e lnferlor (Tc•/Tcl} 

que se ajusta muy bien con las observadas experlmcntalmcnle. Por 

el contrarlo, en la nialla espln-1 esta rclacif>n no es muy 

conveniente. Sin embargo hay bastantes razones para pensar que sl 

se re~olvlera este modelo en una aproxlmaclón más exacta 

cbtendriamos una reduccl6n !>:lgnlflcatlva para este coclente sln 
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sacrificar por ello anchura en el diagrama. 

La ventaja que presenta el modelo espin-1 sobre el de malla 

decorada es la alta aslmetria que presentan los puntos crltlcos. 

Sln embargo. por problemas de naturaleza numérica es dlflcll 

explorar la zona cercana a el los. De hecho. los puntos cri tlcos 

superiores en los diagramas mostrados en la sección de resultados 

para el modelo espin-1 parecen r.ás planos de lo que en real ldad 

son . 

.... bos •odelos cuentan con una aaplla variedad de parámetros 

suceptlbles a ser modificados. Los diagramas de fases obtenidos 

resultaron bastante sensibles a la variación de la energla libre 

estándar de forinaci6n, a diferencia de lo que ocurre en otras 

teor1as que han sido desarrollados 50 . Toda esta gama de 

parAmetros perml te establecer un juego para caracterizar la forma 

de los dlagraitas de fases. 

Sln embargo, los modelos aqul planteados tlenen la desventaja de 

que el punto crltlco inferior se encuentra en la zona rica en 

jabón, hecho que contradice las observaciones experimentales. 

Esta caracterlstlca está. deteralnada por la forma en que se ha 

aodelado el slst~ma. ya que, al ser el equll 1brlo de formación de 

mlcclas la razón predominante en la generación dt? dicho punto, es 

obvio que éste se alcanza a una. alta concentraclón de jabón. 

Se han construido muchos modelos que representan de manera 
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" i:ST,1 TES!S NO DEBE 
~· \l ;q CE LA HIUUOHCA 

conveniente la locallzac16n del punto crt tlco Inferior, sin 

eabargo, nosotros estábamos Interesados en ver de que manera 

contribula el equl l lbr lo de mlcel tzac16n a este fenómeno. Por 

otra parte, sl consideráramos la existencia de multlcqulllbrlos 

tales como la solvatac16n de las mlcelas, formac16n de puentes de 

hidrógeno que siguieran las ecuaciones H • qA --> Asee y 

pA • J --> Asee, respectivamente, además de otros, podriamos 

correr este punto hacia la zona rica en agua. Este hecho nos hace 

suponer que en sistemas mlcelares que exhiben solubl lldad 

reentrante la flaluraleza del punto crl tlco Inferior está 

determinado por equlllbrlos adicionales al de alcellzac16n. Cabe 

hacer la aclaración de que la Introducción de éstos en nuestros 

aodelos involucrarla a su vez una cantidad de componentes mayor. 

En el intento de mejorar la relación de temperaturas para la 

aalla espin-1 se propone utilizar una aproxh1aci6n mAs exacta. En 

este trabajo no se exploró aás a este respecto ya que los 

resultados no eran lo suficientemente satisfactorios. De hecho, 

para este caso serla conveniente profundizar un poco ma.s en la 

influencia que lodos los parámetros de 1nteracc16n llenen 

sobre las caracterlsticas de los diagramas de fases. 

Flnal1riente, ta:nblén se ha visto que este tipo de modelos resultan 

útiles para estudiar diversas propiedades de superficie. En este 

camino serla de particular interés anal izar en que medida el 

estableclmlento del equlllbrlo qulr:dco de asociación en el medio, 

permite reproducir los comportamientos anómalos que ciertas 
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propledades superficiales de sistemas micelares sufren en la 

vecindad de la concenlracl6n micelar cri lica. 
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APEllDICE 

El modelo de Islng ha sldo resuello de manera exacta para 

slste•as unldlmenslonales y bldlmenslonales en ausencia de campo 

aagnétlco. La solución en tres dl111enslones no se conoce, sin 

embargo se han generado muy buenas aproxlmaclones. En parllcular. 

los •~todos basados en desarrollos en serles de potencias de la 

función de part1cl6n, para altas y bajas temperaturas. han 

resultado muy exitosos. En este sentido, esta solucl6n resulta 

adecuada para resolver nuestro lftOdelo de inalla decorada. 

La función de partición que describe el caso que estamos 

estudiando se localiza en el espacio O.,C), y tiene la siguiente 

expresión: 

Hacer un desarrollo en serles de potencias para resolver una 

funcl6n de part1c16n consiste en estudiar las contrlbuclones 

lndlvlduales que aporta al sistema el hecho de perturbarlo desde 

su estado basal, observando las desviaciones sucesivas. A partir 

de esto podemos obtener expresiones para la magnel1zac16n y para 

la energla l lbre, pudiendo asi extraer las propiedades 

ler11odinAmlcas del 11ls1110. 

La soluc16n 11As usual basiindose en este prlnclplo es la 

desarrollada por Scesney34 . En ella propone que la magnetlzaclón 

se expresa de la slgulente manera: 
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m=ll-Cx/x ))llA 
e 5 

en donde: 

y 

el valor de fJJ critico que corresponde a nuestro caso es 1/6, 

llllentras que el exponente critlco utilizado para este desarrollo 

es f!-=5'16. 

El coeflclente A.
5 

se construye a partir de la expresión: 

en donde e J y d
1 

se evalúan por inedlo de los valores que se 

encuentran en la tabla Al. Este coeflclente fue determinado 

ut111zando b.s técnicas de los aproxlmantes de Padé51
. 

TABLA Al 

e l. 0000000 d 
1. ººººººº o o 

e, 3. 2084380 d 2. 4498508 

' e, -6. 8589583 d -9. 9258383 
2 

e, -19. 4367870 d 
3 

-IS. 1289440 

e, 8. 9150085 d • 28. 7180690 

es 23. 8550770 d 
5 

20. 4258520 

º• 52. 0062140 d • 26. 9926950 

e, -9. 1156928 d 
7 

-57. 4304940 
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