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En este trabajo se estudian las propiedades de bulto y superficie de 

alsternas multlcomponentes cuyo ,comportamiento está. determinado por la 

presencia de un equilibrio qu1mlco entre las especies que los 

constituyen. En particular se presenta el diagrama de f'ases global 

para una mezcla regular de tres especies en la que los componentes 

suf'ren un proceso de adición simple X+Y->Z. Los resultados obtenidos 

permiten identificar seis . tipos generales de mezclas en las que 

encontramos coexistencia de tres y cuatro fases, reglones de 

inmiaclbilidad cerradas, areatropia superior e lnl"erlor, etc. El 

análisis de las propiedades superficiales de este tipo de sistemas asi 

como el de mezclas en las que uno de los componentes se auto-asocia, 

Indica que el equilibrio qulmico puede participar inhibiendo o 

induciendo una transición de mojado, modificando el orden de la misma 

y alterando la naturaleza de la f'ase que moja. En el casa pt.rticular 

de sistemas an.Cifllicos, la evolución de las propiedades estructurales 

de la interfase liquido-vapor en soluciones mlcelares y 

liquido-liquido en microemulsiones, presenta caracteristicas 

especiales que los distinguen. El desarrollo de un modelo 

f"eno11enol6gico para este caso permite caracterizar dos transiciones 

superficiales de curvado ligadas a la aparición de agregados 

estructurados en el seno de la solución, La naturaleza de dichas 

transiciones depende de las propiedades elásticas de la interfase. 



We sludy lhe bulk and surface propertles of' mul tlcomponent systems 

vhose behavtor depends prlmarÜy on lhe nature of chemlcal equlllbrlum 

pracesses taJclng place In the medlum. The global phase dlagram for a 

reactlng regular •lxture vhose components react to form a thlrd 

specles (addltton process X+Y.->Z) ls presented. Based on the nature 

or molecular lnteractlons, slx dlfferent general types of mixtures can 

be ldentlfled where lnterestln¡ phenom.ena such as triple and quadruple 

polnts, closed-Ioop phase coexlstence curves, upper and lower 

•reatropy, etc., are found. The analysis of the surface propertieG of' 

thls klnd of systems together wl th those of self-assembllng mixtures 

shows that chemlcal equlllbrlum can lntervene to Induce or lnhlblt the 

vettlng transltlon~ lt can also modlfy the arder of the transltlon and 

the nature of the wettlng layer. For amphlphillc systems, the 

evolutlon of the structural propertles of liquld-vapor interfaces 

(mlcellar solutlons) or llquid-llquld interfaces (microemulsions) 

exhlbl ts particular features. We develop a phenomenological model far 

the characterizatlon of two curvature-related lnterfaclal transl Uons 

llnked to the appearance ar aggregates in the bulk of the solutlon. 

1be nature of both transltlons depends on the elastlc propertles of 

the interface. 
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J. INTRODUCCIÓN 

El estudio tanto téorlco como experimental de sistemas 

multlcomponentes en los que las caracterlstlcas principales de sus 

diagramas de fases y propiedades superficiales están determinadas por 

el establecimiento de equlllbrlos qulmlcos diversos entre las especies 

presentes. ha resultado fundamental en el desarrollo de áreas de Ja 

qulmlca f"uertemente vinculadas .ª la ciencia de materiales. Las 

propiedades de aleaciones metálicas, ciertas soluciones pollmérlcas, 

mlcroemul!;lones y soluciones mlcelares, dependen de manera fundamental 

de las condiciones de traba.Jo (temperatura, pres16n, concentración de 

la especies presentes), y de la naturaleza de las reacciones o 

equlllbrlos quimlcos y de asociación desarrollados en el medio. 

Resulta entonces de gran interés conocer a fondo la estructura de los 

diagi-amas de fases que les corresponden asi como la naturaleza de sus 

propiedades superficiales, con el objeto de esclarecer la influencia 

especifica que sobre ellos tienen las caracter1st1cas básicas de las 

interacciones moleculares y los equilibrios quimicos desarrollados 

entre las diversas especies. 

La presencia de una reacción qulmica entre los componentes de una 

11.ezcla puede dar lugar a equilibrios de fase inesperados1, o a 

anomalias en el comportamiento de ciertas propiedades termodinámicas 

tales como la capacidad calor1f1ca2
• Para muchos sistemas de este tipo 

las modif"lcaciones de sus características termodinámicas básicas son 

experimentalmente bien conocidas. Asi se sabe de soluciones sólidas 

que en sus casos más simples exhiben diagramas de fases que son una 

mera yuxtaposición de diagramas eutécticos sencillos entre los 

componentes puros y su compuesto (Figura I.1a) 3. Sin embargo, cuando 

la temperatura de fusión del compuesto está por debajo de la de uno de 

los constituyentes puros, es posible generar sistemas en los que el 

compuesto funde incongruentemente (reacción de fase o perictéctica) y 

se tienen a diagramas de fases más complejos como el que se muestra en 

la l'lgura J. lb. 

-·1-' 
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Figura I.1. a) Diagrama de fases para el sistema Carb6n-Tungsteno a 
bajas concenlraclones de carbón (Compuesto tipo W2C). 
b) Diagrama de fases para la misma aleación en la 
reglón de concentracl6n del punto perlcléctlco (P) 
(Compuesto tlpo \.IC). 

Por otra parte, en algunos sistemas pollmérlcos la pollmerlzaclón de 

un componente o la asoclaclón del polimero formado y su disolvente. 

puede d01r lugar a cqul llbrlos de fase inesperados que resultan muy 

susceptibles a variaciones en la presión, la naturaleza c;tel dlsolvento 

y el peso molecular del polimero (ver Figura l.2a) 4 . En otro caso, 

para las mezclas de compuestos polares o anflfillcos la formación de 

entidades unidas por puentes de hidrógeno o la mlcellzacl6n,· puede 

generar diagramas de fase que exhiben puntos crltlcos de cosoluci6n 

inferior y superior {Figura I.2b) 5 . 
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o 
Figura 1.2. a) Diagrama de fases para la mezcla binaria 

Trlfenilmetano-Azufre. bl Diagrama de fases para el 
sistema m-Toluidina-Gllcerlna. 



Las peculiaridades de las propiedades superficiales de este tlpo de 

sistemas son también bastante conocidas. As1. por ejemplo. desde hace 

mucho tiempo se sabe que en soluciones de especies anílfilicas el 

comportamiento de la tensión superficial frente a variaciones de 

concentración sufre un cambio drAstico al alcanzar la denominada 

concentración micelar crltlca (OIC)6
• Este fenómeno. junto con cambios 

en la conductividad, el volumen especifico y la presión osm6tlca de la 

solución. se asocia normalmente con la formación de entidades 

mlcelares pero desde el punto de vista teórico está pobremente 

caracterizado. El grado en que la formación de micelas condiciona las 

propiedades superficiales o viceversa es un punto abierto a discusión 

y a la espera de abordajes alternativos. 

En el mismo camino, recientemente se ha puesto un énfasis especial en 

el estudio de las propiedades de mojado de mezclas mul ti componen tes en 

las que las especies presentes pueden auto-asociarse o generar 

estructuras de agregación complejas. Los resultados experimentales 

parecen indicar que las caracteristicas propias de los sistemas 

simples se ven drásticamente modificadas en estos casos, y se observan 

alteraciones en los rcgimenes de mojado7
-• y, posiblemente10

• 

variaciones en el orden de la transición de mojado correspondiente. 

La necesidad de comprender esta enorme diversidad de comportamientos 

ha motivado en los últimos afies el desarrollo de modelos que buscan 

analizar y justificar la presencia de anomalias como las descritas. La 

mayorta de ellos, aWlque comparten caracteristicas comunes. se avocan 

al estudio de casos particulares para los que resultan '!Xi toses. 

Tenemos asl una gran cantidad de trabajo teórico encaminado a la 

comprensión de las propiedades termodinámicas de bulto de sistemas 

anfiflllcos (para una revisión del tema puede consultarse la 

referencia 11), poliméricos12 y aleaciones sólidas1, y en menor 

proporción investigaciones enfocadas al anál lsis de sus propiedades 

superlic1ales13
'""

1
!a. Sin embargo, en muy pocos de ellos se explota el 

hecho de que las caracterlstlcas observadas pueden atribuirse a la 

presencia de un equilibrio quimlco que da lugar a la formación de 

nuevas especies en solución, o se destaca la posibilidad de que la 

3 



al teraci6n de las propiedades superficiales pueda ser un indicador 

importante de la generación de agregados estructurados en el seno de 

la misma. 

En este contexto seria conveniente definir con precisión cuales son 

los objetivos de este trabajo y el camino que seguiremos para 

alcanzarlos. Asi, esperamos: 

- Generar una visión global de las consecuenclas de introducir 

una condición de equilibrio quimico entre las especies de una 

mezcla mul ticomponente sobre las propiedades de bulto y 

superficie de la misma. 

- En el caso particular de sistemas en los que encontramos 

especies anfifilicas, establecer un vinculo posible entre su 

comportamiento superficial y la generación de agregados micelares 

o estructuras bicontlnuas. 

Para cwnplir con el primer objetivo nos serviremos esencialmente de un 

modelo simple para sistemas multlcomponentes que puede pensarse como 

un modelo para mezcla regular, o como una aproximación en campo medio 

para modelos tipo Ising generalizados si se satisfacen las condiciones 

adecuadas. Aunque la mayorla de los resultados que presentaremos se 

centrarán sobre estos casos, también sen.alaremos la naturaleza de los 

resultados obtenidos al trabajar con modelos que permiten considerar 

tamatíos diferentes para las especies en solución (van der Waals). 

El segundo punto lo abordaremos desarrollando un modelo fenomenol6glco 

para estudiar el comportamiento de la reglón interfacial en sistemas 

anfllilicos, para después tratar de justificar las conclusiones 

derivadas de este primer acercamiento al problema a partir de modelos 

mlc_rosc6plcos sencillos. 

En ambos casos, aún cuando las técnicas de trabajo son distintas, 

subyace el interés por comprender los mecanismos a través de los 

cuales una reacción qulmica, una asociación o la agregación de 

4 



especies condiciona el comportamiento termodinámico global de un 

sistema. 

La presentación de este trabajo se ha organizado de la siguiente 

manera. En el capitulo JI se definen las caracteristlcas generales del 

•odelo para sistemas reaccionantes y asociados, y se presentan los 

resultados obtenidos a partir de un estudio global del comportamiento 

de sus Cases unif"ormes. En la •edlda que los resultados de este 

trabajo se han publicado recientemente en una revista especializada. 

se ha optado por incluir s61o un resumen de los puntos más relevantes 

dejando al lector la opción de consultar la ref"erencla original cuya 

copla se encuentra en el Apéndice A. El análisis de las propiedades 

superf"iclales de este modelo y derivaciones relacionadas se incluyen 

en el capitulo III, en el cual pueden distinguirse dos grandes 

secciones: sistemas reacctonantes y sistemas auto-asociados. El 

trabajo de este capitulo fue desarrollado en colaboración con dos 

estudiantes, Pedro Roquero y César Pérez, y los cálculos y detalles 

particulares aparecerán en sus correspondientes tesis de licenciatura 

(los articulas asociados se encuentran en preparac16n)o es por ello 

que aqul sólo se resaltan los resultados más importantes y generales. 

El capitulo IV se ha dedicado al estudio particular de un modelo 

f"eno11enol6glco para la interfase en un sistema an!ifilico el cual fue 

descrito por primera vez en la publicación que se incluye en el 

Apéndice B. Finalmente se presentan. la recopllaci6n de las 

conclusiones generales de esta tesis y las sugerencias para trabajo 

futuro. 

5 



U. DIAGRAl!A DE FASES GLOBAL PARA SISTDIAS REACCIONANTES 

11. l Introducción 

Las ventajas de tomar en cuenta la presencia de ciertos equlllbrlos 

qulmlcos entre los componentes de 

propiedades fueron explotadas por 

Stelnbeck16 y Albeck17 en el 

un sistema para explicar sus 

primera vez por Gltterman, 

estudio de la translc16n 

netal-dleléctrlco que es caracterlstlca de algunos materiales. Sus 

ideas les permitieron analizar la estabilidad de mezclas binarias de 

isómeros qu1mlcos18
, y fueron aprovechadas por llheeler y Corrales1 

para generar dos modelos simples que ilustran con claridad la 

naturaleza de las modlflcaclones que pueden presentarse ei:i los 

diagramas de fases de mezclas restringidas por una condlc16n de 

equilibrio quimico. 

En su trabajo, Corrales y Wheeler seflalan un método geométrico muy 

atractivo para considerar el efecto de wm condición de equilibrio 

qulmico sobre las propiedades de una mezcla de varios componentes que 

se comportarian de manera independiente en ausencia de esta 

restricción. El procedimiento consiste básicamente en realizar el 

ané.lisis topológico de las intersecciones de las hipersuperficies de 

coexistencia y cri ti calidad asociadas a un modelo para la mezcla de 

componentes independientes, y la superficie de equilibrio quimlco de 

interés. Los diagramas de fases correspondientes exhiben las 

pecullarldades propias de dichas intersecciones. 

Este punto de vista facilita el análisis de las propiedades 

termodinámicas de una mezcla reactiva y es el que seguiremos en esta 

parte del trabajo. Para ello construiremos un modelo simple para una 

mezcla binaria cuyos componentes reaccionan entre si para formar una 

tercera especie (proceso de adición X+V~>Z), y generaremos el 

diagrama de fases global que le corresponde. El análisis de sus 

caracteristicas nos proporcionará una Idea clara del tipo de fenómenos 

que pueden ser inducidos por la presencia de un equilibrio quimico. 

6 



11.2 Modelo para una mezcla tensarla 

Consideremos un sistema ternario constituido por especies X. V y Z 

entre las cuales se establece el equ111br1o qulm.lco; 

X + V-===""" Z (2.11 

caracterizado por una constante de equ111br1o 

(2.Zl 

donde k es la constante de Bol tzm.ann. T es la temperatura absoluta, y 

AGº=µ:-µ:-µ.; es la energ1a libre de G1bbs estándar para el proceso 

(Z. 1 l referida a un estado de soluc16n ideal h1potét1co 

(AGº=AHº•TAS°J. 

Un modelo de mezcla regular para el sistema queda definido por una 

energta libre G de la forma: 

e;.. NkT ( xlnx + ylny + zlnz 1 + N [ ayz+ bxz+ cxy l + 

N [ µ:x + µ;y + µ:z 1 (Z.31 

donde N=- N • N + N ; x. y. z san las fracciones molares de las tres 
• y : 

especies (N
1
/N, l=x, y, zJ. y a, b y e son parámetros fenomenológicos 

que representan la energ1a de mezclado de pares de particulas Y-Z, X:-Z 

y X-Y. r"espectlvamente. 

Es lmpor"tante sefialar que la expres16n (2~ 31 también corresponde a la 

energia llbre en la aproxlmación de campo medio para un modelo de 

lslng espin-1 general Izado. Esto resulta de interés pues el diagrama 

de fases global para !'ases uniformes (ferrcmagnéticas) 19 y ordenadas 

(ant1ferromagnétlcas)20 se conoce muy bien. y ha sido ampliamente 

explotado por nuestro grupo de trabajo21
• 
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Dados los valores de los parámetros fislcos a. b y c. los diagramas de 

fase ~e cada sistema particular se generan realizando un análisis 

termodlnámlco del comportamiento de todo posible estado de equilibrio. 

Para una temperatura dada los estados de coexistencia se detectan 

imponiendo la restricción de Igualdad de potenciales qulmicos 

1&1•(8G/BN1 >T.NJ-• entre las especies presentes. Estas condiciones. 

cuando se aplican a las relac:lones especificas obtenidas de la 

ecuac16n (Z. 3): 

p =(BG/BN ) = kTln y + az + ex - W + p.0 

"I y T,Nx,Nz ' 
(Z.4) 

donde W= ayz + bxz + cxy. 

permiten la caracterización de los diferentes diagramas de fase 

asociados al modelo de tres componentes. La condición x+y+z=t reduce 

el ml.mero de variables independientes. y en general resulta 

conveniente elegir las diferencias p.
1
=µx-µz. µ2=-µy-µ.z como campos 

termodinámicos de trabajo. 

La presencia de un equlllbrlo qulmlco adicional entre las diversas 

especies introduce una nueva condlc16n que debe to&arse en cuenta. 

Para el proceso general: 

la ley de acción de masas 

(Z.5) 

debe satisfacerse en toda fase en coexistencia. En particular sl 

m=n=p=t, de (2.4) y (2.5), la relación 

8 



z 
kT ln [- ) • a(z-yl+ b(z-xl+ c(x+yl - 11 - 611° + T.~5° (2. 6) 

xy 

donde z=1-x-y. aparece como restrtcc16n a considerar. 

El diagrama de fases global para el modelo de Islng espln-t en el que 

todas las especies se consideran independientes consiste de un 

conjunto de htpersuperf'lcles criticas y de coexlslencla ligadas a un 

espacio de cinco dimensiones definido por a, b, e y dos diferencias de 

potenciales qulmlcos 1ndepend1entes19. Su estructura es análoga a la 

que corresponde al diagrama de fases global del modelo de mezcla 

regular que aqui etlpleamos, y la lmposlc16n de una condlclón de 

equllibrio qu11111co adicional (2. 6) no da lugar a la aparición de 

nuevas fases, estados de coexistencia o puntos cr1tlcos• el análisis 

s61o debe restringirse a la 1ntersecc16n de la superficie definida por 

(2. 6) y las hlpersuperficies de coexistencia originales. La naturaleza 

de estas intersecciones puede ser variada y da lugar a comportamientos 

•inesperados• si se comparan con los asociados a la mezcla binaria X-Y 

correspondiente pero sln reaccionar. 

La caracterización global del diagrama de fases para el modelo que 

planteamos implica analizar todas las posibilidades de coexistencia de 

fases en un espacio de energia definido por treg parámetros "'fisicos• 

a, b, e, y dos parámetros "'químicos• AHº y llSº, los cuales supondremos 

independientes. Esta consideración puede tomarse como válida para 

reacciones químicas en las que la formación del producto Z implica una 

reorganlzac16n total de la estructura original de los reactivos, o 

procesos de asociación que dependen de la formación de enlaces 

dlrecclonales y especlflcos (interacciones fuertes y de corto 

alcance22;puentes de hidrógeno, por ejemplo). 

En la presentación de resultados que incluimos a contlnuac16n, y para 

simpllf"lcar la discusión de los mismos, es conveniente adoptar una 

. normalización de los parámetros "fislcos" tal que: 

9 
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Esto no tiene influencia alguna sobre las caracteristicas de los 

diagramas de f'ase obtenidos, en la medida que multiplicar la ecuaci6n 

(2.3) por un factor positivo tan sólo modifica la escala de 

temperatura. De la lllsaa aanera introducimos las ,actividades 

noraalizadas 

con 

.J'•l•T 
i:=-
= ¡; 

(Z.7) 

pues simplifican la representación de los diagramas de fase en un 

sistema de coordenadas barlcéntrlco19 e lo tllsmo sucede con x, y, z, y 

a, b, e, pues x+y+z=l y se elige lal•lbl•ici=t). 

10 



JI. 3 Dlqrama de f"asea global 

En esta presentación constref\lremos nuestro estudio al comportamiento 

de fases uniformes. excluyendo deliberadamente la posibilidad de tener 

estados ordenados (antlferromagnétlcos) y dejando para después el 

anállsls de las propiedades superf'lciales correspondientes. 

La descr1pcl6n y dlscus16n de resultados se ha dlvldldo en seis 

secciones considerando la naturaleza de la lnteracc16n entre moléculas 

reactivas Y y X (parámetro e) y entre éstas y su producto Z 

(parámetros a y b, respectivamente). La secuencia eleglda para la 

expostc16n se basa en conslderaclones de simplicidad y slmetrla, y 

desde ese punto de vista puede parecer poco sistemática. Hemos 

preferido facilitar la comprensión de los resultados sobre la 

posibllldad de. en el contexto del trabajo realizado previamente con 

este modelo19
'
20• seguir un orden en apariencia más 16glco. 

Aprovechando el hecho de que los resultados en extenso de este trabajo 

se han publicado recientemente en una revista especlallzada23
• a 

continuación s6lo presentaremos un reswnen de los rasgos más 

relevantes que caracterizan a cada tipo de mezcla ref'lrlendo al lector 

al articulo incluido en el apéndice A donde encontrará la 

justlf1caci6n de los aspectos cuantl tativos de que nos serviremos, y 

las figuras a las que haremos referencia. Es importante sef'ialar 

también que muchas de las f'ronteras de coexlstencla delineadas en las 

f'lguras de dicho apéndice, han sido bosquejadas a partir del 

conocimiento de la estructura y localización de las superficies de 

coexistencia y critlcalldad del modelo de base, y de la naturaleza de 

sus intersecciones con la superf'lcle de equlllbrlo quimlco elegida; en 

ese sentido su carácter es sólo indicativo. En la descripción que 

procede, los sistemas más ampliamente estudiados son aquellos 

definidos por parámetros de interacción que guardan ciertas simetrias. 

Con el fin de facilitar la lectura, en la siguiente tabla se resumen 

los rasgos más relevantes que caracterizan a los diferentes tipos de 

mezclas. 
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TABLA 1 Características de los parámetros energéticos asociados a 
los diagramas de f'ases descrl tos en las diferentes secciones 
de este capitulo (prlaiera columna). La cuarta columna sef\ala 
los rasgos más relevantes de los diagramas esbozados en las 
figuras correspondientes (última columna). La notación 
seftala: A (areátropo), C (critico). I (inferior), P (punto), 
Q (cuádruple), S (superior), T (triple). 

SECCIÓN 

II.3a 

U.3b 

II.3c 

II.3d 

U.3e 

II.Jf 

PAJIAMEmOS P#.RJ.METROS llASGOS FIG. 
FlSICOS QUIHiros RELEVANTES 

a•bsO,c>O AHº~c-1, tJSl PCS 3 
AH0 <c-t45°<AS: Pes-PCI 4 

(Las mezclas no simétricas pueden exhibir también 
puntos triples. Fig. 6) 

b:mcSO,a>O All"so,'15º Pes 
4H°>O, ASº>AS: Pes-PCI B 

(Las mezclas no simétricas pueden exibir también 
puntos triples) 

a•b>O,c:so AH"< (c/2-1),AS.<AS~ AS 9b 
4Sº=AS~ Aes 9c 
AS0 >ASg Pes 9d 

6H"z: ( c/2-ll , '15° <'1Sg AS-Al IOb 
As°=AS~ Aes-Al !Oc 
AS0 >ASg Pes-Al IOd 

(Las mezclas simétricas con -t<c<-0. 75 y las no 
simétricas también exhiben puntos triples. Fig. 11) 

b•c>O,aSO AH0 ,AS
0 

Pes 12 
(las mezclas simétricas con -t<c<-0. 75 y las no 
simétricas también exhiben puntos triples. Fig. 11) 

AS-PCI 13 

.ali"< (~c+l),'15°<~ AS 9b 
2 l!Sº =ASg ACS 9c 

AS0 >ASg PCS 9d 
AH0

l:: (~c+l),AS0<ASg AS-Al lOb 
2 

AS
0 =ASg ACS-AI 10c 

AS0 >ASg PCS-AI 10d 
(las mezclas no simétricas pueden presentar reglones 
cerradas de lnmlsclbllldad) 

a~b>O 

O<c<0.294 &1°2:0 PCS, PT, AS, Aes 14 
AH0 <0 Pes, PT, AS, Aes 15 

O. 294<c<O. 346 6H"z:o PCS, PT, AS, Aes 17 
AH0 <0 PCS, PT, AS, Aes 18 

O. 346<c<O. 71 AH0 i!:O PCS,PT,Aes 14 
AH0 >0 PCS,PT,Aes 15 

O. 71<c<l AH"~o PCS,PT,PQ 20 
t.Hº<O Pes, PT, PQ, PCI 21 
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II. 3a Mezcla segregante XY (c>O). El producto 2 es aCln a ambos 

coaponentes (a, b:SO) 

En este tipo de sistemas la Corma.clón del producto Z establece una 

competencia entre las tendencias segregantes de los reactivos y su 

afinidad coaún por el producto. En esta sl tuaclón cae uno de los casos 

estUdlados por Corrales y Wheeler1• que se considera adecuado para 

descrlblr, en una primera aproxlaaclón, el comportamiento de mezclas 

cuyos co•ponentes pueden asociarse a travl!os de puentes de hidrógeno 

( sle•pre y cuando se considere que la formación de la especie asociada 

y su lnteracclón con las especies Ubres, es el Cenómeno que detenntna 

las caracteristtcas pecullares de estas mezclas). La aparición de 

zonas de lnmtscibtlidad cerradas limitadas por dos puntos crittcos de 

cosoluctón inferior y superior (PCCI y PCC:S) es el rasgo más 

dlsttntlvo de este tipo de sistemas. 

Para mezclas simétricas en las que a=b pueden distinguirse dos casos 

prlnclpales: 

a) Si la entalpla estándar AHºz:(c-1) Creacclón desfavorecida a 

bajas temperaturas). los diagramas de fase corresponctlentes 

exhiben una reglón de coexistencia de dos fases que se extiende 

desde T=O hasta un PCCS cuya temperatura depende de dSº 

(kTc/c->112 si ASº/k -> -J. 

b) Para &1°<(c-1), sin embargo, existe W\ valor critico de tJSº 

debajo del cual aparecen dos puntos cri tlcos a diferentes 

temperaturas. como resultado de la competencia entre los términos 

entálplco (que favorece la misclbilldad a temperatura baja) y 

entróplco (que favorece la segregación). 

Los diagramas de fases correspondientes a este segundo caso se 

presentan en las figuras 4a y 4b (Apéndice Al donde se ha elegido una 

representación del tipo (kT/c,Xx) con 

X =IN +N )/N 
x • z T 

13 
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y NT=N.+NY+2N:_. x. es asi una fracción mol aparente del componente X 

que mide la cantidad de dicha especie que encontrarlamos presente en 

ausencia de reacción. 

En las figuras 4c y 4d se ilustran las intersecciones en un espacio 

temperatura-actividad de las superficies de equlllbrlo qulmlco y 

coexistencia que dan lugar al comportamiento ilustrado en 4a y 4b. En 

ellas se ve que el efecto de incrementar 65° sobre la locallzaclón de 

los puntos crl tlcos depende de AHº, siendo el punto crl tlco superior 

el más afectado para valores al tos de este parámetro. 

La slaetrla de los diagramas de fase se pierde en cuanto se abandona 

la zona simétrica (a=b), y existen valores extremos de estos 

parimetros (para c muy pequel\a) para los , cuales pueden encontrarse 

estadas de coexistencia de tres fases que se superponen a loa 

diagramas antes descritos (Figura 6c y 6d). 

ll .. 3b lfezcla no segregante XT (eso). El producto Z es afin a aólo un 

componente (b:s:O,a>O). 

El comportamiento de fases de estos sistemas está. controlado por la 

diferencia de afinidades que muestra el producto Z hacia cada uno de 

los reactivos de que proviene. En ausencia de reacc16n la mezcla seria 

uniforme a toda temperatura, pero la presencia de Z puede inducir, 

bajo condiciones adecuadas, comportamientos similares a los descrl tos 

en la sección anterior (la fonnaclón de Z induce segregación). 

En aezclas simétricas (b=c) encontramos de nuevo dos posibilidades: 

a) Para lúf
0

<0 el sistema exhibe una reglón de coexistencia de dos 

f'ases que se extiende desde T=O hasta un PCCS cuya temperatura 

depende de ASº (kTc/a ->1/2 si ASº /k -> m). En ti.Hº=asº=O, el PCCS 

desaparece en T=O. 

14 



b) Sl 411°>0, existe un valor 11lnlmo de /J.S0 a partir del cual se 

detecta una separación de fases. Por encima de él la mezcla 

.•f- presenta una reg16n de solubllldad reentrante acotada por dos 
~·:..-.. 

·~·.. puntos criticos (PCCS y PCCl) localizados a composiciones 

diferentes (Figura 8 1 Apllndice A). En este caso es 115° quien 

favorece la formaci6n de Z y puede dominar a temperaturas 

eleYadas. 

En las zonas no simétrlcas se mantiene el comportamiento de fases 

descrito salvo para valores extremos de b y c Ca pequef\0) 1 en los que 

aparecen puntos triples semejanteo a los esquematizados en las figuras 

6c y 6d. 

El misao tipo de descripc16n se aplicarla para una mezcla en la que el 

producto Z fuese afln a V (a::sO) y no a X (b>O). 

II.3c Kezcla no •egrea:ante XY (C:SO). El producto Z no ea af'ln a loa 

do• componente• (a, b>O). 

Aunque en este caso la mezcla inicial XY no presenta tendencia alguna 

a la segregac16n, la formación del producto Z puede inducirla. Para 

c-0, Corrales y Wheeler1 mostraron que bajo circunstancias adecuadas 

este tipo de sistemas exhiben un f'en6meno interesante al que llama.ron 

areatropla (reaccionar sin cambio). Su presencia es común en sistemas 

reales cuyos diagramas de fases se caracterizan por la existencia de 

una teaperatura máxima de fusión, a la cual dos Cases distintas pero 

con la aisma composición aparente Xx coexisten (el producto funde 

congruentemente). Como veremos, un fen6meno similar puede presentarse 

al disminuir la temperatura (areatrop1a Jnfer Ior) y ambos casos pueden 

verse acompaftados por la presencia de estados de coexistencia de tres 

rases. 

En mezclas slmbtricas (a=b) pueden distinguirse dos casos generales: 

a) Para AHº< (c/2-1 )/2 1 las mezclas de interés presentan dos 

reglones de coexistencia de dos fases en las que el producto z se 
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segrega de ambos reactivos. La estructura del diagrama de fases ª. 
temperatura elevada depende del valor de 6.5°. Para ll.S0 <ts:. donde 

1 4c Bll.H
0 

45°/k = 3 ln 2 - - - -- + --
• 2 (Z+cl IZ+cl 

ambas reglones de coexistencia se encuentran en un areátropo 

ttptco donde la transición de fases implica una discontinuidad en 

la fracción mol de Z para la misma x. y T (Figura 9b), 51 

45º=45:. se tiene areatropia critica y dicha transición se da de 

manera continua (Figura 9c). Finalmente. para ll.5°>~ aparecen 

dos PCCS que llmi tan las zonas de coexistencia (Figura 9d). 

b) Si lülº>(c/2-1 )/2, el sistema siempre es uniforme a T=O y las 

zonas de segregación aparecen a temperaturas intermedias. De 

hecho surgen a travhs de un areátropo inferior que localizado en 

T=O para ll.Hº=Cc/Z-1)/Z, persiste hasta alcanzar un valor critico 

de la entalpla estándar. El coCJportamlento a temperaturas 

elevadas está de nuevo gobernado por ll.5° y exhibe las mismas 

caracteristlcas ya descritas en el inciso a) (Figuras tOb-d). 

Para valores extremos del parámetro c, los diagramas de fases pueden 

exhibir puntos. triples (Figura 11 l que persisten fuera de la reglón 

slm6trlca. donde las caracterlsttcas del comportamiento areatr6plco se 

mantienen manifestando la aslmetrla correspondiente. 

II.3d Mezcla segregante XY (c>O). El producto Z es afln a sólo un 

componente (a:SO, b>O). 

Dada la naturaleza segregante de la mezcla, este caso, Junto con su 

equlva~ente (a>O, b:SO), no exhibe ningún tipo de comportamiento 

inesperado. 

En mezclas. simétricas (b=c) se tiene una reglón de coexistencia de dos 

fases cuya localización depende del valor de dHº: 

16 



a) Para tutº<(a/2-1)/2 el diagrama de fases está condlclonado por 

la coexistencia de dos fases puras en X y Z para T=O (Figura 12a) 

(la presencia del producto aumenta la solubilidad de los 

reactivos). 

b) Para (a/2-1)/2<AH0 <0, la coexistencia a T=O comienza a darse 

entre la fase de X pura y una fase cada vez más rica en el 

reactivo Y (Flgura 12b). 

e) Para Mt0 it:O, la f"ormaci6n del producto es desfavorecida al 

grado de s6lo tener una segregac16n tiplca entre reactivos XY 

(Flgura 12cl. 

En todos los casos el valor de ASº ccndiciona la temperatura del PCCS. 

De nuevo, como en la secci6n anterior, para valores extremos del 

parámetro negativo (a) podemos encontrar estados de coexistencia de 

tres fases cuya naturaleza es similar a la esquematizada en una de las 

ramas de la Figura ttb. No existe ningún rasgo adicional que 

caracterice particularmente a las mezclas no simétricas. 

II.3• Mezcla no aegregante XY (c:sO). El producto Z es afin a ambos 

componente• (a, b:SO). 

La af"lnldad entre todas las especies presentes en este tipo de mezclas 

reduce considerablemente la poslbllldad de encontrar segregación de 

fases. Sin embargo puede verse que para valores de e cercanos a -1 los 

diagramas de rase exhiben areatropia inferior y superior, mientras que 

para e cercano a cero (fuera de la reglón simétrica a=b) se presentan 

regiones cerradas de 1nmisclb1lldad acotadas por sendos PCCI y PCCS. 

El comportamiento de fases de mezclas localizadas en el intervalo 

-213<c<-1 es básicamente el ya descrl to en la sección U. Je y que 

asociaÜi.os con el fenómeno de areatropia. Sólo resulta importante 

remarcar que en estos sistemas no hay posibilidad de locallzar puntos 

triples, y que para AHº suficientemente negativo (!ili0 <<(Sc/2+1 )/2) la 
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regi6n de segregación de fases a baja temperatur¡as tipica de las · 

Figuras 9b-d puede perderse, y ser reemplazada por dos PCCI (Figura 

13). 

Para aquellos sistemas caracterizados por valores de los paráme:tros a 

y b tales que -2/3<a, b<-1, se encuentran zonas de segregación de dos 

fases que se extienden hasta T=O siempre y cuando la entalp1a 

estándar no sea muy negativa. Sin embargo, cuando la formación del 

producto se ve muy favorecida (6.Hº<<O), pueden generarse zonas de 

solubilidad reentrante semejantes a las descritas en la sección 11. 3a • 

. ~-
II.3f' Mezcla eegregante XV (c>O). El producto Z no •• afln a loe do• 

componentes (a,b>O). 

Este tipo de mezclas exhiben el comportamiento de fases má.s rica de 

todos los que describiremos. Su presentación se ha dejado al final 

pues muchos de los rasgos individuales discutidas anteriormente 

aparecen aqu1 de manera combinada. En general. los diagramas de fases 

muestran las consecuencias de las tendencias segregantes de reactivos 

y producto. Encontramos asi, areatropla superior, coexistencia de tres 

y cuatro fases, reglones cerradas de lnruisclbllidad, etc. En los 

párrafos siguientes haremos una descripción de las caracteristlcas que 

corresponden a mezclas simétricas Ca=b) en la medida que son 

representativas de casi todo el conjunto de casos de interés. 

Para sistemas localizados en el intervalo O<c<O. 294 podemos distinguir 

dos situaciones: 

a) Sl dH°i!:O, existe un valor de t..Sº=liS: por abajo del cual se 

presenta una segregación de fases tipica (Figura 14b) (la 

formación del producto no es favorecida). Para ~º>M>:. hay la 

posibilidad de encontrar dos puntos de coexistencia .. d~ tres fases 

separados por una reglón en la que el producto Z se segrega de 

los reactivos (Figura 14c). A medida que 115° se incrementa, el 

punto triple de al ta temperatura se recorre hasta alcanzar el 

punto critico y dar lugar a un areátropo (Figura 14d). El 
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comportamiento subsiguiente es Uplco del fenómeno areatrópJco: 

areátropo -> areátropo critico -> PCCS (Figura 14e). El punto 

triple de baja temperatura se desplaza hacia T=O en el proceso de 

aumentar 65°. 

b) cuando la reacción se favorece tomando 4H0 <0, es posible 

encontrar coexistencia de fases puras X y V con una fase pura Z 

para TcQ y todo valor de IJ.S0
• Cuando este parámetro es pequefio la 

segregación producto-reactivos se ve acotada por un punto triple 

(Figura tSb), el cual se desplaza hacia el punto critico al 

incrementar 65°, recuperc\ndose el comportamiento areatrópJco 

posteriormente (Figuras lSc y lSd). 

En el intervalo O. 294<c<O. 346 los diagramas de f'ases son ·más 

complicados por la posible presencia de un punto de coexistencia de 

cuatro fases. El comportamiento observado a bajas temperaturas es muy 

similar al descrito en los incisos a) y b) para .d.Hº~o y 4Hº<O, 

respectivamente. Sin embargo, la evolución a altas temperaturas puede 

dar lugar a estructuras tan complejas como las esquematizadas en las 

Figuras 17 CAHº~o) y 18 (l1H0 <0). En ambos casos, los estados de 

coexistencia de tres fases de alta temperatura desaparecen a través de 

un arelitropo critico, del cual nacen dos PCC:S y no un areátropo 

simple. 

Si se tiene O. 346<c<O. 71, los diagramas de f'ases se simplif lean de 

nuevo y se generan estructuras como las presentes en las Figuras 15 y 

16, con la única diferencia de que los puntos triples desaparecen en 

un areátropo critico y no en uno simple. En el intervalo 0.346<c<0.6 

pueden encontrarse valores de LUtº que dan lugar a comportamientos mAs 

complejos que, sefialan la cerrada competencia entre las tendencias 

segregantes de reactivos y productos en esta reglón (Figura 19). 

Finalmente, para sistemas cuyo parámetro c es tal que O. 7t<c<1 (domina 

la segregación de reactivos), los diagramas de fases exhiben 

caracterlsticas peculiares. Para AH
0

i!:0 0 la evolución tlpica a medida 

que ASº se incrementa se muestra en la Figura 20 donde encontramos 
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estados de coexistencia de cuatro fases. Por otro lado. si AHº<O el 

comportamiento global se modifica drá.stlcamente no sólo por el 

comportamiento caracteristico de bajas temperaturas cuando se favorece 

la formación de Z (Figura 2ll, sino también por la manera en la que el 

punto cuádruple evoluciona con 45°. En este caso, este estado de 

coexlstencla múltiple desaparece a través de un areátropo cuya 

naturaleza corresponde a un punto critico doble19 (Figura 21c), 

genera!1do dos PCCS y una reglón de solubilidad reentrante (Figura 

21d). 

En las zonas no simétricas vecinas a este Intervalo los cuádruples son 

reemplazados por puntos triples y favorecer la formación del producto 

(4H0 <0, ts•>o) puede dar lugar a diagramas de fases muy interesantes 

(Figura 22). En general, no se encuentra ningún otro rasgo peculiar 

que caracterice a las mezclas cuyos parámetros se encuentran Cuera de 

la reglón simétrica (a=b). 
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11. 4 Dl•cu•ión, extensiones y conclusiones 

Los resultados que hemos obtenido (ver Tabla 1 para un resumen) 

muestran con claridad la naturaleza de las modificaciones que puede 

sufrir el comportamiento de .fases de un sistema en el que las especies 

presentes están Involucradas en algún tipo de equilibrio quimlco. La 

aparición de puntos areátroplcos Inferiores y superiores. regiones de 

solubilidad reentrante, coexistencias múltiples, etc., y su evolución 

al modificar la temperatura se explica en términos de las 

caracter1stlcas de los parbetros de interacción molecular (a, b, e), 

y la competencia de los factores entálplco y entróplco que gobiernan 

al equilibrio qulidco de inter6s. Asl, por ejemplo, la presencia de 

reglones de lrunlsclbilldad cerradas en mezclas XV con carácter 

segregante (II.Ja y II.Jf) sólo puede lograrse favoreciendo a bajas 

temperaturas la formación de un producto afln a sus componentes 

(Mf0 <0), pero desfavoreciendo su presencia a temperaturas elevadas 

(AS0 <0J. En. mezclas no segregantes (II.Jb y II..Jo), por el contrario, 

se busca la presencia de un producto poco actn a los reactivos que no 

se f"orme a bajas temperaturas CAHº>O) pero se vea favorecido por el 

incremento de este parámetro Cd.59>0). 

El comportamiento general de cada tipo de mezcla puede entonces 

inducirse en la mayor1a de los casos a partir del c:onoclmlento de: 

a) Las caracter1sticas básicas de la mezcla reactiva XY 

(segregante. c>O~ no segregante, c<O). 

b) La naturaleza de la interacción del producto con los reactivos 

(a,b). 

e) Las caracterlstlcas de la entalpla estándar que gobierna la 

formación del producto a bajas temperaturas, y de la entropía 

estándar que lo determina a temperaturas elevadas. 
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Por otro lado es importante sef\alar que aunque no hemos puesto 

atención especial en enfatizar la conectividad entre las diferentes 

reglones del espacio energético definido por los parámetros fisicos a, 

b, c, el tránsito de un tipo de mezcla a otro puede realizarse de 

.. nera continua. 

En la medida que el diagrama de rases global para el sistema reactivo 

(o asociado) se ha extraldo de la soluci6n general para un modelo de 

iaezcla regular con tres componentes independientes, es de esperar que 

modificar los detalles del equilibrio qulmlco considerado no 

introduzca cambios sustanciales en la naturaleza de los rasgos que 

caracterizan a cada diagrama de fases. De hecho hemos utilizado un 

aodelo como este2
' para estudiar las propiedades de soluciones 

mlcelares, proponiendo la presencia de tres especies: agua (A), 

anflfllo (J) y una entidad micelar CH) que aparece como producto de la 

asoclaci6n 

donde p es el número 

común en 

pJ-->H 

de agregac16n de la micela (ésta manera de 

tratamientos denominados de termodinámica proceder es 

molecular25 l. Los resultados obtenidos cuando los parámetros de 

interacción favorecen que el agua se segregue de las especies 

an!l!111cas Ubres (c>O), pero sea af1n a la espec1e mlcelar (b<O), 

son semejantes a los descritos en la sección It.3a donde se obtienen 

reglones de solubilidad reentrante (F'ig II. 4.1) 24
• 

Como puede verse el diagrama de fases presenta un punto critico 

inferior a muy altas concentraciones de arüifllo, en total desacuerdo 

con los resultados experimentales para este tipo de sistemas26
, Aunque 

esto es indicativo de que la presencia del PCCI se vincula más con la 

asociación de especies acuosas y anflflllcas que con el fenómeno de 

11lcelizaci6n, su existencia nos ilustra la manera en que podemos 

servirnos de modelos como éstos para estudiar las propiedades de 

sistemas reales. 

22 



T 

Figura 11. 4.1 Diagrama de rases para una soluc16n mlcelar con a=O, 
b=-0. 4, c=O. 6 y t.G

0 =-0. 1. 

Bajo un esquema similar hemos estudiado las propiedades de un modelo 

de van der \laals27 "28 para tres especies buscando reproducir las 

caracterlstlcas generales de soluciones pollmérlcas. mezclas cuyos 

componentes se asocian por puentes de hidrógeno y soluciones 

mlcelares. Para este modelo el comportamiento de fases se ve 

enriquecido por el juego adicional que introducen los factores de 

volumen de exclusión por diferencias de ta.mafias entre las partlculas. 

El modelo resulta particularmente exitoso en el estudio de soluciones 

pollmérlcas en las que el pollmero (P) se forma Jn sJtu 

pH p (H- mon6mero) 

o donde la macromolécula ya formada se asocia con su disolvente (5) 

P + pS ~ Asociado 
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a pesar de la suposlc16n de que el número de agregación es único y 

constante. 

Puede asl estudiarse el efecto de la presión, el número de agregación 

del pol1mero, su tamaf'ío y la naturaleza del disolvente, sobre las 

caracterlstlcas de los diagramas de fases. Los resultados colnclden 

cualitativamente con los encontrados experimentalmente como puede 

comprobarse en la Figura 11.4.2 donde mostramos la evolución tlplca de 

las reglones de coexlstencla al variar la presi6n28 
• 
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Figura 11. 4. 2 .Efecto de la presión sobre la solubilidad de un polimero 
en el modelo de van der Waals sujeto a una condición de 
equilibrio qulmlco; P

1
>PlP:,-

La formación de dos zonas de lnmlsclbll ldad independientes a al tas 

presiones, y su fusión para dar lugar a una estructura de "reloj de 

arena.. al disminuir este pará.metro, es caracterlstlca de sistemas 

pol1Mrlcos29 . 

Como se ve, la apllcac16n de consideraciones de equilibrio qulmlco 

puede resultar muy útil y poderosa para estudiar las propiedades de 

sistemas complejos. Sl bien es cierto que al hacer uso de los 
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resultados obtenidos. ya sea en el análisis global que presentamos o 

en los otros casos particulares. hay que ser cuidadoso al discriminar 

aquellos factores que son esenciales de los que pueden ser un simple 

artlflclo del modelo o de la aproxlmac16n empleada. la naturaleza de 

algunos de los diagramas de f'ases generados resulta muy cercana a la 

identificada en sistemas reales sujetos a condiciones similares. Tal 

es el caso de mezclas de po11meros que se forman ln sltu (azufre. por 

eJe•ploJ'. y se ha especulado que sistemas constituidos por compuestos 

de Boro trlsustltuldo (BR,J y aalnas y f"osflnas tipo NR; o PR;', que 

est4n sujetos a procesos de adición como el que aqu1 estudiamos. 

sUfren transiciones de tases semejantes a las asociadas a un punto 

.are;Uropo1
• El trabajo con compuestos como estos quizá. penal ta generar 

diagramas de fases semejantes a los descritos en la sección II.3. 

Esta aanera de proceder nos ha pennitldo ofrecer asi 1 por primera vez. 

una caractcr1zac16n completa de sistemas cuyo comportamiento está 

condtclonado por la existencia de un equilibrio quimlco. y nos abre el 

camino para estudiar con detalle las caractertsticas de sus 

propiedades superficiales. 
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III. PROPIEDADES DE MOJADO EH SISTEMAS REACCIONAHTES Y ASOCIADOS 

III.1 Inlroducclón 

Aunque el concepto de "translc16n de mojado" fue introducido de manera 

Independiente por Cahn30 y Ebner y Saam31 en 1977, y desde entonces se 

ha desarrollado gran cantidad de trabajo teórico y experimental en el 

~ea, hoy dla todavla existe un gran número de puntos sujetos a 

dlscus16n32 ' 33 • 

La poslbllldad de que una fase fJ se Inmiscuya entre dos fases a. y a 
(una de las cuales puede ser un sustrato sólido) 11 mojándolas" , estci 

completamente determinada por las tensiones superficiales 7 entre 
34 lJ 

cada par de fases ; de hecho, el fenómeno sólo se produce en la 

medida que las tensiones involucradas sean tales que ra.6= 7a/J+)'(Ja· Sin 

embargo, las caracteristlcas del tránsito de lo que podrlamos llamar 

un régimen de mojado parcial a uno de mojado total, o de mojado 

parcial a secado: 
-·---·-· 

0 °" oe. et 

~ 
----------· 

(!J 

J s s 
7 (Ja=7 afl+-r ªª 7 .. ¡¡<7a¡¡+7fli5 7 ..0=7 aj! +7 ¡¡¡¡ 

SECADO HOJAIJO PARCIAL HOJADO TOTAL 

dependen de las propiedades particulares de cada sistema. 

En ese sentido se ha invertido mucho esfuerzo teórico en el cálculo de 

tensiones superficiales a partir de métodos mecánico estadlstlcos que 

consideran la naturaleza de las interacciones lntermoleculares 

Involucradas en el problema. Los resultados obtenidos parecen sef'ialar 

dos conclusiones lmportantes33 : 
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a) El fenómeno de mojado está controlado por la competencia entre 

los potenciales de interacción (intensidad y alcance) de las 

particulas en el sistema. 

b) El mojado es un fen611eno cr1 tico. 

La argumentación original de Cahn que establece que la presencia de un 

punto critico siempre induce una transición de mojado ha sido ya 

rebasada. Hoy se sabe, por ejemplo, que las interacciones de largo 

alcance pueden evitar la aparición del fenómeno. o :nodlficar el orden 

de la translci6n33 . Sin embargo, su existencia sigue vinculada a la 

del punto critico, y se ha explorado poco la influencia de otros 

factores que podr1an condlclonarla. 

Recientemente el trabajo experimental con mezclas multlcomponentes y 

sistemas anfiflllcos ha comenzad.o a presentar resultados que no 

encajan del todo con la teorla hasta ahora desarrollada 7- 9 . Las 

vartaclones de las propiedades superficiales con concentrac16n y 

temperatura no coinciden con las predicciones de la teorla tradicional 

de mojado, y hay poca claridad sobre el posible comportamiento de 

mezclas de mi\s de dos componentes10
• Las explicaciones generadas hasta 

el momento. no pasan de ser hipótesis generadas por los propios grupos 

experimentales. 

La naturaleza de los sistemas con los que se ha trabajado parece 

indicar que quizá un factor importante a considerar en la expllcaci6n 

de las anomalias observadas sea la formac16n de agregados entre los 

componentes de la mezcla, o la aparlc16n de nuevas especies bien por 

reacción qulmica o por simple adición. Es por ello que resulta de gran 

interés estudiar a profundidad las propiedades superficiales de 

modelos en los que estos fenómenos sean considerados. 

En las secciones siguientes presentaremos y anal izaremos los 

resultados que en ese sentido hemos obtenido a partir de modelos tipo 

Ising generalizados, en los que se toma en cuenta la restricción 
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adicional por la presencia de un equlllbrlo qulmtco entre las especies . 

en solución. Los modelos planteados se han resuelto en la aproximación 

de campo medio que a pesar de su sencillez y limitaciones ha 

demostrado ser muy exitosa para revelar las caracteristlcas 

J"undamentales de los sistemas bajo estudio. El primer caso sujeto a 

análisis corresponde a un sistema similar al descrito en el capitulo 

anterior, y con él se han estudiado las caracterlsticas de las 

transiciones de mojado Inducidas por la presencia de una pared rlglda 

que interacciona de manera especifica con cada especie. En el segundo, 

analizamos las propiedades superficiales a lo largo de lineas de 

puntos triples de mezclas binarias en las que uno de los componentes 

da lugar a una nueva especie por auto-asociación. Las conclusiones que 

se derivan de ambos trabajos configuran una panorámJca global del tipo 

de m.odtficaclones que puede inducir la presencia de nuevas especies en 

las propiedades superficiales de mezclas simples. De hecho, abren la 

posibilidad para generar primeras explicaciones a los resultados 

experimentales anómalos que se han reportado 111timamente7 - 9
• 

Para facilitar el análisis, en ambos problemas hemos recurrido a 

modelos discretos en los que las mezclas se definen sobre una malla. 

En particular, el primer caso se trabaja en el limite de máximo 

empaquetamiento lo que introduce ciertas restricciones en el tipo de 

equilibrio qulm.lco a considerar. En estas condiciones, para un proceso 

general mX+nV.::->pZ. debe satisfacerse que m+n9J para conservar el 

número total de partlculas (posiciones) en la malla; de otra forma el 

planteaaiento seria inconsistente y las únicas soluciones posibles 

corresponclerlan a casos extremos en el desplazamiento del equilibrio 

quimlco (todo a productos o todo a reactivos). En una malla empacada 

los Wlicos procesos penni tidos son los que involucran intercambio 

de partlculas o susU tución de unas por otras, manteniendo el número 

total de ellas constante. 
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111. 2 Mezcla binaria reacclonante en contacto con una pared 

Consideremos de nuevo un slslema ternario constl tuldo por las especies 

X. Y y Z entre las cuales se establece ahora el equlllbrlo qulmlco: 

X + y -..====-> 2Z 

para el cual 

K • e ... AG ª/kT = e-(Ml º-TAS •)/tT .. 
La mezcla puede modelarse sobre una malla 

cábica trldlmenslonal en la que a cada 

punto de la red se le asignan tres 

poslbllldades de ocupac16n, y se supone 

limitada por una pared inerte, rlglda y 

vertical localizada en la pos1c16n 1=0. 

HL 
---1--J~--~ -

ial t 1 
51 supone•os que toda lnhomogeneldad inducida por la pared se 

manifiesta en una dlrecc16n perpendicular a la misma. y que toda 

1nteracc16n en el sistema es de tan corto alcance que s6lo afecta a 

los prlaeros vecinos, la energla libre por punto en el plano 1 (l;et) 

en la aproxlmac16n de campo medio se escribe (ver Apéndice C): 

E
1
= kT [x

1
lnx

1
+ y

1
lny

1
+ z

1
lnz

1
) + b(4x

1
y

1
+ x

1
zh,

1
+ x

1
z

1
_

1
) + 

a(4ylzl+ y1z1+1+ y,z,_,l + c(4x1y1+ xlyl•I+ xty1-1) + 

c11:- J.l:)xl + (µ;- J.l:)yl (3.1) 

donde x , y • z , son las densidades de ocupac16n de las tres especies 
1 l l l 

en el plano correspondiente Cx
1
=Nx/NP, con NP el número de puntos por 

plano), y los demás parámetros tienen la 1nterpretac16n ya descrita en 

el capitulo anterior. 
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La presencia de la pared afecta la energia libre por punto asociada al 

plano 1=1, bien a través de potenciales de 1nteracc16n directa con 

cada especie e• •• •y• •z>. o por exacerbamiento de las lnteracclones 

lntermoleculares de las partlculas en contacto con ella. En 

particular, sl se considera que los parámetros de lnteracc16n entre 

moléculas localizadas en el prlHr plano paralelo a la pared pueden 

escribirse como: 

a
1

• a(l + o.> 
b,• b(l + º·' 
c

1
m c(l + De) 

donde º•' Db y Oc son una medida de la desvlac16n con respecto al 

valor en bulto, _la energla Ubre por punto en dicho plano resulta 

entonces: 

r
1

• kT [x
1
lnx

1
+ y

1
lny

1
+ z

1
lnz

1
) + b(4(1+Db)x1z

1
+ x1z

2
) + 

a(4(1+D
0
)y

1
z

1
+ y

1
z
2

) + c(4(l+D
0
)x

1
y

1
+ x

1
y

2
) - t.x

1 
-

t'lyl - tzzt + (µ:- fl:)xt + (µ;- µ:)yt 

y la energla libre total para el sistema 

se obtiene sumando la contrlbuc16n de cada plano. 

(3.2) 

(3.3) 

A una temperatura dada, las dos diferencias de potenciales quimlcos 

independientes que caracterizan a los estados de equilibrio del 

sistema se generan considerando que: 

(BF'/BN1l 
::e T,N .N 

X y 

(8F'/BN1) 
z T,Hx,Ny 
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Estas relaciones conducen a un sistema de 2N ecuaciones acopladas de 

la forma: 

(3.4) 

para todo plano 1•1, y 

(3.5) 

para el caso 1=1. 

Haciendo uso de estas expresiones, Junto con las condlclones a la 

:frontera convenientes, se construyen los perfiles de equilibrio (x
1

• 

y
1
, para toda 1) que le corresponden al sistema. La condlc16n de 

empaquetamiento reduce el número de variables a considerar asi que 

sólo las diferencias de potenciales de interacción pared-fluido 

• 1=1 ..... z y 1
2
=ty-tiz" resultan relevantes en el momento de determinar 

las propiedades superf'tclales. 

Los perfiles de equilibrio que corresponden a cada mezcla están 

completamente determinados por las caracteristicas de las f'ases en 

coexistencia. De ahl que para construirlos baste resolver 

Iterativamente las 2N ecuaciones independientes derivadas de (3.4) y 

(3.5), tomando un valor de N que asegure la recuperación de las 
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propiedades de bulto lejos de la reglón lnterfacial. El diagrama de 

fases global que corresponde a una mezcla reactiva en la que se da el 

proceso de adición X•Y~>2Z es cualitativamente análogo al ya 

descrito en el capitulo JI (Apéndice A). 

Procediendo de esta manera se construyen los diversos per:flles 

pared-fluido y fluido-fluido (donde el plano i=t también satisface las 

relaciones generales (3.4)), y se obtienen las tensiones superficiales 

'1tJ correspondientes. Para ello basta recordar que este parámetro está 

definido como el exceso de potencial gran canónico (0:) por unidad de 

área en W1 sistema no unif'orme. Esto es: 

donde 

(unlformel 

(no uniforme) 

El análisis del comportamiento de las diversas tensiones superficiales 

como función de la temperatura permite detectar tanto la presencia de 

una transición superficial de mojado como el orden de la misma. Como 

veremos a continuación, los resultados que se obtienen guardan 

similitudes con los bien conocidos para el problema de un fluido 

simple contra una pared en el que se manejan tres parámetros 

independientes, uno de bulto y dos superficlales32
'
35

•
36

• En nuestro 

caso, sin embargo, el análisis resulta má.s complejo en la medida que 

existen cinco parámetros que caracterizan el diagrama de rases (a, b, 

c, 411° y ~0 ) y cinco parámetros que influyen en las propiedades 

superficiales (t1, t 2, Da. Ob, De). Es por ello que en un primer 

acercamiento al problema nos hemos restringido al caso de sistemas en 

los que los diagramas de fases exhiben tan sólo dos fases en 

coexlstencla
37

; las pfoopiedades de mojado en las vecindades de puntos 

triples y cuádruples, asi como el estudio de las caracteristicas 

particulares de las ramas de premojado será objeto de un trabajo 

posterior. 



III.2a Mezcla segregante XY (c>O). El producto Z es aCin a s6lo un 

coaponente (a>O. h:!iiO). 

Para el caso de mezclas simétricas (a=c), que son las únicas que 

consideraremos en esta ocasl6n. los diagramas de Cases están 

caracterizados por una sola regi6n de coexistencia de dos Cases cuya 

naturaleza depende del valor de AH° y 45°. 

Para 68°~-(t+b)/2 (reacción de asociación 

exoté ... tca). se tiene equlllbrlo entre dos 

estados. uno rico en un reactivo (LY) y 

otro en el producto (Lz) (Xx=x+z/2). 

Lz 

1 >t. 
Las propiedades de aojado de este tipo de mezclas son muy similares a 

las bien conocidas para una mezcla binaria VZ en contacto con una 

pared35"36, aunque en este caso se pierde la simetria en el 

comportaaiento ante variaciones en el potencial superficial relevante 

(1
2
2J•y_.z). Los resultados se resumen en el siguiente conjunto de 

dlagraaas de Case superficiales donde de manera cualitativa se sel\ala 

la localización, en el espacio (~2 • t=-(T-Tcl/Tc; con Te la temperatura 

critica de bulto), de las lineas de transición de mojado para 

dlCerentes valores del exacerbamiento superficial o. (Da crece hacia 

la derecha): 

, __ .... 

Tz 

'º 

~ 
p ', 

o t 

En estos esquemas las lineas discontinuas corresponden a transiciones 

de superficie de segundo orden, mientras las lineas s6lldas marcan la 
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presencia de transiciones de superf"lcle de primer orden entre 

regímenes de mojado parcial (P) y total (T) a la pared• se seftala el 

componente mayor 1 tar lo 1 en la rase que moja (T 
1
). 

El incremento del exacerbamiento superf"lclal Da favorece el régimen de 

mojado total y el tránsito a través de transiciones de primer orden• 

el efecto de Db y Oc es prácticamente nulo en todo el intervalo de 

temperaturas. En la medida que para este tipo de mezclas el reactivo X 

se encuentra en mayor concentrac16n en la fase producto (Lz). la 

presencia de un potencial superf'lclal e
1
=0x -~z>O desplaza las 

fronteras de mojado de forma aslm!trlca. favoreciendo el mojado por Lz :.-.::::· :: ::.~ ~. ':~:::· ~lt~ .. 
es desfavorecida y el diagrama de fases · 

muestra una zona de segregación entre dos 

fases ricas en uno de los reactivos. . 

º·' 1 • Las propiedades de mojado para esta si tuactón son stmilareS a las 

bosquejadas anteriormente si se reemplazan z-->X. " 2->12-6
1 

y D
11
-->Dc 

en la descrtpc16n: 

~y 1211 

~-
i2-i1 12~1. 

. ... 
' ' p p . 

' o t o t 

.,,.,....,..---" 
____ ... 

Tx TIC 

De -
El efecto de 0

5 
aqul es irrelevante. y el incremento de Db tiende a 

favorecer la presencia de la fase Lx en contacto con la pared; el 

desplazamiento de las fronteras de mojado para este último caso se da 

asimétricamente siendo la rama de mojado por Lx la más afectada. 
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Entre estos dos casos extremos se sl túan 

las mezclas para las cuales 

-(1+bJ/2<All"<C1+3bl/Z y que presentan un 

diagrama de :fases como el que se auestra en 

la f lgura anexa. 

TLJ:· Lxz 
Xx 

.. 1 

En estos sistemas todos los parámetros del modelo tienen una 

1nfluencla relevante sobre las propiedades de mojada: los resultados 

se resumen en los siguientes esquemas: 

---

__ .. 

, ... 

Txz 

la 

o t 

'ª 

....--.--~-
Txz 

, o t 

Da,Dc-

.~ 
p •• 

Db-

la 

Coao puede verse, mientras el lnCremento de los exacerbamientos 0
4 

y 

De favorece el régimen de mojado total (vla transiciones de primer 

orden), el efecto de Db es asimétrico pues los valores positivos de 

este pará.metro siempre reducen la energla de la fase Lxz en contacto 

con la pared. Una acción similar es ejercida por el parámetro 

superficial t
1

, cuya presencia (11
1
>0) desplaza las fronteras de mojado 
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asim6trlcamente en favor de la fase rica en el producto. Su presencia 

no altera significativamente la locallzacl6n de los puntos crltlcos 

que sef\alan los limites entre transiciones de primer y segundo ord~n. 

En todos los casos analizados el valor de 65° sólo condiciona la 

temperatura del PCCS. por lo que su modificación no introduce ningún 

rasgo relevante. Adicionalmente, debemos sel"ialar que el mismo tipo de 

resultados generales corresponde a mezclas en las que el producto Z es 

afín al reactivo Y y no a X, siempre y cuando se intercambien Y-->X, 

b-->a, Db-->D• y • 2-->•1, en la descrlpc16n anterior. 

III.2b Mezcla no segregante XY (c:sO). El producto Z no es afín a loa 

do• componentes (a.b>O). 

En las mezclas sim6tricas (a=b) el diagrama 

de fases se distingue por la presencia de 

un arec\tropo para ciertos valores de dH0 y 

45°. En particular. sl l1Hº<c:/2 y .ASº<llS: 

con 

S<l.11° 4c 

T 

45~ 
-=2ln2 

k 
+-----

(c+ZJ (c+2) 

Lz 

la estructura general del diagrama de fases es como la que se ilustra 

en la f'lgura superior. 

Al igual que un punto critico,, la presencia del areátropo puede 

inducir una transición de mojado parcial a total al incrementar la 

temperatura en cada una de las ramas de coexistencia. Los resultados 

que se obtienen trabajando con el par LY -Lz. en contacto con la pared 

se resumen en ios siguientes diagramas de fases superficiales: 
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·--- ... Ty ..... , la 
• p \ 

t 

---- ... " 
Tz 

.... -- ........ Ty 2:: .... s:z 
p ' 

o t 

Ty la 
-........- .... 

p ... 
' 
'º " ___..-,. 

Tz 

____ Ty 

...... 
• 

t 

. P 
----~t _., ... 'o -- Tz 

De-

~ t . 
z 

p 

-- -- .... 
I , 

Aunque el efecto del exacerbamiento superficial 0
11 

es mucho mayor que 

el correspondiente a Db, en aabos casos su incremento favorece el 

r6glm.en de mojado total y la naturaleza discontinua de la transic16n 

asociada. Como en las mezclas anteriores, el efecto del exacerbamiento 

superf'lclal (Dc>O) ligado al parámetro de lnteracc16n negativo (c::s:O, 

en este caso) es asimétrico, pues disminuye considerablemente la 

energ1a de la fase 'rica en las especies afines (X, Y; LY) en contacto 

can la pared. 

Para este tipo de mezclas, la acción del potencial superficial • 1 es 

cualltatlvamente similar a la de 0
2 

pero mucho menos notable. Su 

incremento produce un desplazamiento de las fronteras de mojado 

favoreciendo la entrada de la fase reactiva l. (más rica en el 
y 

componente X). 

Para valores mayores de llSº, el diagrama de fases desarrolla un 

areátropo critico del cual surgen dos PCCS; el comportamiento de 
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mojado que corresponde a estas situaciones es análogo al ya descrl to. 

Dada la slmetria de la mezcla. el mismo esquema resulta aplicable a la 

otra rama de coexlstencla de fases (L• -Lz) en la medida que se 

reemplazan L,,-->Lx' t
2
-->t

1 
y o.-->Db. 

IIl.2c llezcla aegregante XY (C>O). El producto Z es af'in a los dos 

componente. Ca=b~O). T 

Este tipo de aezclas es particularmente 

interesante por la poslbllldad de tener 

reglones cerradas de lnmlsclbllldad para 

lJl°<(c-1) y 65° suf'lclentemente negativo. 

o 
0.5 ><11 

La presencia de dos puntos critlcos permite estudiar las propiedades 

de mojado ante Incrementos o dlsmlnuclones de la temperatura: los 

resultados que se obtienen se resumen en las siguientes figuras donde, 

dada la slmetrla de los sistemas estudlado!l, el análisis del 

comportamiento frente a variaciones de la diferencia t 2-t1, destaca 

los rasgos más relevantes. En estos esquemas se ha elegido 

tu:Z(T-T. 1)/CT.-T1), T.1=CT.+T1)12. con T• y T1 como las temperaturas 

criticas inferior y superior: 

Da
-ob 



El incremento del exacerbamiento superficial De favorece el régimen de 

aojado total y la naturaleza de primer orden de la translc16n 

superficial; su efecto es má.s pronWlclado a altas temperaturas donde 

las concentración del producto Z es baja. Por su parte, el aumento de 

los exacerbamientos Da y Db dlsmlnuye la energia de las fases ricas en 

Y y X, respectivamente, en contacto con la pared, por lo que su 

influencia es asimétrica sobre las ramas de mojado. Estos dos 

parámetros modifican notablemente las propiedades superf'lciales del 

sistema en las vecindades del PCCI, donde el avance de reacción es 

considerable. 

III.2d Mezcla no segregante XY (c:sO). El producto Z e_s __ af'ln ~ ~6lo un 

componente (a>O,b~O) .. 

Como en el caso anterior. en este tipo de 

sistemas es posible tener diagramas de 

fases con solubilidad reentrante cuando la 

reacción de adición se desfavorece a bajas 

temperaturas (MJ.
0 >-(a-1 )/2), pero la 

entropia estándar es suficientemente 

T 

"---o~.¡..!S---·x. 

grande. Los dos puntos crl ticos que caracterizan al sistema aparecen a 

concentraciones Xx distintas. 

Las propiedades de mojado correspondientes a las mezclas slmétrlcas 

(b=c) se resumen en las f'lguras siguientes, donde mantenemos la 

notación empleada en la sección pasada: 

39 



t Ry Iz 1. 1'. ~f 2 --- y 
.· p ..----... 
. . t p , t 
. ----- 1 - • _____ .... 1 

·. Tz Tz 

t 

El eCecto del exacerbamiento superflclal o. es dominante a alta 

teaperatura pues la reacción se favorece en tales candlclones. y el 

comportaalento de fases está regido por la segregac16n VZ. El 

lncreaento de este parámetro faclll ta el tránsl to al régimen de mojado 

total y extiende las lineas de transición de primer orden. 

Los exacerbamientos Ob y De ligados a las términos de lnteracclón b y 

e que sel\alan la allnldad de las especies XZ y XV. respectivamente. 

favorecen siempre el mojado por las fases ricas en estos componentes 

(0
1
>0); su influencia es particularmente importante en las cercanlas 

del punto critica inferior. La presencia de la 1nteracci6n superficial 

•
1
>0 produce un corrimiento de las fronteras de mojado, ampliando las 

zonas de mojado total por el liquido LY. 

Las propiedades de slmetria del modelo de Islng espin-1 permiten 

extender estos resultados al caso de mezclas simétricas en las que el 

producto Z es a!ln al componente Y y no a X; para lograrlo basta 

reemplazar Y-->X, a-->b, Dª-->Db y e2-->41
1
• en la descripción 

anterior. De hecho. el comportamiento de estos dos tipos de mezclas 

puede deducirse también del correspondiente a los sistemas incluidos 

en la sección precedente, sl se apl lean las transformaciones de 

slmetria adecuadas. 
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III.Ze AnUieie y Diecue16n 

El análisis de nuestros resultados sef'íala varios puntos de interés que 

consideramos importante resaltar: 

La reacción qulmica per se no introduce rasgos adicionales sobre el 

diagrama de fases global del modelo de tres componentes 

independientes, por lo que sus propiedades de slmetrla pueden 

utilizarse para facilitar la deducción y el análisis de las 

propiedades superficiales correspondientes. Este hecho resulta 

particularmente útil cuando la lntersecc16n de las superficies de _ 

coexlstencla y equilibrio qulmlco tienen la misma estructura aún en 

sistemas con distintos parámetros de lnteracc16n. 

Si la reacción qulmlca se desfavorece o la concentración del producto 

es baja, el comportamiento de mojado es muy slmllar al que caracteriza 

a una mezcla binaria simple35 •36 . En las condiciones en las que el 

avance de reacción es considerable, las propiedades dJ! mojado estAn 

esencialmente gobernadas por los parámetros que regulan la competencia 

entre las especies menos afines. 

El e!'ecto de introducir un exacerbamiento superficial CD1>0) depende 

de la naturaleza del parbetrc de lnterace16n al que está asoelado. Si 

tales parámetros inducen la segregación de los componentes. el 

exacerbamiento favorece el régimen de mojado total y el tránsl to de un 

estado a otro via una transición de primer orden; en caso contrario, 

su efecto es siempre el de favorecer el mojado por la fase más rica en 

las especies afines. 

En general; el comportamiento de mojado parece depender de la 

evolución con la temperatura de la diferencia de concentración 

efectiva lJC•, con Xx =x+z/2, ~ntre las fases en coexistencia. Asi, 

tanto la presencia de un punto cri tlco como de un areátropo superio!' 

puede inducir una transición superficial de fases. 
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La combinación del efecto de varios parámetros no introduce ningún 

rasgo adicional que no pueda deducirse del análisis de su influencia 

individual. Su acción tiende a superponerse y el comportamiento 

general está. determinado por los términos dominantes según las 

condiciones de trabajo. 

La estructura de los perf"lles de densidad y las correspondientes 

tensiones superficiales está condicionada por la naturaleza de las 

fases en coexistencia. De ahl que cualquier modlficaci6n del 

comportamiento de fases de \Ul sistema, inducido por la presencia de 

\Ula reacción qulmica, se refleja de inmediato en sus propiedades 

superficiales. 

Los valores de 1
1 

y 0
1 

para cada componente determinan la naturaleza y 

el orden de la transición de mojado, pero su efecto depende de la 

concentrac16n de las especies en el medio. La concentración está 

regida por el equilibrio qulmlco de manera que éste tiene influencia 

directa sobre las propiedades superficiales; la reacción qulmica puede 

favorecer un régimen de mojado (naturaleza y orden) diferente al 

esperado para un sistema simple. 

El trabajo experimental realizado sobre el problema de mezclas 

multicomponentes en contacto con una pared es llmltadoJ:s. Aún en el 

caso de sistemas fluidos en los que la tercera fase es el aire, no hay 

estudios sistemáticos sobre la posible influencia de \Ul 

equilibrio qulmico o de asoc1ac16n (si X+Y-=->22 se interpreta como 

tal). en las propiedades de mojado. Serla de interés emprender 

investigaciones en este sentido que permitieran verificar las 

predicciones generales del modelo; en particular las mezclas que 

exhiben solubilidad reentrante se presentan como la posibilidad m<\s 

inmediata para el estudio experimental. 

La presentación anterior se ha concentrado en la caractcrlzacl6n de 

las transiciones superficiales que corresponden a cada conjunto de 

sistemas, haciendo a un lado el análisis de la naturaleza de los 
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puntos criticos que las llmitan. Las propiedades particulares de los 

estados cr1 tlcos dependen de forma determinante de la evolución de las 

ramas de premojado, cuya estructura desconocemos. Aún as1. el objetivo 

de presentar una panorámica global de las propiedades de mojado de 

mezclas reactivas ha sido, en una primera etapa, satlsf"echo. 
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111. 3 Mezcla binaria en la que un componente se auto-asocia 

El estudio de las propiedades de mojado de una mezcla blnarla también 

puede llevarse a cabo en las interfases generadas por mt.s de dos rases 

!'luidas en coexlstencla. Sln embargo. esto implica asegurar la 

presencia en el diagrama de f'ases de interés de lineas de puntos 

triples que se extiendan en intervalos razonables de temperatura y 

coaposicl6n. 

Desde el punto de vista te6rlco dicha condic16n se satisface 

trabajando con •odelos en los que las propiedades de bulto están 

deterainadas por al menos dos parámetros de orden independientes 

(leor1a de dos o má.s densidades). y en ese camino se han realizado 

!•portantes avances en la caracterización de las propiedades globales 

de aojado para modelos si11ples38
• 

39
• 

El probleaa que planteamos en esta sección se inscribe en este 

contexto en la medida que nos Interesan las propiedades de mojado de 

una mezcla binaria en la que uno de los componentes participa en un 

equilibrio de auto-asociación. Tal sistema puede modelarse como una 

aezcla ternaria compresible constituida por especies X. Y y w. en 

donde ésta última aparece como resultado del equilibrio 

nX =-> 11 

en el quo n sen.ala el número de agregación, Y es un disolvente inerte 

y el proceso está controlado por la constante de equilibrio 

K =e-(µ.:-nJl:)/kT=e-dG
0 
/kT=e -(LUJ.

0 
-TdS

8
)/kT .. 

En una aproximación de campo 111.edio para un modelo de Jslng 

generalizado espln-3/2 (4 posibilidades de ocupación en cada sitio de 

la malla subyacente). la energia Ubre F del sistema es de la forma 

(ver Apéndice C): 
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F• NkT [ xlnx + ylny + wlnw + zlnz ] + N [ ayz + bxz + 

cxy + dyw + exw + rwz 1 • 11:x + 11;Y + 11:w (3.6) 

donde N=Nx +N/N., +Nz; x, y, w, son las densidades de ocupación de las 

tres especies; z es la fracción de espacios vac1os en la malla (raezcla 

compresible, z=-1-x-y-w). y 

a~ « 
yy 

d• a. +« -zcx. yy ... ,.. 

b= .. .. 
e• a. +ex -2« ..... "" 

es ex +« -2cx 
XX yy xy 

(3.7) 

son una medida de las lnteracclones intermolcculares «lJ entre las 

diversas especies presentes en soluc16n (parbetros fenomenol6glcos en 

un modelo de mezcla regular). 

Los estados de equilibrio y coexlstencla de fases asociados al modelo 

cuando las tres especies X, Y, W, se consideran independientes, se 

detectan analizando el comportamiento de las tres potenciales qu1mlcos 

independientes que caracterizan al sistema: 

11 = kTln(x/zl + y(c-al + b(z-xl + w(e-fl + µ: 
X 

11,, = kTln(y/zl + x(c-bl + a(z-yl + w(d-fl + µ; (3.8) 

p.• a kTln(w/z) + x(e-bl + y(d-al + í(z-wl + µ: 
La condic16n de equlllbrlo qulmlca de auto-asoclac16n nX~>V 

introduce la restrlcc16n adicional 

llj1 - "=o X W 
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que en términos de las ecuaciones (3. 8) resulta 

n-t 
wz 

kTln [-- 1 + a(n-t)y + blln-l)x-nzl + y[d-nc) + 
xº 

e[x-nw) + f[z+(n-llwl + 4G0 = O 

donde z•t-x-y-w. 

(3.9) 

Como se sen.al6 en el capitulo anterior, los diagramas de fase para la 

aezcla de interés se obtienen analizando las c:aracter1stlcas de las 

lntert:ecclones de la superficie de equilibrio quimico definida por 

(3. 9) y las hlpersuperflcles de coexistencia y crl ticalldad generadas 

a partir de (3.6). Aunque para un sistema con tantos grados de 

libertad como éste el aná.llsls es muy complicado, en nuestro caso el 

trabajo se simplifica pues para efectos del estudio de las propiedades 

de mojado. s6lo nos interesa realizar la localizac16n de las lineas de 

coexistencia de tres rases. 

Con este fin es conveniente elegir una normalización de los parámetros 

de 1nteracc16n tal que: 

lal + lbl + lcl = 1 

lal + ¡r¡ + !di = 1 

Estas condiciones aseguran que en las situaciones extremas del 

desplazamiento del equilibrio quimlco nX-.=->W, donde la mezcla 

ternaria XYW se reduce a: 

- una mezcla binaria XY deflnlda por los parámetros a=a.w• b=a.xx• 

c=a. +« -2« • cuando la asoclaclón se desfavorece. o 
lOC yy xy 

- una mezcla binaria WY definida por los parámetros a=ayy. f=«..,,,. 

d=a., .. ,+a.YY -2«NY. cuando el proceso de asoclaclón es muy favorable, 
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los paré.metros de interacc16n relevantes en cada caso puedan 

representarse en un sistema de coordenadas baricéntrico y se facilite 

la identlflcaci6n de su comportamiento de fases con base en los 

resultados conocidos para el modelo de Ising espin-119
• 

Conocer las propiedades de mojado de estos dos extremos simplifica 

considerablemente el anállsls de los fenómenos observados en la mezcla 

ternaria XYW. Por ello nos detendremos a estudiar sus caracteristicas 

antes de tratar el problema más complejo del sistema en el que un 

componente se autoasocia. En la siguiente secci6n presentamos entonces 

los resultados obtenidos para tal tipo de sistemas binarios, y 

evaluamos su utilidad para representar el comportamiento de mezclas 

reales. Posteriormente nos serviremos de ellos para entender los 

efectos inducidos por el fenómeno de autoasociaci6n. 

111. 3a Propiedades de mojado de la mezcla binaria XY 

El diagrama de fases global en la aproximación de campo medio para 

mezclas binarias compresibles y uniformes es equivalente al asociado 

al modelo de Ising espln-1 generalizado. Esto implica que se conocen 

con detalle las caracterlstlcas del diagrama de fases que corresponde 

a un sistema definido par cualquier comb1nac16n de los parámetros 

(a,b.c) 19
• En particular resultan de interés los casos en los que 

estos parámetros son todos positivos, y en una representación 

barlcéntrica se localizan en el que denominaremos triángulo principal~ 

En la figura anexa se muestra la 

proyección sobre dicho triángulo de 

los rasgos más relevantes que lo 

caracterizan. En todos los casos es 

posible encontrar una linea de 

puntos triples que extendiéndose 

desde T=O termina en un punt~ 

critico con caracteristicas bien 

definidas: 
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a) terminal, en las reglones comprendidas entre las lineas 

s6lldas de la figura, 

b) trlcrltlco. para slsteaas localizados sobre ellas. 

Adlclonalmente pueden encontrarse estados de coexistencia de cuatro 

fases para sistemas situados dentro de las fronteras definidas por las 

lineas discontinuas y punteadas. La regi6n central es conocida 

comunmen te con el nombre de zona escudo 1 9• 

Los perfiles de equlllbrlo a lo largo de las lineas de triples y las 

propiedades superficiales correspondientes cuando dos de las fases en 

coexlstencla se ponen en contacto, se obtienen por mlnlmizac16n del 

potencial termodinámico adecuado. En este caso puede verse que la 

cnergla libre que define al sistema es equivalente a la establecida en 

la relación (3. 3) generada en la sección I II. 2 para la mezcla 

reacclonante, cuando z es interpretado como la fracción mol de sl tlos 

•vacios• en las ecuaciones tipo (3.1). 

En general los estados en coexistencia tienen densidades que permiten 

1dentlflcar dos fases liquidas ricas en cada componente (Lx y LY). y 

una Case ttpo vapor (V). En el 11mlte T=O, las fracclones mol en cada 

caso alcanzan valores extremos lo que slmpllflca el aná.lisis de las 

propiedades superficiales: la densidad de cada especie se mantiene 

constante hasta la intercara y su perfll tiene la estructura de una 

función escalón. La energla libre del sistema no uniforme difiere de 

la del uniforme sólo por la dlscontlnuldad en el perfil. y puede 

demostrarse que a temperatura nula las tensiones superficiales entre 

cada par de fases están dadas por los parámetros de interacción: 

...... y g b .. 
LyY 

=a (3.10) .. 
LxLy 

=e 
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Estas relaciones delimitan de inmediato las reglones en el triángulo 

principal en las que alguna de las fases moja, desde T=O, la intercara 

de las otras dos. Por ejemplo, en la medida que 

a >a + tr 
LyY l.ll:Y LxLy 

--> a> b +e 

el liquido Lx mojará siempre la interfase L,v. Asl, en la 

representación barlcéntrica para dicho triángulo podemos identificar 

las siguientes reglones de mojado total a toda temperatura por la fase 

que se indica: 

La caracterlzac16n de la zona 

central en el triángulo anterior 

exige recurrir al cálculo numérico 

pero se t"acllita haciendo uso de 

las propiedades de slmetria del 

modelo. Los resultados se resumen 

en la figura anexa en la que las 

lineas discontinuas marcan 

sistemas para los cuales se 

e 
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observa mojado parcial a toda temperatura inferior a la critica (Te). 

Las reglones comprendidas entre las dos sl tuaclones extremas de mojado 

(total y parcial a toda T). sel\alan el conjunto de parámetros (a,b,c) 

para los cuales es posible tener una tran,slci6n de mojado a una 

temperatura T• tal que O<T• <Te. Los sistemas localizados dentro de la 

zona sombreada presentan una transición superficial de primer orden. 

alentras en el resto de la reglón central la transic16n es de segundo 

orden. la linea punteada corresponde a sistemas con mojado trlcrltlco. 

Los resultados que se muestran coinciden de manera general con 

caracterizaciones generales previas de las propiedades de superficie 

esperadas para este modelo11 "38 . 

Es importante sefíalar que en las zonas del triángulo principal donde 

es posible encontrar estados de coexistencia de cuatro fases o lineas 

de triples que no se extienden hasta T=O. las propiedades de mojado 

antes descritas se modifican ligeramente. Asl mismo debemos decir que 

a pesar de la estrecha simill tud entre los diagramas de fase globales 

para el aodelo de Islng espin-1 y el correspondiente a la mezcla 

binaria de van der Waals. las fronteras de mojado establecidas en este 

trabajo parecen no coincidir del todo con las reportadas para este 

íiltlao caso39 . Sin embargo. en la medida que ambos puntos no son 

relevantes para la discusión que planteamos aqu1, ref"erlremos al 

lector a un pr6ximo trabajo 40• 

La 1dentlficac16n de ls.s caracter1st1cas generales de mojado para la 

mezcla binaria resulta particularmente provechosa para analizar los 

resultados experimentales conocidos para este tipo de sistemas. De las 

relaciones (J. 7) y (J. 10) establecidas anteriormente, se ve que la 

determinación experimental de las tensiones superficlales para los 

11quidos puros L>t: y LY a bajas temperaturas llevarla a obtener 

estimaciones aproximadas para los correspondientes parámetros 

fenomenológicos b y a. En el mismo sentido es posible tener idea del 

valor de e realizando medidas de la tensión interfaclal L>t: -LY para 

temperaturas en que ambos componentes sean prácticamente insolubles. 

La normallzaci6n de dichas tensiones para asegurar que a+b+c="l 
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permite, en prlnclplo, localizar a la mezcla de interés en alguna de . 

las zonas de mojado del triángulo principal. y realizar predicciones 

cualitativas sobre su comportamiento. 

Sl bien es cierto que las propiedades que corresponden a una mezcla 

real no necesariamente colncldlrán con las asociadas a un conjunto de 

pará.metros (a. b, e) dado, y es más realista suponer que su 

comportamiento está ligado a un punto móvil dentro del triángulo 

principal cuya poslc16n depende de la temperatura y potenciales 

quimlcos de los componentes presentes19, los resul tactos que 

presentaremos a cont1nuac16n parecen indicar que esta dependencia 

tiene poca influencia sobre las propiedades superficiales. 

La capacidad predictiva del modelo para la mezcla binaria se pone 

claramente de manifiesta cuando se estudian las propiedades de mojado 

de serles de mezclas en las que uno de los componentes (Y. por 

ejemplo) se mantiene como referencia. Para ilustrarlo tomemos como 

base a la mezcla binaria YX
1 

para la cual la normalización de sus 

Interacciones conduce a los parámetros a
1

• b
1

• c
1

• La sus ti tuctón del 

componente X
1 

por X
2 

da lugar a los parámetros normal izados a 2, b2• 

c
2

• donde. dada la constancia del componente Y. es posible escribir: 

ª• b, ...,. ... ----
2 1+6 +8 

b e 

b·----
a l+li +ó 

b e 

e..., 
t e 

e=----
2 1+0 +ó 

b e 

(3. lll 

y Ob, ó e son una medida de la diferencia entre las interacciones o 

aClnldades de los componentes X
1 

y X2 (Ob>O implica que la especie X
2 

es más afln a si misma que X
1

; '5c>O sef\ala una disminución de la 

afinidad por la especie inerte). Vemos asi que para cada serle X
1

• X
2

• 

. • . • X
1

• podemos establecer una trayectoria de puntos dentro del 

triángulo principal; en particular resultan interesantes los casos en 

los que se asegura la constancia de alguno de los tres parámetros a
1
, 

b
1

• c
1
• pues cualquier otra si tuac16n puede analizarse con base en 
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ellos. Estos casos particulares se obtienen si: 

a,• ª1 a= -a 
b e 

T• T 
1 l 

bl '5 e 
b. b 

1 l 
4z---4 

b l-bl e 
r.· C1 + ---)T 

1-b. 
1 

(3.12) 

e, "• cae a=---<1 r.· C1 + -;:-->r, 1 1 e 1-ct b 
l 

donde la tU tima columna sef\ala la renormal izaci6n en la escala de 

temperatura que debe tomarse en cuenta sl se desea mantener la 

condición a
1 
+b

1 
+c

1 
=1. y hacer comparaciones entre los comportamientos 

de los distintos tipos de mezclas. 

Las propiedades de mojado de cada sistema se pueden extraer 

:~::~::::::11:e e:ia~::ma~e ti:: ~~;:~~nt:om:a l::ca~:ac:::tr::os18: 
temperaturas de mojado y critica para sistemas cuyo parámetro c

1 
se 

encuentra sobre alguna de las trayectorias indicadas en el triángulo 

que los acompaf'!.a. 

En estas figuras las lineas sólidas externas sefialan los puntos 

crltlccs para la cccxlstencla de tres fases; las lineas sólidas 

internas marcan la local lzación de transiciones de mojado de primer 

orden, mientras las lineas dlsccntlnuas corresponden a transiciones de 

segundo orden. Entre la temperatura de mojado y la cri tlca se cumple 

la condlc16n de mojado total y se indica la naturaleza de la fase 

que moja. 
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1) Kr 

o C¡ o C¡ 

3) Kr 
e 

b 

o C¡ 
.· ~. 
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kT 

C¡ 

EL comportamiento que corresponde 

al caso c
1
=c

1 
es equivalente al 

esbozado en ésta última serie una 

vez que b y e, y V y LY se 

intercambian. 

4) 
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Para ilustrar la utilidad de 

representaciones como éstas, en la tabla 

siguiente presentamos los resultados 

experimentales (a 20 y 25 ºe> para las 

tensiones superficiales (en IRN/.m) de los 

componentes puros y las lnterraclales 

para las aezclas de lnterés41 , para tres 

diferentes serles cuyo comportaalento de 

e 

aojado se conoce bien. Junto a estos datos mcistramos los valores de 

los parámetros a
1
, b

1
, c

1
, que corresponderlan a cada sistema y que 

permiten ldentlflcar las trayectorias esbozadas en el triángulo 

superior. 

MEZCLAS C7Ft, (Y) n-alcohol cx
1
1 Ref". 42 

n O'y ..... O'YXI a b e 

1 13.1 22.55 19.3 D.238 0.410 0.351 
2 13.1 22.JZ 17.98 0.245 0.418 0.336 
3 13.1 23. 70 18.57 0.237 0.428 0.335 
4 13.1 24.57 18.81 0.232 0.435 0.333 
6 13.1 25.48 19.52 0.225 o. 438 0.336 

MEZCLAS 2. 820 (Y) n-alcanos <X,J Ref". 7 

6 72.8 17.91 49. 7 o. 518 0.127 0.354 
7 72.8 20.30 50.2 0.508 0.147 0.350 
8 72.. 8 21.14 so.a 0.503 0.146 0.351 
10 72.. 8 23.37 51. 2 0.494 0.159 0.347 
12 72.. 8 24.91 51. 8 0.487 0.167 0.346 
14 72.. 8 25.6 52.2 0.483 0.170 0.347 
16 72.8 26.0 52..6 0.481 0.172. 0.347 

HEZC!.AS 3 ai
3
ou (Y) n-alcanos <X,J ReL 7 

6 22.55 17.91 0.1 0.556 0.442 0.002. 
8 22.55 21.14 0.97 o.sos 0.473 0.022 
10 22.S5 23.37 !. 93 0.471 0.488 0.040 
12 22..55 24.91 2.68 0.450 0.497 0.054 

Como se ve de la tabla y figura correspondlen te 1 en las tres 

secuencias el comportamiento puede relacionarse con el de casos en los 
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que se mantiene el parámetro e constante, cuyos diagramas (kT. bl) se 

representan esquemáticamente de la manera siguiente: 

kT 

,, 
ie 
j 

ODI ! 

' ,., 
•¡ 

! : 

1 
\ 

kT 

OJ2 

; "'"+------...... +--- b¡ 0.4 o.~ 

0.18 

En estos diagramas se han localizado cada uno de los s!stemas que 

conforman los tres conjuntos de mezclas. y de ellos puede extraerse su 

comportamiento de mojado al incrementar la temperatura siguiendo la 

linea vertical punteada que les corresponde (la intersección con la 

linea interna sef\ala la transición de mojado y con la linea continua 
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externa, el punto cri tlco; se lndlca la naturaleza de la Case que moja 

en cada reglón). 

El análisis cuidadoso de cada uno de ellos muestra que las 

predlcclones cualitativas del modelo colnclden de manera notable con 

los resultados experimentales, no sólo en cuanto a la naturaleza del 

mojado, slno también en la evolución de las temperaturas criticas de 

cada mezcla cuando se incrementa la longitud de la cadena 

hidrocarbonada del componente X
1
• Tal es el caso de las mezclas de 

alcoholes y C7F 14 en las que se detecta una disminución de la 

temperatura de mojado en mezclas cuyas temperaturas criticas son cada 

vez mayores (mezclas 1) •a. y de los sistemas metanol/n-alcano en los 

que se produce un cambio drástico en la naturaleza de la f'ase que moja 

la interfase can el vapor, independientemente del incremento 

11on6tono de la temperatura crl tlca (mezclas 3) 7 • 

Adicionalmente, el anállsls de las trayectorias en el triángulo 

principal para estos conjuntos de mezclas junto con las relaciones 

(3. 11), sefiala que el comportamiento de mojado en las serles homólogas 

está determinado por las interacciones entre partlculas de la misma 

especie, más que por su afinidad hacia el componente de referencia 

(Y). De igual manera es clara que la evolución de las propiedades de 

majada en sistemas binarios puede ser muy variada y compleja, y no 

necesariamente coincidente con las predicciones generadas a partir de 

teortas con Wl sólo parámetro de orden (Kahlwel t 7 , al estudiar el 

comportamiento de la serle metanal-alcanos y de la mezcla ternaria 

metanol-clclohexano-agua, ya habla sefialado que la teorla de "mojado 

critlca•
30

, resulta insuficiente para interpretar los resultados 

experimentales). 

A pesar de que las predicciones de este modelo parecen tener una 

concordancia estrecha con los resultados experimentales, uno debe ser 

cuidadoso con las posibles generalizaciones. El modelo utilizado está 

caracterizado por la presencia de interacciones de corto alcance, y ha 

sido resuelto en la aproximación de campo medio¡ en ese sentido no 

considera el efecto de las f'luctuaclor.es térmicas sobre las 
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propiedades de mojado de cada tipo de aezcla. Adicionalmente. no toma 

en cuenta el carácter de largo alcance de las interacciones presentes 

en toda mezcla fluida real, las cuales tienen una influencia 

cualitativa y cuantitativa muy importante sobre el comportamiento 

lnterfaclal33
; de ahi que el orden de la transición de mojado que se 

predice no coincida con el observado experimentalmente. 

Las caracter1stlcas de mojado que hemos descrito para la mezcla. 

binaria XV deben necesariamente ser recuperadas en el caso de la 

aezcla ternaria XYW cuando el equilibrio de auto-asoclaclón está 

ca•pletaaente desfavorecido. De fonaa slmllar podrla construirse la 

representac16n baricéntrlca para el triángulo definido por (a,f,d) 

correspondiente a la mezcla WY, que representa el limite de 

auto-asoclac16n favorable. La asignación de valores para dH
0 

y ó5° en 

el equilibrio nX-..==->1' penal te controlar el tránsito, al variar la 

temperatura, entre estos dos extremos. Las posibilidades de mojado que 

se le ofrecen al sistema son entonces múltiples, y dependen 

fundamentalmente de la competencia entre las interacciones moleculares 

que presentan las partlculas libres (X) y asaetadas (Wl en la mezcla, 

y de las caracterlsticas del equilibrio qulmlco que las vincula. 

IIl.3b Propiedades de moJado en la mezcla ternaria XYV 

Consideremos de nuevo el sistema ternario XYW def!nldo sobre una malla 

eílblea trldlmenslonal constltulda por N planos tales que se asegura 

que para las posiciones i=-N/2 e l=N/2 se recuperan las propiedades de 

bulto de las fases en contacto, y las densidades de ocupación x
1

, y 
1

, 

w
1

, en cada plano son constantes. En estas circunstancias. la energia 

Ubre por punto en el plano 1 en una aproxlmaclón de campo medio para 

el modelo de Islng espln-3/2 resulta (ver Apéndice C): 

f
1
= kT [x

1
lnx

1
+ y

1
lny

1
+ w

1
lnw

1
+ z

1
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1
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1
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1
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+ 
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a la que están asociadas las :JN ecuaciones acopladas 

p.= kTln(x/zl) + (c-a)(4y1+y1• 1+yl-t) + b(4z1+z1• 1+z1 .. 1-

4x1-x1.1-x1 .. 1) + Ce-!) (4w,+wl+t +w,_t) + µ.: 

pr• kTln(y1/zl) + (c-b)(4x1+xl+1+x1_1) + a(4z1+z1•1+za .. 1-

4y1-yl+1-y1_1) • (d-f)(4w1+w1• 1+w1 .. 1> + µ; (3.14) 

f!.,• kTln(w
1
/z

1
) + Ce-b)(4x

1
+x

1
•
1 
+x

1
_
1 

l + Cd-a)(4y1 +yht +y1_1) + 

f(4z1+z
1
•1+z

1 
.. 1-4w1-w1• 1-w1_

1
) + µ: 

que determinan los perfiles de equilibrio y aseguran la uniformidad de 

llx• µ
1 

y J&., a lo largo del sistema. Recordemos que. de (3. 7): 

ªª"' yy 

d:::c cz. +u -2a. 
yy ... ... 

e=« +a:. -2a. 
XX NV XV 

c= a. +ex -2a 
.. yy -q 

f= a.ww 

Como ya se ha mencionado anteriormente. el estudio de las propiedades 

superficiales de la mezcla exige conocer las caracteristlcas de las 

fases uniformes en coexistencia. Para ello se requiere localizar las 

intersecciones de las superficies de coexistencia de tres fases para 

la mezcla compresible de tres componentes X. Y. W. independientes. y 

la superf'lcie de equlllbrlo quimlco dada por (3. 8). Este trabajo se 

simplifica sl se elige e=O (lo que resulta fisicamente razonable si 

consideramos que no se espera que la segregación de fases este 

condicionada por la interacción entre las especies X y W) pues 

entonces las superficies de triples en el espacio (µx,µy,µw" T) se 

generan como extensiones de las lineas de coexistencia de tres fa.ses 

para las mezclas binarias XV y \IY. El trabajo puede realizarse para 

cualquier combinación de los parámetros físicos Ca. b, c, d, f) y químicos 

(AH0 ,AS0
). 
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En una mezcla compresible como ésta la igualdad de los potenciales 

quimlcos µ•""'y•JI.,.• para fases en coexlstencla a temperatura y presión 

dadas. asegura su constancia y el cumplimiento de la ley de acción de 

masas (nµ..=µ_.l a lo largo de todo el perfil. De nuevo, para cada 

diagrama de fases particular, los perfiles de equilibrio están 

unlvocamente definidos, y el análisis del comportamiento de . las 

tensiones lnterfacia les 7 1 J con la tempera tura permite determinar las 

caracterlstlcas de toda posible translc16n de mojado. 

El tipo de sistemas que resulta de más interés es aquel en el que el 

proceso de auto-asociación se ve favorecido a bajas temperaturas 

(AHº<O) pero no a temperaturas elevadas (t5°<0). En este caso, la 

evoluc16n del sistema con la temperatura es semejante a la de una 

mezcla binaria en la que uno de los componentes (partlcula asaetada W) 

es gradual•ente sustituida por una tercera especie (la partlcula libre 

X). Las propiedades de mojado del sistema dependen entonces de: 

a) los parámetros de interacc16n para la mezcla del componente 

inerte y la especie asociada (a 
1

• r. d). 

b) los parámetros de lnteracc16n para la mezcla del componente 

inerte y la especie libre (a
2
,b.c), 

e) la rapidez con que se transita. al variar la temperatura. de 

una mezcla rica en la especie asociada (W) a \Jlla mezcla rlca en 

el componente libre (X) (controlado por l1H0 y t5°J. 

El cá.lcula numérico para distintas combinaciones de estos parámetros. 

en las que se favorece o desfavorece la segregación de la mezcla por 

formae16n de la especie W (lo cual puede controlarse por un mecanismo 

ami.lego al lmpl1c1to en las relaciones (J.11) y (J. 12)), junto con el 

amilisis de la estructura de las relaciones (3. 6-3. 9) que determinan 

el diagrama de fases para cada mezcla, indica que el comportamlento de 

la mezcla ternaria XY\.l es, en una muy buena aproxlmaci6n, equivalente 

al de una mezcla pseudoblnaria X'Y cuyas parámetros de interacción 

a 11 b 11 c
1

: 
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fw + bx dw +ex 

b·-----
1 x+w 

c=-----
1 

(3.15) 
x+w 

dependen de la temperatura y concentración de especies (x, w) en la 

f'ase rica en el componente que se asocia. La analogia es más estrecha 

entre más baja es la temperatura de trabajo (dlsmlnuc16n de la 

contrlbucl6n entr6plca) o más extremos son los valores de los términos 

que condlclonan el equilibrio qulmlco (dH0 .~º). Esta forma de abordar 

el problema simplifica considerablemente el análisis pues podemos 

recurrir a los resultados ya conocidos para la mezcla binaria (sección 

anterior) para estudiar cualitativa y semlcuantitatlvamente el 

comportamiento de la ternaria: al modificar la temperatura la mezcla 

ternaria XYW se comporta como una serle de mezclas binarias X' Y con 

parútetros de interacc16n a
1
,b

1
,c

1
• 

Por ejemplo, si suponemos que para una mezcla binaria XY la 

autoasociaci6n disminuye las tendencias segregantes del sistema por la 

baja afinidad entre las especies asociadas (f<b) y su lnteracc16n más 

favorable con el disolvente (d<c), es de esperar que su comportamiento 

con la temperatura resulte equivalente al de una mezcla X'Y cuyo 

parámetro c
1 

se mantiene aproximadamente constante (ver 3. 12; para 

c<0.5, "«º· 6b<O, ¡a.l>l6clJ· En un dlagrama CkT,b1) con b 1 dado por 

(3.15), la evolución con la temperatura puede estudiarse siguiendo 

trayectorias como las que se muestran en la figura siguiente (lineas 

continuas superpuestas al diagrama original), donde las asintotas 

inicial y final (lineas punteadas) están determinadas por los 

parámetros fisicos f y b. respectivamente~ el comportamiento global de 

mojado subyacente depende del valor de c
1

, y la estructura de cada 

trayectoria está dada por .dHº y ASº. 
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o o.s 

Vemos entonces que la presencia del equ1llbrlo qulmlco en solucl6n 

puede modificar drAstlcamente las propiedades de mojado sl se comparan 

can las que serian de esperar en su ausencia (trayectorias verticales 

a b
1 

fija en la figura anterior). La dismlnuclón del grado de 

asoclac16n al aumentar la temperatura en casos como éste llevarla a 

obtener mezclas que presentan más de una translc16n de mojado ( t). que 

exhiben transiciones de mojado total a parcial (2), e incluso que 

muestran lnvers16n en la naturaleza de la fase que moja la interfase 

con el vapor (3) (6H;<4H;<tJI; 6 AS~>ó.S;>6s;>. De forma similar puede 

verse como la asociación influye en el orden de la translc16n de 

mojado; la presencia de un grado de l lbertad adicional (aparlclón o 

desaparlc16n de W) facilita el tránsito a través de reglones donde la 

transición es de primer orden. 

Esto es sólo un ejemplo del gran número de casos posibles dependiendo 

del conjunto de parámetros fislcos y qulmtcos que condicionan el 

comportamiento de la mezcla. La asoclaclón o autoasoclaclón de 
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especies en solución se presenta as! como un mecanismo determinante de 

las caracterlsticas superficiales del sistema, que es necesario 

considerar en el momento de interpretar los resultados de un 

experimento. 

La metodologla de trabajo empleada en este caso puede ser utilizada 

para estudiar en una primera aproximación las propiedades de mojado de 

mezclas ternarias a temperatura constante. Los diagramas Upo (kT, e) o 

(kT, b) que se han presentado en las últimas secciones del cap! lulo 

resultan de gran utilidad predictiva si se conocen las propiedades de 

aojado de las mezclas extremas XY y WY. En particular, para mezclas en 

las que los componentes X y W no segregan en todo el intervalo de 

temperaturas de trabajo, la modificación de las propiedades 

1nterfaciales de la mezcla binaria WY al agregar un tercer componente 

X (afln a W) puede deducirse siguiendo trayectorias horizontales 

(temperatura constante) en dichos diagramas. Aunque la adición del 

tercer componente produce deformaciones en las fronteras crl tlcas y de 

mojado para el conjunto de mezclas (esencialmente disminución de las 

temperaturas crl tlcas y extensión de las zonas de mojado total), es de 

esperar que la predicción cualitativa resulte correcta; este hecho ya 

habla sida sel'ialado por Furman, Oattagupta y Griffiths en el contexto 

de las propiedades de bulto de una mezcla ternarta19
• 
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IV, 'IlWISICIONES INTERFACIALES DE CURVAlUJlA EH HONOCAPAS ANFIFILICAS 

IV .1 Introducción 

Durante muchos anos ha existido gran interés por el estudio de las 

caracterlsllcas estructurales y propiedades termodinámicas de sistemas 

anflf'lllcos. La marcada tendencia de las partlculas surfactantes para 

adsorberse en una superficie o agregarse para formar mlcelas, lam.elas, 

vestculos, blcapas, etc., le confiere a este tipo de sistemas 

caracterlstlcas pecullares que los hacen centro de atención de 

diversas A.reas tanto en clencla básica como aplicada. 

En particular, el trabajo experimental acumulado hasta la fecha ha 

permt tldo generar un panorama bastante claro del comportamiento 

termadtnámlco que caracteriza a sistemas mtcelares y mlcroemulslones, 

tanto en lo que se refiere a las propiedades de sus fases de bulto 

como a sus caracteristicas en interfases y superficics43 . En el mismo 

camino se ha desarrollado gran cantidad de trabajo te6rlco para 

reproducir y explicar los resultados experimentales obtenidos11
. 

Los diversos abordajes teóricos que se conocen exhiben ciertos rasgos 

comunes que permiten dividirlos en dos grandes grupos: 

- En el primero de ellos se incluyen modelos de carácter 

alcrosc6plco que buscan entender las caracterlsticas propias de 

los sistemas de interés a partir de la naturaleza de las 

partlculas que los constituyen y de las lnteracclones entre 

éstas. En la mayorla de los casos se ha recurrido a modelos de 

malla que simplifican el tratamiento estadlstlco, y han resultado 

especialmente ex! tesos en la descrlpc16n del comportamiento de 

fases unlf'ormes11 •ce. 

- En el segundo grupo encontramos tratamientos fenomenológicos en 

los que se ldentlflcan las cantidades f'lsicas y los parámetros 

microscópicos que determinan el comportamiento del sistema, y se 

especlflcan sus contribuciones a la energia libre del mismo. En 
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este tipo de tratamiento se presta atención particular a las 

propiedades de las interfases donde se supone acumulada la mayor 

parte de la especie anfifilica, y se analiza la estabilidad 

relativa de mlcroestructuras con geometrias diversas generadas a 

partir de ellas'5- 5'. 

Ambos puntos de vista han avanzado paralelamente en los últimos af'ios, 

pero el segundo de ellos ha resultado más flexible para introducir 

diversos tipos de contribuciones energéticas que se consideran 

relevantes en el comportamiento de sistemas anfif111cos. De hecho, ha 

pennltido generar resultados an4logos a los de modelos microscópicos 

con mucho menor esfuerzo' 9
-

51
, y es particularmente útil para analizar 

la evolución estructural de agregados anfifllicos cuando se modifican 

las condiciones externas52 • 53 . 

En estas clrcunstanclas resulta tentador después de haber explotado 

algunas de las virtudes de los modelos de malla en la secciones 

anteriores, recurrir a un modelo fenomenológico para abordar un 

problema que durante mucho tiempo ha resistido el ataque de diversos 

modelos teóricos: la posible caracterización de la asociación de 

anfifllos o micelizaci6n como una transición de fases particular en 

sistemas anf"ifillcos. La fenomenologia es una opción abierta para 

realizar una primera aproximaci6n al tema. para después interpretar y 

dar mayor capacidad predictiva a los resultados a partir de 

consideraciones microscópicas. 

La formación de monocapas compactas o agregados mlcelares es un rasgo 

tiplco de mezclas con componentes anflf1licos. Es común asi que en las 

descripciones del fenómeno de mlcellzaci6n en soluciones acuosas o en 

mezclas de agua/acel te. la saturación de la interfase por la especie 

tensoactlva se establezca como condición previa a la formación de 

agregados mlcelares. Sin embargo, jamás se ha considerado la 

posibilidad de que ambos estados configuracionales se hallen ligados 

por una transición de fases, y que, por tanto, el alcanzar la 

concentración micelar critica (CMC) pueda implicar drásticas 

alteraciones superficiales (la modificación de las propiedades 
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super.ficiales es un hecho experimentalmente comprobado ) . flara 

investigar esta posibilidad hemos desarrollado un modelo tipo 

Helfrlch•S para una monocapa de anflfllos, estudiando su 

comportamiento cuando la presión superflclal aumenta al incrementar la 

concentración de tensoactivo. Como veremos. los resultados sef'ialan la 

posible existencia de dos tipos de transiciones superficiales de 

curvado que pueden condicionar la mlcroestructura asociada a las fases 

de bulto. 

Aunque como en el capitulo II, los resultados que se incluyen a 

continuación han sido previamente publicados en una revista 

especlallzada55 (Apéndice 8), en esta ocasión hemos preferido 

presentar un desarrollo más detallado, que esperamos facilite el 

seguimiento de nuestras argumentaciones. 

IV.2 Modelo para la lnterf'ase 

Consideremos la interfase agua/aire en una soluc16n micelar o 

la interfase agua/aceite en una mlcroemulsi6n como una monocapa 

constituida por especies anfifilicas relativamente solubles en los 

disolventes correspondientes. Supongamos que la proyección del área de 

dicha interfase sobre el plano, 5
0

, se mantiene fija y que un 

incremento en la concentración de tensoactlvo necesariamente implica 

un aumento en la presión superficial debido a la reducción del área 

~molécula de surf'actante: 

·~· 

e, 
En estas· condlc.10nes, ·1a-tnonocápa de- a'iirifilo puecÍe inodelarse como una 

membrana fluida incompresible y bidimensional ((x,yl definida en un 

espacio de tres dimensiones, cuya energla libre por wiidad de área r 

es resultado de varias contribuciones: 

- La tensión superficial 7 asociada a la presencia de la 

interfase. 
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- En la medida que nos Interesamos por la posible deformación de 

la aonacapa ante la presión Interna generada por el incremento de 

la concentración superCiclal de tensoactlvo, debemos considerar 

la energla par curvatura de la aembrana. Fenomenológicamente esta 

contrlbuclón puede escribirse 

coao un desarrollo en serles en 

las curvaturas principales c
1 

y 

c
2 

que caracterizan a ({x.y), 

de Coraa que a segundo orden se 

tlene•5: 

-· "(4. ll 

donde k y k son las constantes elásticas de rigidez asociadas a 

las curvaturas 11.edla H= (c
1 
+ c

2
)/2 y gaussiana G= c

1
c

2 
de la 

superficie, respectivamente; c
0 

es la denominada curvatura 

espontánea de la membrana. 

- En el proceso de interés toda deformación implica un trabajo de 

compreslón y un incremento (o decremento) en el área de la 

aembrana (sólo su proyección en el plano 5
0 

es fija), que 

suponeaos está sostenido por el flujo continuo de anflfllotJ desde 

el bulto hacia la superficie. Localmente tal Incremento de área 

t.S puede escribirse en términos de (Cx. y) pues: 

JIS= dS - dS
0 

llS= { (! + [~)2 + (~)2) .,. - 1 } d><dy !4.Zl 
ax By 

donde dS y d5
0
=dxdy representan elementos de área de la m.embrana 

y su proyecc16n en el plano, respectivamente. El trabajo de 

compresión resulta entonces: 
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W= -1145 a -U(dS-d5
0

) (4.3) 

donde n es la presión superficial en la monocapa y puede ser 

escr1ta6 en términos de la dlferencla entre la tensión 

superf"lclal -r y su valor en ausencia de tensoactlvo 7
0

, Il=7
0 
-7. 

Por otro lado, la energlo. extra por Incremento del área 

superflclal es de la f'oraa 

(4.4) 

De aanera general, la energla libre por unidad de área para nuestro 

aodelo de monocapa se escribe entonces com.o la suma de las 

contrlbuclones anteriores: 

e- 7 + _:_ k(c +e -2c2
) 

2 1 2 o 

81; Bt; 112 
+ ié'c,c2 - ;>,{ (1+[-]2+(-)2) - 1) 

ax By 
(4.5) 

donde A• rr_,.. 7
0 
-2r. y las contlguraclones de equlllbrlo resultarán de 

la 11.lnlmlzaclón del funcional 

Fa JcdS 
evaluado sobre el área de los elementos de la monocapa sujetos al 

proceso de compres16n. 

Toda membrana fluida como la descrl ta está sujeta a la acc16n de 

fluctuaciones térmicas que alteran sus propiedades estructurales56
• De 

hecha tales fluctuaciones llmi tan la escala hasta la que la monocapa 

puede considerarse como una entidad única y coher..ente, en la medida en 

que existe una distancia máxima ~ a la cual las normales a la 

superficie l;Cx.y) tienen direcciones que pueden considerarse 

correlac.lonadas
48

• Más allá de esta distancia E', conocida con el 

nombre de longl tud de persistencia de de Gennes-Taupln. la membrana 

presenta una apariencia azarosamente corrugada. 
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Para el caso especifico de nuestro modelo, este fenómeno nos lleva a 

suponer que la monocapa se encuentra constituida por placas 

independientes cuyas áreas son del orden de ( 2, por lo que sólo estos 

elementos pueden ser tomados co•o piezas estructurales sujetas a un 

proceso de compresión. 

Acllcionalmente es necesario considerar que las fluctuaciones térmicas 

también afectan los valores efectivos de la tensión superficial 7 y 

las constantes de rigidez k y k. La evaluación de este efecto es 

bastante complicada pues implica tomar en cuenta todos los posibles 

estados conf"iguracionales de una membrana sujeta a deformaciones en 

una escala t mucho mayor que una distancia microscópica "a" (el tamaf'io 

del anf"ifllo, por ejemplo). Los resultados que se obtienen cuando se 

consideran perturbaciones que no alteran la topologla de la superficie 

sef\alan que las fluctuaciones térmicas reducen la rigidez ef"ectlva 

k(l) de la membrana a medida que ésta tiene mayor tamaf\o. El análisis 

a primer orden Indica que57 

3•T t 
k(tJ=k. -(--) ln (-) 

41! a 

donde k. es el valor mlcrosc6plco de la constante 

puede verse que 

perslstencla E 
existe una escala igual 

4l!ka 
t=aexp(--->=E 

3kT 

a 

(4.6) 

de rlgidez k, y 

la longitud de 

(4.7) 

a partir de la cual la rlgldez ef'ectlva k(t) se anula (ninguna pieza 

estructural más grande puede sostenerse como entidad única). El efecto 

de las fluctuaciones térmicas sobre el valor de k puede ser tan 

importante, que existen modelos en los que se le considera la causa 

principal de la aparición de fases intermedias tipo 

m1croemule16n 50
-

52
• 
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La renormalizaci6n de la tensión superficial 7 y la constante de 

rigidez k asociada a la curvatura gaussiana lleva a expresiones que a 

prlmer orden pueden escrlblrse58
: 

7(t)• 7 [1+ __..: ln (~JI - UkT [(2.._)2 - (2.._)21 
• 4IT a a l 

(4.8) 

5 t 
k(tl• k + - In (-) (4.9) 

• 611 a 

donde 7• y k• son los valores 11lcrosc6picos correspondientes a las 

cantidades flslcas representadas y ex es una constante. En particular 

es importante sel\alar que la corrección a k es posl ti va, por lo que se 

presenta la interesante posibilidad de que la rigidez gaussiana exhiba 

un caablo de signo si k. <O. 

Con estos antecedentes podemos establecer nuestro interés por analizar 

el proceso de defonnaci6n o curvado de piezas coherentes de membrana 

que supondremos placas circulares de radio l, con a<t<~/2, 

caracterizadas por los parámetros energéticos r-7(t), k=k(l) y k=kCU. 
La ainialzaci6n del funcional F=ffdS con una condición a la frontera 

que asegura la continuidad en la derivada de las diversas superficies 

((x,y) que constituyen la monocapa, (Bl;/Brl..--l =O, resulta entonces 

equivalente al problema de analizar el proceso de curvado de una placa 

circular elástica sujeta a compres16n, para el cual la solución es 

conoclda59
' 

60
• 

En términos de las variables f1 y r 

cuyo significado se muestra en la 

figura anexa, la derivación 

funclonal de F=JfdS con f dado por 

la relac16n (4. 5) y conslderando 

flexiones pequef\as, nos lleva a la 

ecuación diferencial 60 
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d¡> 
+--+ (4.10) 

r dr 

en la que m2=~t2/k(l), con "-=1
0
-27(l} Jugando el papel de la 

compresión uniforme que actlla sobre la placa, y podemos ver no hay 

dependencia alguna en kCtJ (hecho que discutiremos posteriormente). 

La solución a la ecuación anterior sujeta a la condlc16n de frontera 

(8~/Br) r=l=O es de la forma 

(4.11) 

donde J
1 

es la función de Bessel de primer orden. El aná.llsls del 

problema indica entonces que existe un valor critico de A 

(4.1Zl 

dado por el primer cero j
1
=3.83171 de la función de Bessel, por abajo 

del cual la solución estable corresponde a una placa plana (ip=Ol. y 

que sef\ala el lnlclo del pandeado progresivo de la membrana en la 

medida que ;\>;\c. 

La deformación de la membrana o translC'l6n de curvado se !niela asi 

cuando la tensión superficial satisface la relac16n 

(4.13) 

Esta cond1c16n implica que la acumulac16n de tensoactlvo en la 

interfase del sistema puede dar lugar a la deformación de la misma. 51 

hacemos a un lado por un momento la dependencia de '1 sobre el tamafío 

de la placa (ecuación 4. 8), y s6lo consideramos el efecto de t sobre 

la constante de rigidez k (ecuación 4. 6 l. se ve que el proceso se 

inicia en porciones de área t;.2 (donde k=O) para 7=7
0
/2 (que en muchos 
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sistemas reales corresponde aproximadamente al valor asociado a la 

otc51), y continua a escalas menores a medida que la adición de más 

surfactante reduce la tensión superficial. De hecho, para una misma 

placa, el incremento en la compresión A da lugar a una linea de 

transiciones de curvado auto-simila.res55 que producen protuberancias 

aás pequefias cada vez que se alcanza. la tensión cri tlca 7 e asociada a 

cada escala L (ver Figura 1 en el Apéndice B). 

La renoraallzac16n de la tens16n superficial 7(t) (ecuación 4. 8) 

•odlflca el aná.llsls anterior, pues su comportamiento puede inducir el 

inlclo de la translc16n de curvado en reglones cuya área sea inferior 

a ~, y alterar el decremento •onot6nlco del tamaf\o de las reglones 

curvadas al aumentar la compresión. 

Como ya mencionamos. la f"enom.enologia anterior no depende del valor de 

la rigidez k pues este parámetro está. asociado a la curvatura 

gausslana total de la membrana la cual se sabe es un Invariante 

topol6glco62 (en el proceso de deformación antes descrito la topolog1a 

de la membrana no cambia). La contribución de este término a la 

energia libre F del sistema está. gobernada por un teorema importante 

de la geometria diferencial conocido con el nombre de Teorema de 

Causs-Bonet, que para un conjunto n. de superficies cerradas y conexas 

conteniendo nh asas totales establece que 

rGdS= 41! (n - n ) J' • h 
(4.14) 

Para el problema que es de interés aqui, esta relación abre la 

posibilidad de que la monocapa interf"acial se vea sujeta a un proceso 

de transformación topol6glca que modifique su estructura. Para 

visualizarlo consideremos el costo energético F•h de crear una esfera 

de radio R (c1=cz=t/R), o un asa de tamal\o y curvatura equivalentes, a 

partir de una interfase simplemente conexa como la nuestra. De la 

ecuación (4.1) obtenemos que: 
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1 2 k 
F • 1 '1 + 2k (- - .e l :1: - J 4l!R

2 

ah R o Rª 
(4.15) 

donde del signo (+) corresponde a la esfera y el signo (-) al asa. 

Cuando el valor de F se anula, la interfase sufre una transición de 

fases en la que la conectividad cambia de acuerdo con el signo de k 
(ver Figura 2 en el Apéndice B). 51 k es positiva, la formac16n de 

asas se ve favorecida (estructura blcontlnua) y proliferan en la 

membrana antes de que ésta sufra la translc16n de curvadoo las asas 

siempre pueden generarse con curvatura media nula. Para k<o, la 

fragmentac16n de la interfase en esferas cuyo tamat'\o puede estimarse 

de (4.15) con F
0
.=0 y c

0
=0: 

(4.16) 

compl te con la translc16n de curvado. Si consideramos que para 

soluciones mlcelares reales la rigidez y tensión superficial en la 

interfase agua-aire dan lugar a términos (Zk+kl-10-12 erg y 7 - 10 

erg/cm2, el radio de las entidades formadas es del orden de 30 Aº lo 

que resulta un valor razonable para mlcelas vactas. 

Las fluctuaciones térmicas afectan el tamafio de estos fragmentos y la 

mlnlmlzaci6n de F,h con 7(t), k(t) y t:ctJ dadas por (4.6), (4.8) y 

(4. 9). conduce a 

R
2= 0t'kT/(8íl7 + "•¡ (4.17) 

donde et' m8fi(ct + 1/3Il). Por lo tanto, las fluctuaciones producirán 

objetos m<is grandes siempre y cuando 

«'kT 
> - (2k + k) (4.18) 
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Puesto que la transición de curvado en escalas e orden ~ se da para 

7 ,.,'t
0
/2, la fragmentación de la interfase (mlc llzaclón) se produce 

antes que ella si y sólo si 

70 ct'kT 
-<-(---7) 

2 en R2 
• 

(4.19) 

para R dado por 

2•T R 
2k + k = -- ln (-) + - (7.R2 - «'1c 

• • 3íl a srr 
(4.20) 

Vemos asl que mientras la formación de estructu as blcontlnuas (caso 

asas) es inmediatamente favorecida una vez que a rigidez k es mayor 

que cero, la mlcellzac16n puede verse precedida or la deformación de 

la monocapa lo cual, a su vez, la faclllta. 

Aunque la poslbllldad de cambios topol6glco como estos se ha 

dlscutldo en trabajos prevtos63
'M donde se anal za la estabilidad de 

alcroestructuras complejas en el bulto de slstem s tipo mlcroemulsi6n. 

nuestro interl!s ha sido aqui aplicarlos al caso de una reglón 

lnterfaclal tipo monocapa y sef'ialar su posib e relación con los 

fenómenos que se dan al alcanzar la CMC. 

Las transiciones superficiales de curvado que emos descrl to pueden 

producirse en sistemas anflfillcos donde los ces os por incremento de 

'rea y curvatura de la superficie se ven notab emente reducidos por 

acumulación del tensoactlvo. En ese sentido le frecen al sistema un 

mecanismo alternativo para, a partir de una s perflcle saturada y 

potencialmente inestable. generar una nueva "fa e'" deseosa de ocupar 

valumen; guardo.n as1 cierta analog1a con la ransicl6n de mojado 

descrita en el capi lulo anterlor65
• 

55 . 

Es importante seflalar que la poslbllldad de gene ar una inestabilidad 

mecánica que lleve al "pandedado" de la lnterfas se ha encontrado al 

investigar el comportamiento de monocapas 1 solubles sujetas a 
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compresión en una balanza de Langmuir66
'
67

• En ese caso también se 

detecta una transición de curvado, pero en condiciones experimentales 

muy diferentes a las que aqu1 resultan de interés55
• 

IV. 3 Consideraciones 111icrosc6pica• 

Los dos tipos de transiciones de curvado que hemos descrito. tanto la 

transici6n de pandeado asociada a la curvatura media H= (c
1 
+c

2
)/2. 

como la transición topológica ligada a la curvatura gausslana G=c
1
c

2 
de la monocapa, se presentan en condiciones determinadas por las 

constantes k y k de la misma. En ese sentido resulta de gran inter~s 

analizar el origen m1crosc6plco de ambos pará.metros y determinar su 

dependencia con respecto a la longitud, á.rea, composlc16n, etc., de 

las moléculas que constl luyen la monocapa. 

Para alcanzar este objetivo podemos. como primera aproxlmaci6n, tratar 

de generalizar la tcoria propuesta por Petrov, Mltov y Derzhanski en 

su estudio sobre blomembranas lip1dicas68
• al problema de una 

monocapa. 

La idea básica consiste en imaginar la superficie de interés 

constl tulda por moléculas cuyas .. cabezas• y .. colas .. se consideran como 

resortes independientes. caracterizados por las constantes elásticas 

kh y kc' y secciones transversales de equilibrio Ah y Ac• 

respectivamente. 

Para este modelo la energia elástica por molécula en la interfase se 

escribe como 
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kh ah kc ªe 
f' - - (-- - 11• + -- (-- - ¡¡• (4.21) 

2 Ah 2 A
0 

donde ah y ªe corresponden a las áreas o secciones transversales de 

cabezas y colas. respectiva.ente, para una deformación dada de la 

meabrana. Estas cantidades pueden expresarse en términos de las 

curvaturas principales c
1 

y c
2 

de la monocapa deformada, y las 

distancias d1 y d2 a la superficie neutra desde la cual se evalúan 

dichas curvaturas (para una placa de voluaen y ancho d=d1 +d
2 

finito 

sle•pre existe una superf'icie cuya área no cambia en la 

deformacl6n69
): 

(4.22) 

con "'a• el área por molécula en la superficie neutra. 

Sustl luyendo estas relaciones en la energla libre (4. 21) y minimizando 

con respecto a .. d
1

.. (d
2 
=d-d

1
) y •a• se encuentra que 

kh/Ah + k /A 
e e 

a = 
•In k /A2 

+ kc/A: h h 

kcd/A: 
14.23) 

.t"'" 
1 k /A2 + k /A2 

h h e e 

expresiones que al ser incluidas en (4. 21) penít ten reescribir la 

energla libre por área por molécula como 

2 -
r/a = 2kc (e + e ) + k Ce + e ) /2 + k e e + 

o 1 2 1 2 1 2 
(4.24) 

donde 
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A A (1/A -1/A )(k /A2 + k /A2 ) 
he he hh ce 

Zd(k /A + k /A ) 
b h e e 

k le d 2 (k /A + le /A l 
he h h e e 

k = -------------
A2A2 (le /A2 + le /A2 ) 2 
tac h h e e 

dkhkc(l/Ah-1/Ac)(kh/A~ - k/A=) 

k=--------------
AhAc(kh/A: + kc/A:)

2 

Los parámetros kh, kc, Ah y Ac asociados a un slst ma real están 

determinados por la naturaleza de las especies que constituyen la 

interfase y las caracterlstlcas de sus lnteracclon s, las cuales 

dependen de la temperatura, la salinidad, la composlcl n, etc., de la 

mezcla. Asl, por ejemplo, si se considera la adlc16 de sal a una 

aezcla agua/acel te/tensoactlvo 16nlco, es de esperar ue se produzca 

un decremento monótono de Ah y kh, y un incremento regu ar de Ac y kc. 

De las relaciones anteriores se deduce que este compo tamlento puede 

dar lugar a un cambio de signo de la curvatura espontá ea ca, y a dos 

camblos de signa en la rigidez k. En términos de la transición de 

curvado topológica descrita en la sección anterio • este hecho 

lmpllcar1a una trans1c16n de un régimen mlcelar de ac ite en agua a 

uno de agua en aceite. a través de una fase bicontlnu con curvatura 

gausslana negatlva64
• 

C.<O 
'R<o 

c.-o 
lho 
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Vemos asl como de manera directa el planteamiento seguido en el 

desarrollo de nuestro modelo resulta muy útil para describir el 

conocido fenómeno asociado a las rases de Wlnsor70 en microemulsiones. 

y comprender la naturaleza de las transrormaciones que se dan en el 

medio al modlrlcar las condiciones de trabajo. 

La teor1a molecular que ha sido desarrollada tiene carácter 

esencialmente indicativo pues slgue sujeta a la presencia de 

parámetros fenomenológicos que es necesario deducir de primeros 

prlnclplos. Es por ello que los esfuerzos por dar una rundamentaci6n 

mecánico estadlstlca más sólida a los términos energéticos que 

aparecen en la energla libre fenomenológica Upo Helf"rich que hemos 

utilizado, continuan hoy dla. Desde el desarrollo de otras teorlas 

moleculares como la anterior que perml ten generar expresiones para k y 

k como fWlc16n de la longitud de cadena del aníifl.lo, el área media 

por molécula y la compos1c16n de la monocapa71
, hasta la deducción de 

expresiones formales en términos de funciones de distribución 

•oleculares72-71, no es claro todavla cual es el comportamiento de 

estos parámetros en los sistemas complejos en los que resultan 

deter•inantes. La just1flcac16n microscópica rigurosa de las 

transiciones de curvatura asociadas a una interfase anf"ifllica depende 

en gran medida del éxito que se logre al continuar por ese camino. El 

trabajo, por tanto, se inscribe en un campo de lnvest1gac16n en plena 

actividad en el que vale la pena mantenerse en el futuro. 

78 



V. CONCLUSIONES GENERALES 

ESTA Tf.SIS 
SAtrn ílf LA 

148 DEBE 
BIBLIOTECA 

A lo largo de este trabajo hemos intentado presentar una panorámica 

global de las propiedades de bulto y superf lcle de sistemas · cuyo 

compor..tamlento está condlclonado por la presencia de una reacción 

quimlca o un equlllbrlo de asoclaclón entre las particulas 

constl tuyentes. Los resultados obtenidos indican que las 

caracterlstlcas esperadas para las mezclas de interés pueden sufrir 

modlflcaclones drásticas cuando las restricciones impuestas por l~ 

condlc16n de equlllbrlo qulmlco son tomadas en cuenta. 

La estructura general de los diagramas de fases para este tipo de 

sistemas depende fundamentalmente de la naturaleza de las 

interacciones entre las partlculas que los forman {parámetros flsicos 

a, b. c, , .. ), y de la competencia entre los procesos favorecidos por 

los parámetros quimicos dH0 y t:J,5°. El comportamiento global siempre 

puede ser extraido de las intersecciones entre la superficie asociada 

a la condición de equilibrio quimico que se considere, y las 

hlpersuperficies de coexistencia y critlcalidad correspondientes a un 

sistema en el que todas la especies presente!l se tratan como 

componentes independientes. Esta manera de abordar el problema nos 

pemitió presentar por primera vez el diagrama de fases global para un 

sistema reaccionante {adición simple X+Y~>Z). 

Aunque los métodos de solución empleados {aproximación de campo medio) 

y las simetrias propias de los modelos de mal la con los que se trabajó 

introducen resultados artificiales que obligan a ser cuidadosos al 

realizar comparaciones con el comportamiento de sistemas reales, los 

resUl tados obtenidos permiten generar descripciones cual! tativamente 

correctas en aquellos casos en los que se sabe que la reacción qulmlca 

o la asociación de especies son determinantes. 

Las propiedades superficiales de mezclas cuyas especies reaccionan o 

se asocian en solución sufren también alteraciones provocadas por la. 

presencia de un equilibrio quimlco entre sus constituyentes. Hemos 
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presentado en este trabajo los resultados obtenidos para mezclas 

sim~tricas reactivas en contacto con una pared y mezclas en las que un 

componente se auto-asocia. Las conclusiones que se derivan de aqui 

indican que el equilibrio quimlco puede ser responsable de algunas de 

las anomalias reportadas por grupos experimentales interesados en las 

propiedades de mojado de mezclas binarias y ternarias. Una reacción 

quimlca o la asoclaci6n de especies puede lnduclr o lnhlblr el 

fen6aeno de mojado, alterar la naturaleza de la fase que se espera 

moje la superficie e incluso modificar el orden de la transic16n 

superficial asociada. Adlclonalmente. la metodologla de trabajo 

empleada permite extender los resultados obtenidos para analizar el 

comportamiento de mezclas ternarias simples y realizar predicciones 

sobre la varlac16n de sus propiedades de mojado ante cambios en la 

concentración de especies. La variedad de comportamientos 

superficiales que se generan de esta manera es muy grande, y da ple 

para entender las fuertes al teraclones en las propiedades de mojado de 

algunas mezclas binarias en las que existen impurezas 75
• 

Asi como la asociación de especies en el medio da lugar a 

caracteristlcas superficiales •inesperadas,., el comportamiento en 

sistemas anfifilicos parece indicar que la evolución de las 

propiedades de superflcie puede condicionar el tipo de agregación que 

se producirá. en el seno del material. En este camino el modelo 

fenomenol6gico desarrollado en el cap1 tulo IV de este trabajo describe 

dos tlpos de translclones superflclales de curvatura asociadas a una 

monocapa de anfifilos sujeta a compresión. La primera de ellas da 

lugar al curvado o pandeado de reglones cuya área está determinada 

por la longitud de persistencia ~. y se lnlcla cuando !a tens16n 

superficial alcanza un valor cercano a la mitad de su valor en 

ausencia de anfifllo. Sus caracteristl;-:as están vinculadas al 

comportamiento de la constante de rlgldez k de la interfase y su 

presencia puede estar relacionada con la formación de entidades 

mlcelares. 
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La segunda translc16n de curvatura es de naturaleza topológica y 

f"avorece la transformación de la interfase bien en una dispersión 

micelar o en una estructura bicontlnua que se extiende a lo largo del 

sistema. La elección de una de las dos opciones depende del signo de 

la constante de rigidez i asociada a la curvatura gaussiana de la 

monocapa. 

La formalización de las conclusiones derivadas para este último caso 

exlge el desarrollo de modelos microsc6plcos que permitan estudiar el 

comportamiento de las propiedades elásticas de la interfase, como una 

función de las caractertstlcas y naturaleza de las interacciones entre 

las particulas presentes en el medio. Aunque hemos presentado algunos 

avances en este sentido, serla conveniente deducir expresiones 

mlcrosc6plcas en términos de las funciones de correlación para 

sistemas mul tlcomponentes stcples, que den lugar a representaciones 

má.s realistas. 
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VI. PERSPECTIVAS 

Con base en los resultados obtenidos en el desarrollo de esta tesis es 

posible ldentlf"lcar un conjunto de te1:1ias de interés en los que valdría 

la pena profundizar y trabajar en el f'uturo: 

- Con el f'ln de completar el diagrama de Cases superf"lclal para 

mezclas blnarlas reactivas en contacto con una pared es necesario 

analizar el comportamiento de las raaas de premojado asociadas a las 

transiciones superficiales de primer orden que se han detectado, asl 

como estudiar las propiedades de mojado en la vecindad de puntos 

triples y cuádruples que corresponden a mezclas para las cuales 

a.b,,c>O (Sección II.Jf). 

- Dadas las caracteristlcas particulares y las diferencias no~ables 

que existen entre el comportamiento superficial de fluidos en contacto 

con una pared, y liquides en dispositivos capilares, seria interesante 

estudiar las propiedades de sistemas reactivos confinados entre dos 

sustratos76• 71. 

- Las propiedades de mojado de mezclas fluidas son muy susceptibles a 

la naturaleza de los potenciales de interacción entre las particulas 

constituyentes; estos detenninan tanto la naturaleza como el orden de 

las transiciones superficiales en el slstema33 . A lo largo del trabajo 

hemos establecido conexión con resultados experimentales cuyo 

comportamiento general coincide de manera notable con las predicciones 

en campo medio de modelo con lnteracclones de corto alcance. Habrla 

que determinar a qué nivel la introducción de un potencial de 

interacción más realista modifica los resul lados obtenidos. y asl 

establecer con precisión los llmltes dentro de los cuales los modelos 

más sencillos pueden utlllzarse con fines predictivos. 
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- La posibilidad de observar un incremento brusco en la adsorción 

superficial fuera de la reglón de coexistencia de dos fases 

(premoJado) es una de las predicciones más relevantes de la teorla de 

mojado para transiciones de primer orden30. Sin embargo, la 

caracterización experimental de la transición de premojado en mezclas 

binarias ha resultado infructuosa78 . En el grupo de Termofisica de la 

Facultad de Quimlca de la UNAH se ha setialado que quizá el trabajo con 

mezclas ternarias permita avanzar en ese sentido. Valdrla la pena 

entonces profundizar en el análisis teórico de las caracterlstlcas de 

las ramas de premojado para la mezcla XYW. e ldentlf'lcar el tipo de 

sistemas que se prestarlan mejor para el estudio experimental. 

- La predicción de la posible presencia de transiciones superficiales 

de curvatura en monocapas anflf'illcas con base en un modelo 

fenomenológico como el que aqul se ha descrl to, debe ser justificada 

formalmente a partir de modelos microscópicos que permitan la 

deducción a primeros principios de parámetros fisicos tales como la 

tensión superficial 7, y las constantes elásticas k y k. Para ello es 

necesario generar expresiones para evaluarlas en términos de funciones 

de distribución moleculares para fluidos mul Ucomponentes y moléculas 

bifunclonales. Este trabajo debe acompaf\arse de la definlclón de 

modelos sencillos que faciliten el estudio del comportamiento de 7. k 

y k en la reglón lnterfaclal. 

Desde el punto de vista experimental: 

- El estudio de las propiedades de mojado en la vecindad de puntos 

criticos inferiores y superiores para mezclas que presentan 

solubilidad reentrante a bajas temperaturas debla emprenderse de forma 

sistemática. Serla deseable la identlficac16n de una serle de mezclas 

binarias con un componente común. en las que la diferencia entre las 

temperaturas criticas Te• y Tc
1 

varie de regularmente. Esto permltlria 

analizar el comportamiento de sistemas en los que se presenta una 

asoclac16n del tipo X+Y~=->Z, y comparar con las predicciones de. 

nuestro modelo. 
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- En la sección III. 3a de esta l<T 
tesis presentamos la comparación 

entre las predicciones de un modelo 

de malla para una mezcla binaria XY 

y las propiedades de mojado de 

serles de mezclas reales. De ellas, 

las mezclas 

presentan 

metanol-n-alcanos 

caracteristlcas 

interesantes que valdrla la pena 

lnvestJgar con más cuidado. Sl el 

modelo reproduce bien las tendencias generales de bulto y superficie 

en este caso, serla de esperar que las temperaturas criticas 

aWRentaran regularmente con el valor de n, pero no asi las 

temperaturas de mojado. La caracterlzac16n precisa de las propiedades 

de mezclas con n=- 8, 9, 10, 11 y 12, perml tiria evaluar la capacidad 

predictiva real de nuestros rcsul tados. 

- Las serles de mezclas binarias con la que se ha trabajado hasta 

ahora en el laboratorio no representan el total de tipos de 

comportamientos superficiales que predice el modelo descrito en la 

secc16n III.3a. Tal es el caso de l<T 
mezclas cuyo diagrama (kT, c

1 
J tiene 

la estructura que se ilustra en la 

f"lgura anexa. En él se presenta la 

posibilidad de observar un aumento 

monótono en Ja temperatura de 

mojado para mezclas cuya 

temperatura cri tlca cada vez es 

menor. Este comportamiento en 

principio corresponde a un sistema 

en el que las tensiones superficiales de los componentes de la ser~ 
X

1 
Cn-alcanos, n-alcoholes. etc. J son simllares a las tensiones 

interfaciales de la mezcla bi:iarla, pero superiores a la tensión 

superficial de la especie de referencia V. Adicionalmente, se debe 

buscar que las variaciones entre las tensiones interfaciales de cada 

par consecutivo XY1 dentro de la serle sean mayores que las 
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variaciones entre las tensiones superficiales de las especies X
1 

correspondientes. La identlficaci6n de un sistema real con estas 

caracteristicas y su estudio detallado se presenta como otro caso de 

interés. 

- En este trabajo hemos establecido que la presencia de una especie 

con capacidad de auto-asociarse en una mezcla binaria puede ser 

determinante de sus propiedades de mojado. Para confirmarlo podria 

lnlciarse el estudio experimental de serles de mezclas blnarlas que 

compartiendo un componente común (sin capacidad de asociarse o auto 

asociarse), incluyeran especies con una estructura qulmlca similar 

pero diferente capacidad de auto-asociac16n (CC14, CHC13• por ejemplo; 

benceno, tolueno, fenal, anilina; metanol, etanol, propanol, butanol). 

- Por llltlmo. recordamos que la 11.etodologia empleada para estudiar la 

mezcla binaria con auto-asociación puede extenderse para analizar el 

comportamiento a temperatura constante de mezclas ternarias XYW. donde 

las especies X y \1 no segregan en todo el intervalo de composiciones 

de trabajo. En prlnclplo, el conocimiento de las caracterlstlcas de 

las mezclas binar las XY y WY puras permite hacer predicciones sobre 

las propiedades de mojado del sistema ternario al variar la 

concentración relativa de X y W. Desde el punto de vista exper~mental 

existe una gran cantidad de sistemas que se prestarian para realizar 

una verif'icac16n sistemática de los resultados del modelo, aSt como 

para proseguir la búsqueda de la posible transición de premoJado (en 

el espacio de composiciones a temperatura constante). 
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Global phase dlagram for reactlng systems 
Vicente Talanquer 
Fonil11u/dt Qulmlta. Dtpa11amrn10 dt F1Jú:o y Qitlminr Ttórita. Vnfvtnl4ad ,\'atlonol Autbnomo 
• MUim Mt}{ito. 04JJO; Duuito FtdtrvL .\lt}{ito 

(Recci.vcd 18 October 1991; aecepted 27 December 1991) 

Tbe ¡loba! phasediagram oí a chcmically rucli\IC l)'Stem is described rcr a model which can 
be thought oras thc ••regular·solu1ion" m\'.ldd ora ccmary mbture. We consider 1hc panicular 
addltlon rcaction X+ Y-Z and analyzc 1hc 1ignifican1 fcaturcs of thc phu" díagrams which 
rau\t írom 1he lntcncclion ofthe chcmic:d cqu1hbrium surfacc and thc ph.ise coui'ilence 
rnaniíolds ror ali possiblc valucs oí the enetgy paramctcn. D.:ucd on the naturc oímoletular 
in1erutions. six difi'crmt genct:tl ir.inds oímixturn can beidcntiflcd ~herc inlcresting 
phcnomma such 11.5 triple and quadruple points. closed·loop phasc cocxincnce curvcs, lower 
and upper orrotropy, and cntical arrotNpy appcar u a con~uencc oí chcmical and phase 
cquilibrium in1erution.. 

L IMTRODUCTION 

Multlcomponmt systems whcrc chcmical ccnstitucnts 
are in\lolvcd in oneorsevcn.I chcmical cqu11ibna ha\lcbccn a 
JCC111Tent1ubjectoíthcoretic.llandexpcrimcn1alrcscarch.1 

Thc tbermodyn1r.1ic propcnics oí reacting a.llo)''• ccr· 
tain polymcric- solutions. isomcr mi1turcs. and mutual or 
autousociall\lecomponcnt systcm5 dcpcnd pnmanly on the 
nalure ot lhc chcmical equihbrium processcs dC'e\oping 1n 
thcmcdium.lílhcuistenceoíthcsechemic.Ucqu1hbria 
lcadl to thc •ppe.arance ofunantlcipated spcc:ics in an 01hcr• 
wi5c simple synem. 111e can come across 111i1h .. une.i:pcctcd .. 
or "unusial" pha.se transitions and critica! phcncmcna. 

The knowlcdge oí the general ph.:uc bcha,·ior oí this 
klnd oísy11em is oíbasic intcrest pcrsc, but it is abo indis· 
pcnsible if' one is intcres1cd in thc "udy oí propcn1cs that, 
likc the wetting bch&lior; can be moch.!lcd dnstically by re• 
aictionoras10C11tionoí1hespeciesin1olution. 

Chemical equilibrium considcrations ha\le becn reccnt· 
I)' la.km inlo account by Oittenn1n, Steinberg,J and Al· 
bcck1 to olfcr a u.tbfactory cxplanauon oíthe mctai-diclec· 
trie tnmition in ditfcrmr systems. Thcy treat a \laricty oí 
modcls by scven.I mean·field equauonsoístale 1muming the 
componenu to be related throush an 1oniz.a1ion rcac1ion of 
tbc general typc ..t-/ +~.In the u.me direction, thcy h•\le 
analyied thc 1hcrmodynamic stabllity oíbmary mi.11urcs or 
ebmucal U.Ornen that ttanYorm onc in to ca.ch olhcr \lia thc 
procas..t-s.• 

ln 1989, Corrales and Whcelcr prescntcd two othersim· 
ple cumples ofmodel (mcan·licldl equations oí'itatc íor 
phaseequibbrium io chem1cally rcacll\c systcms.' Thcir re• 
suhsappcarcd panicularly 1u1ta!ilc for cena in ir.inds orcom
pounds th•I undcrgo addition rcaclions and íor hydrogen 
bondcd mi.xi u res a.uum1ng, in this c.:uc, 1ha1 it is thc fonna• 
don oí thc auociated cntity u.·hich 11 respon11ble íor the pe· 
culiar propcnics oí thc systcm land not the oricnLUion.al 
nquircments implicd by the usociation proccss). More• 
O\IU, thcy o!!'ercd an allucti~e gcomctncal "'ªY of ap
proa.chin¡ !he problcm oíconmkring thc prcscncc oíchcmi• 
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cal equihbrium conmainu in otherwlsc indcpcndent 
componentmi•lurcs. 

Prclious work reícn in one way or anolher 10 a 1hrec· 
componen! model whose mcan·fleld global phasc diagn.m 
has becn 11udied u1enSi\ICJy-1he w-c:alled 1pin·I hin¡ 
rnodel tOnffith's or Blumc-Capcl modcll.1·• lfov:cver, 
pubfühed re1ulu on rc.lcting miitlurcs ha\le been hmitcd 10 
\lcry1pec1!1ccascsundcrselectcdcondi1ions. h islemptin¡ 
1hen101rans\atclhcgcneralphascbcha\·joroítheundcrly. 
ing modcl to thc language oí chemically rcacli\lc mixtures 
and to olfcr a more complete thermod)-namic ch;1.nc:eriz.a· 
tionoíthist)-peOÍ~'Stcm. 

This 11urk dcmands 1hc lopologic.il analysisoíthe ln1cr· 
sectinnsoíthcspec1!1edchemical equ1hbrium surfaccand 
thc phasc cc>c.mtencc and critic.ll mnn1folds auociatcd 10 
thc modcl. In 1hi1 papcr, 11·e go throush 1his way 10 prcscnt 
an O\lcrall dcscnption oíthc global ph.:ucdiagu.m íor a bin•· 
ry mbturc whosc componcn!S ruct 10 íorm a third spcc1cs 
(addition procen X+ l'-Z). Ahhoush the cmphasis 11.1!1 
rcst on the propcnics oími.uures cith1b1ting ccrtain symmc· 
tries,11oc11o·1llpro\11deaquahtatilcUndcntandingoí1hcmeit 
sahent fcaturo:s in every res ion oíthc corrcsponding param· 
ctcrspace.Mo\11ngacrc1111wtllgiveusaclear1deaofhow1 
chemie.ll reaction or anociation cqullibrium intcrvencs lo 
allertheu'iualphascbchaviorohhemixlurc. 

Thcstructurcof1hcrcs1oí1hepapcrisasíollow1:1t.c 
ddinition and thc euenti.tl m~·field upreuions for 1he 
1hr~..componen1 modcl are introduccd 1n the ne:u mtion. 
tosethcr w11h 1hc gcner.tl rel11ion1íor1he sclectcd chcmical 
equ1hbrium constraint. In Sec. 111, wc present and d1KUU 
lhe bu1c ch:i.ractenstics of l)Stem ph.:uc dt!Gtllffi5 ÍOf a!I 
regmn1 ofthc cr.crgy space. Wc idcnuíy 1iit d1trerenl k1ndsof 
mi•1ures and dcscnbe thcir phue behavior as a function oí 
1hccorrcspondingmoleculMintcractions1ndthcentha.lpic 
and cntropic parametcn anoc1a1cd with the chem1cal rea.e• 
uon. We mcludc, 11 thc t>csmmng oícach 1ubst'Ction, a sum· 
maryoíthcrclcvantrc:i1ures1hatcharac1crizcthcmb1urcs. 
Finally, Sec. IV isa brieíaccount anddiscussion oíour main 
results. 



IL ntREE~OMPONENT MODEL 

Coniider a blnary mb.ture or X and Ycomponcnts that 
rdCf In equilibrium to form a thlrd specics Z throu¡h tbe 

""""'"""' 
pX+qr-,z (2.1) 

cbancteriztd by the equilibrium conswn 

K-. -up[ - (IJ'~-pµ~ -qµ:l/kT} -~-.a•m,(l.lJ 

wbrR k is tbc Bol11rnann's con1tant. Tis thcabsolutc tem• 
paature. and lt.Gº• ip~ -pµ~ -qµ~ is the mndard 
Gtbbs free ener¡y forthcthemical reaclion (2.1) refcrrcd 10 
a bypotbctial ideal solulion s~le. lt un also be wrilten in 
1mns ofthc st:and.Md entM!py (l1J/ºI and enlropy IASº) 
forthcsameproc:ess (.1Gº"" tJ/ 0 -T~ºJ. 

A phenomenologic:al or ''regulu t.olution" model ror 
1hissys1tm is obtaincd by usumin¡ 1hat the G1bbs free mer· 
oG hu thcfonn 

G •NkT(xlnx +;,lny+zhizl +N(ayz+b.u+uy) 

(2.J) 

•hcrtN•N. + N, + .V,;x,y,andzuethemolcfl'll.ctions 
ot the !bree species CN,INJ •x,y.z); and a, b, and e are 
pbmomcnological par.amttcn rcprescntin¡ lhe energy o! 
miaingof Y-Z,X-Z.andX-Yparticlcs, ropm.ivcly. 

Tnis modcl can be thought or IS a mean·field •rprod· 
mation to 1spin·l lsin1 magnct with the mostgcnual type of 
nesrcst·ncighbor intcnctions. Thc corrnponding global 
plwcdia¡nm foruruform (ferromagnttkl' and subb1tice· 
ordctcd (antifrrromagneticl• S)"ltmS has bcm thoroughly 
charattcriicd and its mosl salinll fn1ures arevcrywell idcn· 
til\cd in every rcsion ofthe panmttcr spa~. 

For flied a. b, and e, systmt ph:ue di.ignms are con• 
1tructcdbythcrnY.ld)-nt.micanalysisofallpossibleequilibri· 
11m.11.11es. Phasecquilibrium at constan! tempcraturc is de· 
tc;tcd by dcmanding thc chmiiC3l potential or each specks 
"' • (iJG/a,V,lr.v,_, to be cqu:al among cociistin¡ phllcs. 
Thc fonner amdilions, imposcd to the uplicit rdations ob
llincd from Eq. (2.J) 

P.• (aG/a,V.>r~·~·v, -kTlnx+h+-ey- W+p~. 
!i, • (iJG!aN,>r.N,...., -kTln1+az+a-- W+p~. 

(2.4) 

P.,• (iJG/a.V.lr~•-,., •kTlnz+ ay+ h-W+µ~. 

11fiere W.,. ay:+ b:u + o:y, aJlow thc full ch1ncteriu1ion 
cflhe thrtt-e0mponent modcl phuc behavior. 

Dueto lhe ract !hal in our problcm thc thrce spcdcs X, 
r,and Z are nol indqiendmt components, wc 1hould in1ro
duc:ethcaddi1ion1lcondition impmcd by chcmical equ1hbn· 
UllL; lhis rcquirc:s lbe l&w o( man action 

'1'. -pµ. +qp, (2.!ll 

to be satisftcd in aU ca:1is1in1 ph.ucs. Considcring thc above 
'ormulas ror the chemical potmti.1l oreach spcdes, this con· 
lltaintcanbecxprcsscd1S 

kTtn(~) • afqz- ry) + b(pz - r.tl +ctpx + qyJ 

-Cp+q-,JW-6.Gº, 

K-.• .:.,,.cxp(-a(q:-ryl-b(pz-n) 

-ctpx+qy)+(p+q-,lW)lkT, (2.61 

•hcn:z .. 1-x-yandK,. isgivmbyEq. (2.2). 
The glolnl phase di.:i¡ram o( 1hc spin·I hing modcl, 

whm 111 threc spccies are considercd indc;icndcnt compo
ncnts, consists ora s.ct or phuc couistence and critica! m.ini· 
follbdclincdon a ticld spacesp.inncd by tiveindcpcndcnl 
pan.mcim (a, b, e, and '""º themkal potcnti..1.:.S., for cum· 
ple). No new pha.'\CS or phuc cqu11ibna will 1ppcaT by im• 
po$Íngthetomtraint (2.5J 1mongd11fcrcn1spccies.' Never· 
thclcs.s, tbe number of indcpcndcn1 dc¡:rccs or írcedom will 
be reduccd and thc analysisshould be rcstrictcd 10 !he inttr· 
section o( the chcmic.il cquibbrium surflcc dcfined by Eq. 
( 2.61 1nd the gmcnl cocxislencc maniíolds. The nature or 
this intcncction ca.n lc.1d 10 "uncipcctcd" ph.ue behavior, 
but the corrcsponding phuc diagr;uns tan be outlined ftom 
the rclcvant featurcs o! thc undcrlying three-ccmponenl 
modd. 

In particular, ifweconsiderthcsimpleaddhion rcaction 

x+ r-z (2.11 

and rcstrict ounclvcs 10 symmttriC3l ml11urcs (a"' b, 
b ""e, ora"" e), it is rclatively casy toundcrukethcwkoC 
olfcring .a complete thmnodynamk char1c1cnution of 
symmctrical systcau alcng the cncrgy sp.tte spl!llncd by the 
thrcc "physical." par:imctcn o, b, e, and 1he two "chcmic:al" 
paramctcn b.11º and ~º. ""hich wc wi111Ssumc to be indc
pcndent. This supposition appcars 10 be vahd fer chcmical 
rca.ctions ""berc the fonnation of producl Z in vol ves a lotal 
rcor¡antz.tlion 0C1he thcmical structurc, or association pro
cnus which require spccial oricnlalions(lflhc molecu!Cll 
and, 1hcrcforc, thcydcpcnd on 1hcformllion ofhighlydtr«"• 
tional and cncrJt'tially favorable spcd!ic bcnd'I. 

In arder 10 di5CUS.S !he gencnl chaucteri~ucs ofsystem 
phasc di.:igr.uns for !he rcactin¡ mi:1.ture, il is convcnicnl to 
adopl a particul.tr normaliution for the cner¡y p.11"amC1cn 

lal+lbl+lcl-1. 
This only sets lhe tcmpcraturc scalc whicb we rcf'crrcd to 
Uusmucb IS mulliplymg Eq. (l.ll by a pos1tive factor hu 
no inftuence on ph.uc couistcncc. In thc u.me spirit, wc 
inlroducc 1hc nonnahzcd 1ctM1y variables 

l'·'•r l'•"r I'•'•' ,.-,. ;,-,. ;.-, (2.8) 

with 
,_, .. lll' + l°'l'T +l°'l-r0 

whkh simplify lhc dn""ing ofphase di3gn.ms in a buycen• 
trie coonbnatc sys1em. In ract, as x+y+zm I, 
!aJ +lb 1 + lcl - 1, and t. + ;, ..¡... ;, ... 1, all relcvant fea· 
turc:s or 1he global phasc diagn.m can be proj«"lcd on10 the 
spacc spanncd by these variables on an cquilatcral trUuigle. 
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Therc. • polnt (IJ,k) inslde the 1riangle is at 1he center or 
man ir muses or magnitude /, j and k( "" 1 -1-J) are 
placed •1 the corresponding venkes. 

cri1cria on Eqs.. (l.4). We will restrict our study to Unifonn 
rhnses, del1bcratcly ueluding thc possibility or sublauiee
orderied u.ates (antifcrrom:ignelism). The destription And 
discussionorourresuluhasbttndividi:dinsixsectionsae. 
cording 10 thc nature cf the inleraction bc1w~n re.icti.n 
molecu1cs Yand X (energyparamtterr) and bctwecn tb~ 
particlesand thcirchemic.al ptoduet Z {cnergy rarametcno 
andb, respec:tively). lnallcun, wchavccenteredour 3 ncn. 
tion on vcry symmctrkal mb.tum 1rying 10 make cica: lhe 
nature of the most relevan! e han ges on systcm phase dia. 
grams as S)'mmetric.al so:tions are abandoned. The lequencc 
chosen for tbc cllposi1ion is blltd en ~ymmctry and simpU. 
dly considcn.tions and tbus may appear poor!y S)'stcmatic; 
wc hope this laclt of an apparcmly more logkal ordcr a:i 
lead 101 gain in comprchcnsion. Mol't'D\Cr, 1n arder 10 hclp 
the rudcr, wc havc included Table I, "'here ""' 1umm;uiu 
theba.si-:ch.aracteristicsoCthoseph.ased1agr11m1d1scui\Cd 
in 1he follo"'ing sections. This uble. togcther "'·ith the qu.an. 

SU. SYSTEM PHASE OIAGRAMS 

In general, for an •ddition ehemic1l proeess ofthe type 
(2. 7). theauocfated chemical equilibrium conmaint fortbe 
three-componmt modtl can be uprnsed as 

iTb{;;:) •a(z-y) +b(.r-.1") +e(..-+yJ - W 

().1) .... 
w-ap+lixz+cxy. 

We naw faee the prob1em of analyrins the propc:nics of the 
ia1enection of thi1 sutf'acc and the phue ~ii:htmcc and 
crilical man.ifolcb ddined by impo5in¡ phase equ11.ibrium 

T.\Blf. l. a.iccharx1<mt1c1ohhc..,ntr p.1nm<1m auociaud 101,..~..n phucd111tt1Ndncnbcd lnthr d1!!"nm1 ¡wuofSn:.111 t~nl tclumn). nic 
founhcolumn includn •h• nlc>lnl fu111rc:i cf1how"lyp1card111ram1 •kttched '" lhrcorrnpondi"I ~"''"' tW1 coL11mnl. Th• "-Ol&llOn 1' bue<! 1.111he 
folklwlnJüli¡nl.llQll:A l"""''"'l'f'l:C (cnncal), L !lotrrJ;r {paonl}; Q lqllldtu¡>l•l; T tinp1rJ; U C~pl'tl'I· Thc norm.ahuuoa :"I + 1bl + lcl .. l 11 
.i.111161U6ed. 

IUA 

wc 

lllD 

PIE 

IJl ... r-1 . .u• 
11n•<r-1,.u•<.u! 
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••r<O.•>O ~11".::o,.u• 
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lfi¡.1111 
t .. o0.•<0 .1.JI• • .u• l:CP 11 
!•~ ml.\l11relwiill - 1 <• < - O.lSaad no1111rm1M1ricalmi.UllraC1Aaddnw....Dr uhibd triplltpcbl!I 
Cfi\.1111 
-¡;-<•""k.o. 
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titalivcc1pression1 dc:vc:loped in thc tul, can be uscíul rcícr· 
cnces lo analyzc 1hc rda1ive dfccu on sy!.tc:m ph.ue dia• 
gram.s oí !he dilfcrcnt cncrgy panmctcn. Fin1lly, it is 
impoTUnt to no1c th.at becaU5C oíthc gmcnl n1turc oí thc 
work, wc iavc in mosl cun prcícrttd to show thc qualif&· 
1iwccvolut1on 0Cthcsy1tcm phucdbgram as lhc v1Jun ot a, 
b,c,Mº, and ~o are changcd; quan1ita1ivc dctails arconly 
disc:uucd bnefty. In fact, mmt or 1hc phase coc.ustcncc 
boUnd.irin in the ne.u ph.u.e dbgr1nu hnc bttn slr.etchcd 
rrom thc knowledgc ohhc 1tructurc and localion ar multiplc 
coe1.is1cncc and crit1c;il m;inifolds. and thc naiurc oí thcir 
inten«tions with the chcmka.I equi11brium surface. 

J>. s.Q:~allng mlzturn XY(e>O). Che mi cal produ-:1 Z 
ahow• •!ftnlty ror both components (a,b.;;,O) 

In this ltind oí 1yst~m. thc íormllio;t oí thc chemkal 
product Z in thc bulk oí 1hc mixture ntabluhcs 1 compc11-
1ian bctwtta lhe iegreg:uing tcndcncin oíthc rc;i.cunu and 
thrir common allinny 10 the adduct. Tiu1 is 1hc 1i1ua1ion 
whkb C.ornlcs and Wbeclcr address when comidcring hy· 
dto¡m·bondin¡ mi11urcs whcrc thc "chcm1cal rcacllon" 
can be thou¡htoh.s an aswciation proccu.' Thc appcarance 
or lawcr cnual solution po1nts 1hat re!.ult m closcd·loop 
coc.Ustcncc curvn is thc most uhcnt faturc as.iocut~-.::1 w1th 
1hiscasc; thrce-ph.uccocilitcnce !.Uln occur undcr particu· 
llrconditions. 

For symmetrical miJOturcs (a - b) locatcd on lhis re• 
pm or1he paramC1cr-spacc, pbasc coubtence analysis can 
be simpli4ed 1f' we note lh&t cocilitlng ph&scs a andP, ""hcre 
,,- .ys and Y"-~. occur ncccsS&nly ror µ, ... µ,. Thus. 
rrom Eq. (2.4J, 1hc p?utse cqu11lbnum surface 1n (.t,y,n 
1paub¡íYcn by 

•r111(~)-ct.t"-Y"J. cJ.J> 

This equ.ation defines. íor fbcd e and T. a binod1! curve in 
the composition trian¡lc or Fi¡. 11•1 •hose critial pomt 
oecunwhcn 

x"•Y"•kT.lc (l.4) 

and tllcs iu m.u.imum vlllue íor x" ""'y" .. 1/2, or 
.tr. -c/1. Thccorrcspondingfleld 1;,.;,.;,,kT/cl rcprc
'IC!lblietn or this two-ph..:!.Y. coeximnce surface is shawn in 
Fi¡.. l(b}. 

"' ~· 

~]d-
• ' +. .,, 
no. l. (;a) Ptw.diapwmin therompKitiaontatl¡!rfor•111latun!•Uh 
1 •h;O.r>0~ ludtanpentwe; IObd bnnur11e llntt. (bl Thrt•"" 
~f'!X:1.111nice 11111'""1' tn thr umptnturt·llCU'1!7 1pUrol'1hr lhrtto 
"""""'-1model,1MJ.ilhcdl11wl!ldica1n1Ulocusolcn1kalpo1nu,. 

The locus oícrilica.l solu1ion tempcralurn íor thc re:t.ct• 
ing millturc can be found by looldng at lhc inlencction!. ar 
Eq. (J.l) and the chcmical cquihbnum surf1cc dcfincd by 
Eq. (J.11. The rcsult is given by 

Mª Mª la 1C4a- e) kT(.CO- el 
-¡---¡;¡---¡:¡+-,----<'-

+tn[ \~;~~~"]. 
or, u.ldn¡intoaccountthat -a-b + e-1, 

~o -[ 6.Jlº~~c-11}+2(c-;21 _kTC~-ll 

+In[ \~~~~c] •JtkT/c). (J.~) 
Figure 2 show1 !he general trcnd oíihc right·hlnd sidc aíthe 
aboveequation [JlkTlc-)) asafuncuonoíkT/cíorsevcral 
valucs oí JJ/º; the horizonUl da.shed lincs rcprncnt !.tlcc1ed 
valunoí :J.Sª/k. For a given tUIº. pbascscp:iration occun 
whcncvcr the:scstnighl !mes he bc!ow thc íormer runction u 
1he mole fr1ction oíproduct Z Cor that r:u;¡c oíTis not hi¡h 
cnoughtoproducemiung. 

lt can be scen from Eq. ( 3.51 1hat Cor MIº> (e - 1), 
only an uppcr critica\ soluuon tcmpcruurc 1 t.:CST) can be 
round. Thc corrnpondin¡: ph.ue diagram comisu oí a sim· 
ple tv.·o-phase coewtcnce !me !lut starts 11 T"" O and cnds 
111 a critial point: the cnlical 1empct3turc depends on ~o 
ror a ¡iven :.JI" and 1t u bounded by kT,/c-1/2 íor 
t.Sºlk- - -o (sce1hc1ntcncclionoí1heph.uccocWtcncc 
and tb.e chcmic;il CGU1libnum surfacu rcprtscnlcd by thc 
wlid line in Fig. J). In 1h1.1casc.pha.sebclarioris detcr• 
mincd comp!C'lely by thc scgre11tin1 na1ureorthc reacunu. 

For6.//g<(c-IJ,howcvcr,1htteuacriticalvalueor 
~o f11ivcn by the muima orjtkT/cJ) bclow •hich 1wo 
critlcal roinu ap¡:-car :i.t d11fttenl'lcmpcnturn (iee ~~ lk 
in Fig. 1 ). Thc UCCtUTence OÍ 1 luwcr cntical solution ICTn• 
per.iturc 1 LCSTJ and 1he conscquent miscib11i!y gap are 1hc 
rcsult oíthc displaccmcnt CJf chemic:i.I cquilibrium to prcd· 
uct side at low tcmpcra.turcs, which favors mi1.111g. 

¡.10.1. Onphw;al aoal"'" 10 do1nmlnr tM 1n1rn«110N olcn1ial lian 
and thrcbrmw:al rq11.t.bn11m l<lrfa« •n 111~111na •llb • • &.r;I), t >0. Solid 
bMStt;lmcRlthcf11n<:lion(liT/~l1nE<¡.(l 'lfot""mJul...,.of'"1"¡ 
cblhcd tinn ninnpoad lo 1elocttd •alucsot .is•tt. 
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fJO. J. T1w die! 11M rqin:xnu IM laltncdioQ for Ji.-m .u• ol rliaw 
-1atoaudcl>csalcal tqlllbbnmll t11rfacnfar 1111i11urechln.:lníud 
"••k;O.r>O.udllH"'>r-1. -O..umcalpoont,Ull'lailthc!¡""'ol 
~s-pct,lllD4icaudbf•.....S.talid~ 

Figures 4(1) and 4(bl show typic.al rhue dil¡nm.1 
cf1arutuiud by ~tri.ni ~lubility for 5CYCral valuts OÍ 
AH1111d ~·. We hlvccbosen hcre, foUoMng Corrales and 
Whedu,1 a (kT/c.X.) rqirescntation, wbcrc 

X.• (N0 +·N.JINr ... 
... 

Nr•N. +N11 +2N •. 
z. Is an apparmt mole íracrlon Oícomponenl X obt&ined h, 
measuringamounisofpurcXand pure Y 1ot.c:~laeec1u. 1 
amtainer and allowed 10 rcact and rea.ch C'qUilibriurn. la 
Fip. 4(c) and 4(d), we present 1 qU1liU1ive temiienrurc
acüvlty drurin¡ oftbe pbase and cbemical equilibrium sur
l1Ce intenections 1bat lead to 1his bebavior. 

Tbcse phasc diagrams iUwtn1e 1be genera] bchavior u 
4S"lsincreased (chcmical rcaction isínoredJ. ltlelfcctOll 
tbe critica] solulion temper11urcs dqiends clcarlyon !he va1. 
ucof Wªbein¡ the UCSTmost d«1ed forhighervalucs or 
1bestandudenthalpy. Nevertheless.,in •11 ea.sn, theratioor 
1.be UCST 10 the LCST dccuases, evcn1ually lcading to the 
dluppcuana: ofthe closed loop 111 crilical valuc ol M'. 
The co11escence oflower and upper crilical poin1s leads 10 111 
"interior critical double point" whme naiurc hu been di$. 
cussed utensivdy.1 no pbue traruitioo can be dctccted 
l'\Lrtherfromthispoinl. 

System phue diagrams 1re panicularly symmetric be. 
cause oribe n1lure of1he panicle intcnction we have cho. 
sen, but u Ion& u symmetrical sections areabandoncd, mis
cibility PI" 1re deformed 1nd there it 1 continuous shift or 
the values or X. 11 whlch crhie.al points occur. this bch1vior 
it quliutivdy pl"OCt"td in llmost all this repon ofthc encr. 
¡yspacc. 

The projcct.ion or the global phue diagram for thc un
der!yin1 thtte<emponent modcl onto 1 bazycmtric repre. 
1n1111ion ofthe puamctcr1pacc dctlned bya.b <O and C> O 
JFI¡. .5(1)) allowtw 1odistingulsh twodilfcmitrc¡lons.' 
The phau. behlvior a.s.socilted with thc largcr one hu becn 
dar;:ribcd formerly (sec Tibie I for 11umm1ry), but new 
raturcs 1ppcar u wc move inlo 1hc duhed iones uf Fig. 
.5(1}. Tbere, ¡cncraJ S)'1tcm ph..ue di1grams are charactcr· 
iud by 1 line or triple poinlS th.at does not ulend to zc:ro 
1empcniture and 11 Ir¡ alw1ys powblc 10 llnd values oí tu/ª 
and ~o ror thc rcactin¡ miJ.ture for which pl:uc toeili· 
tence and c.hemical equil1brium surface lntcnections 1 Figs. 
6(a) and 6(b} 1 gcncnte (kT/c.X. l-phue dia¡rams thal 
b1vc thc sc.hema.tic 1ppearance shown in Fi¡s. 6(c} and 
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no. 6. MIJni:m., 6c0..t>O. l•I ad fbl T1w1nlld !llWI ITpftWl!t t!Mr 
i.-UO..D1.lhlnn:idi!'meteqwhbriamrf«ftf«nomymincubl1~ 

lmllyinf:•lhldahrd-rJIF11-3.Wt~lbelUll11110rt-.odLll'n-· 
m1 ......... atAH•.tclll'l4(41T111~~111lbe 
IATN.X.lplaa&. 

6(d), Thcsc thrtt-pfwe conbtma: tt.ales appear and disap
par whc:n chan¡in,¡a,, b,c. AHº, and t.Sº throu¡h critical 
11&1c1 wbosc naturt has bcm ~ idtl:ltified.1 

1111. Nonnorev•tlng mlxturn .t'Yfc(D). Cttemfca! 
PrOChH:t ZU!owa gre•l .Wlnlty far one component •nd 
POOr afftntt)' fot the otMr (b<0.•>0) 

Tbe smcn1 phac bcha'riora(lhiS kind o( sptcm i.J COd• 
trolled esscntially by tbe compcdtion orthe opposite alfinity 
ol product Z to each rescwit in an othetWisc one-pb.ue mU· 
tare. As we wilJ see. lhi.J campetition ~ le.d, uodcr tbe 
•~riate condititt.ls, to systcm plwe diagnms qU4liu
lirdy limi1at to those described formerly for segtt¡ating 
miAtUft:I where ~ics Z J.!Jo>n ¡real aninity Cor bo1b reac 0 .,.._ 

As in the prniom case, the prnjcction oí the rtli:vant 
lcatwa o( tbe slobal phasc dia¡nm for tbe tllrcc<ompo
llcnt mude) ontl) the meqy 1rian1le dcfined by {a::.O; 
6".C"(Q) lends to tbe idmtillcction o( 111(0 d.i.lferC1U regiom; 
thetr!ocation is given In FiJ. 5(a) i!eandaan: intercbanged. 
Iza f.llCt, the pamut.ations ('-a, ¡--.r, and µ,-µ. in &¡s. 
11.J) and (2.4) allo• us tocany the global phasc d.iagram 
ISloc:iated to ui.1..11:¡Je (a,6.;;0; c:>O) intothcsc rrgions. 

Synunelrica.lpoinll (6- e) lieo11•zonecharackriud 

.... 
by•lw~phueeoeabtencc (a./1tri1h ~-~and~-a"J 
miinifold limitcd by• line cifcritkal points ¡IYm by 

~-i--kT,la (3.6) 

th1tftnlshes1tkT~ -an. 
Considerin11hechemkal equilibrlum corutralnt (3.1 ), 

1be 1oc:us or cricical soluticn tempenlurcs for the rextina 
mi.l.tureisthensetb)' 

6!º - ~o - kTt~-2) -tn(i-2!!:)-JtAT/a). 

(l.7) 

In Fia. 7, we show the nolution of 1he rlgbt·band slde ofthe 
~n:lalion VtkT/a)) rouevenl va.luesnfAJJl\crilical 
pointsare loeatcd 11 the inlenec:tion oflhis runction 1nd the 
horizontal Unes represen tina 1 giYen val u e or llSºllc. In this 
cme.utbe pn::senceofproductZ fl.Yon seireration, pU.SC 
scpanlioo oceun ror ali rangcs of T wbere 
/(AT/a) cMº/k. 

Fotlowln¡ this analysis, h is elcu from Fig. 7 chal íot 
AHº cO, s)'Stcm pb.2sedi.agnms aredwscteriud by a lo•· 
tcmpersture. t"~pb.2se coe.tistmce region limitcd by an 
C'CST, no maner what the value. of Mº; the critical km· 
peralure depcnds 011 this pan.meter, but it Is loounded by 
kTcla -112.-ForAJlº-llSº-O.tbeUCSTgoestozero. 

1( AJlº>O. thete is• minlmum value o( llSº at which 
plwc sqrrptioo can be dctected. For lar¡er •tand.ard m• 
tropie., system phue di1.gn.ms uhibit fC3ppeuin¡ wlubil· 
ity with lower and uppucntical polnt.s 11 dilfemu c.ompo&i· 
lions(Fig.8). 

Nonsrmmetrical sectiom ofthe enet'JJ' spau mapped 
onto lhit trian¡le haYe no oett" rclCY&nt features ezcept for 
thoseregiom (Fig. 5(.a)) wheretriplepoinuoccuríorcer· 
ta!n values or AHº and /lSº. Sys1em phaK dia¡nms an 
qualitatiYd)' similartothccorm;pondin¡ onesin Ap.. 6(c) 
and 6(d) pnnided d1at composition .r. is lak.en lo be 
X.(1 +N,)f{I +•V,)forthi.sase. 

Tbe ume ¡encraJ eonclusions 11pply to those nons.e¡:re
galin¡ mUtura (c<O) wherecbemical. productZrcpcls 1pc· 
cic:s X (6>0) .uld attr:i.ru Y (ao;;;OJ .u Ion¡ u .x .... y and 
'·~11ttinlcn:h:tn¡ed. 

•11'• 

FJ0,1.0nphialanaf,.u.IOo!euniiiMlhelnli::nectiollafllcritlcallliRI 
andlhcfhrmicalcqulliboum1ur11UlnlniUllRlwtlh<1>0:6.c'O.Sulid 
l""'"•rpt'QCftllh'lfwicuon}l:.l:T/ollnEq.U.7JíorM>etahal11aot4H'": 
dotted llncs'°napoadlOMl«l&dn!1>C1ol'fil•1.t. 
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PIO. t. Aa ~ doMd lcios> far raUruns •bmi •>0; b.l'<O. 
AJl">Q.udAS•11ti!1hcraou¡ll\OiadllCllMJftJ&tlaa. 

C. Non1egreg1nng mlrturn XY(C<O). Chemle1I 
productZ1how1 poor •rftnlty lor bolh =mpon11nta 
C-.b>O} 

Cbcmlcal comroncnu X and Y in these mbturcs h.ive 
DO tc:ndcncy to phasc K¡JUation. Howcvcr, thc form.ilion of 
product Z u thc temp«aturc 1s lowered can induu sc¡rcg:· 
don. For c - o. C..:.mlcs and \1/hcclcr1 havc 1ho11m these 
1)'$tcmsnhibitan intcrcstin¡ phcnomcnon 1hcy ealkd arta· 
fr'OP7 (lo react without changing), This Und of c.ongrucnt 
mdtlng is common to re.al JUC:tin¡ miJ.tures whosc ph:ue 
diagnms an chan.ctcriud by onc ar 1<everal m.u.imum 
mchin& tmipcnlum whtre two dminct phases whh 1hc 
.ame 1pparcntc:ompositio11X. ¡:ocJ.ist.1 Wchavcfoundthis 
phcnomroon abo oecun by lowenng the 1emperaturc :ind il 
can appeu usociatcd witb three·phase eo.:xistmcc ~Ults. 

Theprojectionohbeglobalphasedia¡r.unforthcthr~ 
ccmponcnt modd onto Ibis tnanglc is shoo;m in Fig. 'lb): 
w can distlnguhh three zoncs of qual.1Utivcly d1lrcrcnt 
phau bdu.Tior. The lar¡:er or central rcgion is characterind 
by a two-pb.ue cocllst:n« manifold; r.hc othcr iones dilrcr 
l'rmnthcpreviousoncbythc presenu oíonc (duhcd n:iions 
iaf"ig. j(b) 1 ortwo (crmscd tc¡ionin Fl¡. j(b} 1 addttional 
lim:softriple points thllt do not atcnd to uro tcmpet1'1urc. 

For symmctrial 1ystcms (a - b), tbc two-phase cocx
Stence surface is lim.itcd by a linc oí critlcal potnu. wbose 
muimumoccun11kT~"" (2 +cl/8 forx .. y .. 1/4. Thc 
cbnnir..a!cquilihrlumsurfacc {3.1) puses throu¡h this poi.nt 
•benncr 

M':_lln2-..L-~+~ (l.81 
k 2 (l+cl (l+el 

for ¡iTm e 111d b.H'. this crilial Ya.luc íot tbe sta11dud m• 
1n1py .1S:11i i11 Ukful rdc.rmce 1.11 clll.ill)in¡ pbuc bchlv· ... 

From Eq. (l, 1} íorthc chcmicalcquilibriumcomtn.int. 
itcanbncenthatfoullAl/ 11 <(3c/4-a) • (e/2-1)/l, 
•Ymmctrica.l rcac1in¡ mi1tutcs in 1hi1 trianglc uhibit two-
pbasc coCllistcncc In 1 rangc oí Tcxtmding from zcro tcm· 
pcr1turc; product Z 1e¡rcgatcs from botb rui:Wu. lcadin¡ 

to t...o ttglo111oíphucseparation11 lhc wnc tcmpcn1~ 
Thc nature oí tbe systcm phase diapams at higbcr T dc
pends on thc valuc or M'º u it u illuSU'alcd by tbc inlttsec,. 
donsof'chemica!andphasecquillbrium 1uñaccsin Fi&.9(1) 

;z::)~lirrcspondlna (A:T.X.J rcpresentations (Flp. 

U M'º<AS~, thc two-phasecou.istence regions mtct 
8l a typiul arralroJH wherc a flnt-ordcr phuc tn.nsitioa 
occun lnvolrill¡ 1 di.scontinuous cb.angc olthc mole Íl'ICtlOQ 

of1pecics Zat thc umcX. and 1cmpcr1turc (Fia. 9(b)). 
Fer M'º-.15:, wc havc cri1ie&J a~atropy u 
A:T~ - 12 +c)/land 1hcrcia acontl.auous pbasc tnruitlou 
in 1n.vt!ing through 1hc Z·ricb pha!.etohi¡her tempcratur~ 
{Fil- 9(c) ), Fmally, u M'º> .os:.• pairofUCST1 appcan 
as a con~uence of tbc lncreasing sc¡regatin¡ intlucncc o( 
product Z (Fíg. 9(d)}. 

Those1ymmCU1calmillunswbcreAH 11> (c/2-1)/2 
ahibit • q\!11..iutivcly dilfcrmt bchavior. For r- O, thcrc U 
ne tt¡lon ofphllc Kgttg&tion and it appean limited up tn 1 
blgber rangc or tcmpcrsturcs. Thc intcnection or chemla] 
andplwetqllilibrium1Ulfaces(Fig. IOUll tesultalnalow
er tcmpcn.tutc artatrope that occurring at T.., O ror 
1111º""' Cc/2-1)/2, it pcnists until uiurpcr value ofthc 
RWldard cnthilpy A.l/:(c,4.Sºl is reachcd; no phase In.mi· 
tion t.:lD be found funhcr írom Ibis poinL High lempcnturc 
bcha\ior is cs.smtially controllcd by A.5 11 and it shows tbc 
samc fea1u.rcs 1 Fip. IO(b)-IO(d) ¡ íonncrly dcsc:ribcd (gr 
cucs"'bcre .lilº<tcn- 012. 

Tbe cxhtencc oC a lowcr arratropt in addition to the 
uppcr onc olren an altcmativc path to rc-mtrant solubili1y 
invo\vin¡ a discontinuous chan¡cof ccruin thennodynamic 
propcnics; both poinu illustntc the k.ind ofuncxpcctcd fea· 

"' ni lbl 1 

lb 
f D 

f10: 9. Mil111ro:111 • 6~0;~c;Q. WtUow 111 fl) lhsintcnecrionol'phatc 
c0Hi&lmce1ndcbcntkllcq1.11hbm1m11Lrlacafor :..n•< 1~11- 11/l ancl 
M"<'Ual ... 1,,...or .u-•. Tlwlccrtnpond.i11¡ t.\T.X, l·pbu.c <111¡1&11U uM111 
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no. JO. Mbhlm••6>~~(0. Wtthow 111 {•J lhf IR!nwn!on.,,rhf 
""'dl!cnscequ¡Librialmf.:nrortJbtUJ- tJl1udoe....nl•al...,.l>f 
.U-.n.~pllaildaa&rmnilllhll.tT.X,lpllarul>lbiutbl 
bwrudvpprr~lcllown.,.,.lrflnUldllppa'critical1UMl"'f"1'; 
..tldlklonf~dr-UCSTt.u~•isLIKftlMd. 

run:s that result rn:m:i the lnten.ctlon or cbnnkal and pbase 
cquilibrium {.ec:Tablc 1), 

Sys1em phasc dia¡rams rorsymmetric:aJ points lyingon 
the crossed rqion or 1hc mi:rgy trianglc or Fig. 5(bl can 
di!crfrom the p~ oncs if'wcconsidcr nlucs or Aliª 
ud ~o for which thtte-pha.se cocilitencc statcs •Pf'CU· 
Thm: are sncral pouibilities depending on thc n.aturc or 
rdc-rmtparametm(a,b,c,/ll/ 11 and4Sºl;tworeprcsenb· 
tiTccuesaredepictcdinFi1.11. 

In general, all qualitativc saliml ícaturcs ate prcservrd 
•ben lcavin¡ the symmetrical scctlon in tbis tria.ngle; arta-

tfflpic points shin conllnuously from X. - 112. and systcm 
plwcdiagrams arcdd'onnW; 1riplc pointsappear (ordisap
pear ü comirig fromthecroucd rcgion in Fig. 5(b)) as •e 
movc lnto thc ~hed regions in !he iwoci:alcd mn-gy lri.tn• 
¡le. Thc gmtn:I bchavior describcd in Sec. 111 D can be re· 
covered when abandonin¡ thc triangk in Fi¡. 5(bl by its 
ld\·band 1ilk (b<Ol. 

D. s.gregaano mlaturn XY(c>O). Chemlcal pf'Oduct z 
shOwa gr.al aftlnlty far one component (•<.O) and poor 
alllnltylorUMiother(b>O) 

Symmetry propertlcs oíthe three-componmt model al· 
low us to map thc global phase diagr.un for 1hc prcvious 
tnCTIY trianglc 'º that dcfined by {a<;O; b.t>Ol by inlt:r• 
chan¡inga-c,.E-r,andµ.-µ, in Eqs. (l.ll and (2.4). 
The barycentric proj~tion or 1be most ul.icnt rcaturcs that 
cluncterize this rc¡ion issimib.r 10 1hat oí Fig. S{b) iíthc 
correspondlng pcnnubtie1n is uken in to account. The u.me 
kind or anal)"is could be 1ppllcd 10 thc case 
(11>0; bc;;O; C>OJ unda thc adequtc variable intcr· 
chan¡c. No panicular char:icterUtin idcntify thc system 
phasc: dia¡ram ofthcsc rc-gions. 

Sy\lem pha.sc diJg~ for mi.J.turcs loc21ed along lhc 
fine b - e present 1 two-pba.sc roulstcnce manifold bound· 
cd by a linc or critlal points thlt me bes its mv.imum ror 
y•z-1/4 llt kT, .. (2 +aJ/8. "fbecritical st;Lnda.rd en· 
1ropyisírom Eq. (l.ll lhcnglvcnby 

~-1n2-.l+~. (l.91 
le 2 12 +al 

For MIº<. (an - l J/2 chemkal equilibrium surfxe cut1 
thc pba.sc cocxistr:ncc =iíold 11 ; ... ;, - 112 for r- o, 
givhlg pt.u:e to a Une of doublc points hmitcd by an UCST 
"hose valuc dcpcndson ~º. but it !J muUnum for .1S:.1n 
thcr:ingc <11n- IJl2<.d/lº<.O. thczero1cmperaturc in· 
tcncction point 'hins 10 thc ;,;, sidcofthe acthity triangle 
rcachingilforAJfª=O;thcbeglnningof1he1wr>ophucco
e:ducnee linc ttmain' attachcd to this side for h1¡hcr vatucs 
or the sund.ud enth.ilpy. The rcsulling ptuuc diagr:ims in 
1hc (kT.X.> pl&nc for ftxcd \llllucs of Aliº and .15" are 
shown in Fig. 12; 1heydo not eUubit.iny '"un usual" behnior 
u it un be upei;ted from thc nature or mol~u.!ar intenc· 
lions. 

.. 
fl0.11.Fornottlfftl....trlW~llftl 
111ihcnwscdRJ1onof'F1¡. j(bi.1h1in• 
wna:iioaPl'phnc couu.1mc1 l•I al'd 
chml.icaloq...llbn111Z11w1'~na11 load 
ID ID1Hn11n1 ptw.e <ho¡nmi •llm IM 
chcmia.lfQC'llca11mtbalpte:all11bl 
boon:dMtcldul¡vom1 
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Asrot thilsembturndescribed lnSc:. IIIC,tbcreare 
reglont or 1hi1 entr¡y triulgle wbm: states or llU'ce·phase 
COC1b1cnce un be achicnd. The peculia.r chanctcrisiics of 
1ystnn pbasc diagn.ms depcnd on tbc selectcd values of a, b, 
e, tJ/0, and 45°, but 1hey mainWn the baslc features de
Kribcd In the Cormcr pangraph ( thc genenl nature of tbc 
triplcpolnubcsscoliallytbeumcoutlincdinFi¡. ll(b)J. 

L Nonugrqatlng mlxturH XY(c<O}. Ch•mlcal 
product Z1how1grent1ftlnlty tor both compontnla 

~"º) 
· The mb.in1 tmdency of ali molecub.r latmctions in 

this ldnd ohystem lim.lu thc pouibility ofp!we ccniucnce 
IO l'CfY rcduced rr(lons ofthc corrcspondin¡ encrgy spa~ 
lhcit projectlOd ooto a barycentric represcnulion Jeads to 
tbosc duhed re¡ions of tbc mnv triangle ln Fig. 5(c). 
TbCR we can ftnd lowet and uppcr crnJtropic bch.wior for 
n!uca of e dos.e to - t and doscd.Joop cocxlltmcc CW"Vcs 
forcclole to uro {out ofsymmrtrlc:a.I scction a .. b). 

Thc pha.sebchaviorofl)mmctricmU.turcs 10-6) ly
in¡ontbescp11mt - 2/l<c< -1 isb:uicallythcsamcu 
we baYC dcscribed In Scc.. llI e far nonse¡rc¡atin¡ rnW.ures 

KT 

OD 
' .. 

FIO.IJ.Mlu11H1••&.r<;O.FwAH'CISc/J+ll/l,1yi1Ct11~.S.... 
pmt..aaulub.11"LCSTL 

., 

whose chcmlcal produc:t Z shows no aftinity for the reac
u.nu (arra1rop/emixtures), 11 isonly importan! to note that 
1hc critical standard entropy U now g:iven by 

65° 1 4c UHº T .. 31n2-2+ll+k>-~ n.10) 

and no triple points can be: rouod; íor AHª lowu enoup 
(~ª<(3r/4-o)- (k/2 + 1)12),thclowtcmperatun 
segreption reglan otFigs. 9(b)-9(d) e&n be lost btin¡ re
placcdbylwo LCST• <Fi1. 13). 

For 1he symmctrical systems loeated on the 01her 1wo 
da.shedrt¡lonsoíf'lg. S(c), the muluorSec.111 Dca.nbe 
applied. rne valuc oí .15: is also modified inasmuch u thc 
rn.u.imum critie:il tnnpcnture occun íor 
kT~ .. (l +3aJ/8 or kT~ ... (2 + 3b)/8 ií b •cor o -c. 
respecth·cly; systcm ph;uc diagrams do not u.hibit states or 
three·pha.\tcoeJ.Js1ence anda misability gap bounded by thc 
c.orresponding LCST and UCST can be gcncnted for lo., 
valuesoítúlº <AHº<(3a/4-cJ iíb ... c, foruamplcJ. 

In all cases. noMymmctrical mlltures maintain tbc 
umc qualitativc cban.ctcristics oí tbc symmetrical ones u 
Ion¡ as we rcmain in tbc duhed z.onesoíFi¡. 5{c). No phase 
coc:ti1tcncc can be íound in tbc circular ccntnl re¡ion oí thil 
cncrgytria.a¡.le. 

p; ~ttng mb:tur .. XY{e>O). Chomlcal product Z 
lhawS poor •11\nlly for both compon.nt. <a.b>O) 

Tbe richest pbasc bcbavior OÍ chcmlcally reactive S)'S· 
tems is ddinitivdy aaociated with th.is tt¡ion oí the threc
componcnl enero spa.:e. Ncvenhelcss, we have decided to 
postpooc iu dC5Cription u most oí1hc ulicnt fcatures pres· 
mt in this rcgion havc bccn discullcd individua.Uy in prc
vious MCtions, and ali former qua.!.it.ati,·e considuations can 
b9 applied; analytical results are more limilcd in thi1casc. In 
renenl. thc correspondin¡ ¡lobal pbue diagram exhibiu tbc 
c:omcqucnccs ohhc couplin¡ ar the intriruic scgre¡ating ten• 
dmcics ofthe rcactants and thcir common rrpuls1on to thcir 
produc:t. Upperortatropy, three--and four-phasccoc,;is1encc 
11111cs., and closcd·loop couis1cn~ curves •Pptlt u onc or 
IC"f'ual ÍCllUrts in tbc ÍOllOTo"in¡ S)'Sltm ph.U diagrarr..s, 

Thc projeclion oí lhc most promlncnt rcatures or tbc 
thrtt-c.omptlncnt ¡loba! phuc behavior onto tbc cncrgy tri· 



ancle (a, 6, and C') •Ppean in Fig. '(d); severa! ditrcmn 
re1ionscan beidentiftcd, sorne oíthnn n:latcd by lhe S)'DI· 
mdl)' propttlies al1he b;u;lc modcl Solid Jines in this bary. 
ccntrlc rqirucntation are projections or linC!I or ttkriiical 
polnU. whttcu dashcd l1nn cormpond to boun<bries or 
maniíolds orrour-phasc cocWtcnc:e. Our principal ccnettn 
•ill be untcttd cm the 1ymmetrii:al rcJion ddined b)' thc 
secdoao - buit contairu 1lmost11! 1heqU&litativdydJft"tt· 
aneases lhat c:h.anc:1nizc: this lrianglc (sce Tablcl), 

For 1)1llmctrica! mir.turcs located on the nn¡c 
Occc0.294, thitt-Componmt systcm phue di.tgnna U.• 

hibit thrce two-~~ coc1istmce m.inifolds that join 11 a 
1ripJ.elincc.1kndin1 l'rom T•O toacritiW cnd point (fi¡. 
14(a) J wbOIC tempuature is ¡i.vm by 

kTlDLZr- •)+c411-d(7-+)-o (l.11> 

wltb2a+e-1. 
For l111°>0. the lr:tmectlon or ph.uc coexhlmee and 

clicmlcaJ equilibrlum turl'accs Jcads 10 • unique tt¡ion or 
p!we tc:pan.tion bounded by an UCST íor ali Yi\lucs oí 
4S' < 6S~at •hkb 1he intenection becornes tangmt to lhe 
trlplepointslineffip.14{1)1nd 14iblJ. Fu.rtheríromthls 
pclnt. 1wo thftt.phasecociistc:ace staies can be íound sepa. 
r1tcdbyare¡ionwhcrcproductZsc¡reptesrrombothreac0 

tants IFis. 14(cJf • .U'15°is incrustd, the hi¡h tempera· 
lUte triple point shifu up lo reach the critica! cnd point pvcn 
by Eq. (J.11) wh~ an arn:itropl!' devclops {Fig. 14{dJJ. 
Tbc 1ubscqum1 hi¡b ltmperslure beh&Yi01' b ryplal o( QITV• 

""PTo ifthcchemical ro;:lioA is favorcd. the a1TUtro~¡ocs 
to hi¡hcr tmipmiturcs tlnally disa.ppeuing •I 
A:T.-12-.k)/8 rrom whkh rwo UCSTs evolve (Fig. 
14(eJJ (thecrilica..I s1andardm1ropyAS: forcritlalaMJ• 
tropyC311 be obbined from Eq. (J. I J con:s.idering lhe ctmdJ• 
tions:c-,-1/4 aod A:r.-12-k)ISJ. The low tem· 

"" 
pcn.ture u1ple polnt shifis 10 T •O In lhc process or 
increaslngASº. 

Whm lhe chnnlul rcaction Is foortd by tlllng 
'11/ºo:O,pureX.-nd J'plwescoeilit with pureZphascs1t 
T- O for all values of ASº. The chemical equilibrium sur· 
tace inlmccts the linc oflriple poinlS for low walues or tbe 
st1ndudmtropy¡Mn1plac:etophucdi11nims1ucbas1ha1 
ofFig. U(b). For highn nlues oíih1s paramcter, the In ter· 
scctlon 1híftsro thecritiWmdpoinl [Fig. ll(olJ whmcc 
the arratrople bcb.avior Is recovettd (Fip. U(c:J and 
U{dJJ. 

In aU thcse pbax- dilgrams. the mon inlcn:stin¡ fea· 
turcs 1ppcat wbm thm Is 1 clcar compc:tilion bdvtttn the 
cbemical proccsses rovorcd by thc phmommolo¡ica..I pa. 
~cten MIº 1nd 415º; the stand.ird en1b.:alpy govcrns lhe 
low lmtpm.lurc phne beharior oflhe mUtu1t, 'Whercas the 
sandard entropy 1ends to determine the tia.sic du.txtCf'is.. 
tics11highvalucsorr. 

Therangc0.294 <C <0.l46cc:irresponds 101heso<llled 
shield re¡icn where 1he tuOCbted system ph.ue diagnms 
cont.iifu o poi ni offour·plwc coeiliimce; there Is on 1ddi· 
ticnal two-ph.ue coe.ds1ence m.inifold thu joins 1he olber 
cocxislmce tuñ:ices 11 lrip!e lines as it is shown in the tem· 
pen.tutc·acli~ity represenr.ation ofFig. 16(1); thelriplc line 
which comes ftom T"" O ends 1t 1 1ricri1ic.iJ poin1 whi»e 
1empcrature u ¡iven by 

kT. -::!:. (J.12} 

The lntmections oíph~coe:dstence and chemlc:al cquilib
rium suñac:n for certain vtlues of '1//0 11nd '15° ue very 
similu to 1hose fonnerly drscribed {0<C"<:0.294)¡ in •ll 
ca.ses, the low-1empen1ure behavior is ttproduccd. Never-
1heless, it is also pouible lo dlspbce 1hese inlmtttions lc:i 
mcctthewed¡ed.shapcdplcccorcoe.Uslcnc:et~dtpict· 

~r -o~ 
fl0.14.M'11.tun1•• .. oO.(•I 
Phuc diapu:i 1n lb• a«i•ifJ-km· 
pcnl~ •P«S for 1)'Um11 •1111 
0<C'<G.llM. Duhed lula on IM 
locmafmlicalf'OUl1Su41Cl1dl1nes 
~1!tc1n1rnec11MS..;1b1llc 
dimlic:al ftlUÚlbn~lll llltÍK• fot 
AHº>O illld ICttnl uhlao!i.Q.. 
cnuin¡ u•. (tt)-(C) ni. CCtT"I• 

~· ccr..r.i11"- dullf&IRI 
b1hciouncctlMti.bcrwa•l•I· 

O JI.to' o x1
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Id in Fia. J6(al, .-hlch resultJ in a more c:omplc:x bchavfor. 
A schemadc rqiresmbtion ar tbe evolutíon oí tbe carrc
apondin1 phue d.ia¡rams u 4Sº is incrused ror hed ltan· 
dard enlhall')' is shown In Flgs. 17 and 18 ícr AHº>O and 
AHº<O. rcspectlvely. h is imponant 10 nole that In both 
cases. becauu oí the tricritical poi:U, the hi¡hc:sMcmpcn
tutc lhne-phue coaistence state disappun throu¡h 1 criti· 
calOtftfll'V,PC' (Fip. 17(d) ami tl(d)] lcadln¡ to t•o &epa• 

mcdrqionsoíphuc cocxistcnce; thevaluc oí AS: at "·hich 
thb oc:cun can be obtained rrom Eq. e 3.11 considerin1 the 
tricritic:al c:ondit!ons ~•Y• kT,/cand Eq. (3.12). 

System pbuc dia¡nras in thc ran¡e0.346 <e< 0.71 are 
apin charactcrlzed byonly one lineoítriple point thal com
in1 rrom T•Ocnd.JatotrieriticaJpointgivmby Eq. (3.12). 
lalhatsensc.theg]obalbch.ariorrorrcactin1mUturc:sis 
timilat to lhat oulliDcd In Figs. 14 and U for posi1ivc and 
ctptlvc 1tandard cnthalpic:s and sevcnl valucs or 4S0

• fo 

r+~ r;L 
\~ "l>l/ 
t• ,, 

"' ~· 
ft0.16.(•)Mi11un: .. •"-l'>O.rhus~111a111roldsl111hc
lhi1~un1P9<>11\Wt1•tr<111i111ht•h1tld«¡jon. (b) M111un1 
•• .. r:.O. Fll&M1:.ou.i1laleem&lll!ol<bia lhe Ktlnl1·~unpcn.1u.n 1ptec 
lor1J'IGU"1lll0.ll<&•<I· 

tbis case, howevcr, no a narro~ e.1n be found and tbe hf&b 
tempcnture triple 1t1te diuppea.n ata entical arratr'Optfor 
4S:. 

For tbe lntcrval 0.346 <C < 0.6, 11 Is possible to flnd val· 
uc:s or tJ/ 0 , whcn: lhis general bch1rior is sli¡htly modilled 
{ Fig. 19). Tbe mug¡le uiong the very similar se¡regatin& 
lendencie:s orreacunu and product in tbi1 zcne .::an Jud to 
phuediagrams1ucb u that oíFig. 19(c) wherethe forma• 
tlon ofproduct ZlsdW'avared, bu1only11 lntermediate tcm• 
pcntures. 

As we move into the rcgion comprised in tbe intenaJ 
0.71<t<1 increuin¡ the segreg.1tin¡ natun= o( the resc· 
tants, we enler a zcnewhere syslem phases di1grams ulubil 
a lineofquadruple poinu (Fi¡. 16(bl) th111 penistJ O\'UI 
finite r.lllge O( li:tnpcDIURS (this .. violatian•• or the phUC 
rule Is llJowed by symmetry); hencethe g]oba! phue beba Y• 
iorarrcactin¡ mUturc:sc:xhibits peculiatcban.ctcristia. For 
Allº;;.0.1hc:c:volutionorsystem phued11¡ranu u ~ºis 
inctuscd is sho1Yt1 In fi¡. 20. wbcre 1tate1 o( tour·phue 
couistmc.ecan beiden1illed. Ir ~11 <0, lhe¡loha! behsvior 
is dfll.lúcaily modifted (Fig. 21 ), nol only bccause of the 
lypicaJ !01V tempcratun= beh.lvior, bul by the •11y lhe qua• 
druple point evolves. ln lhis case, rour·phase c:ocxistenu 
stales disappear tbtougb an arratropfc state whose n11ure 
cona.pondstc adoublecritical point1 (Fig. 21(c)) Jcading 
ta rwo UCST1 and one n:¡ion o(re-entrant 'Diubilily tha1,in 
• certain sense. anoounce tbc rclevant Ít11lurcs 10 be (ound 
wheua•barcscllowuth.ln uro (Scc.111 Al. 

lf we abandon the 1ymmelrical KC1.ian a - b lo enltr 
lhal zone comprised betwccn salid and duhed linc:s ncar 1he 
uomcr o( Fi¡. 5 Cd), the fine ar quadruple poinli is rcpl1ced 
by1lineo!triplepoinU1h.11doesnotutcnd1ozerotempcr1• 
turc. For reacting mi1tures where 1he ronnation o(produd 
Zis favored by takin¡/:J/º<0, thc procmc.in lcad to ver)' 

lntere:sting phue di.tgr.1m1 evolution u Mº i1 lnercued 
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F10.20.Mbl-••l.t>0.ScbcmatielMliutioll,uAS111~ol 
•JSICmphUl~forl!Li.lliirawrilb0.71ctclU>dl&H'>1l. 

F10. 19. Mhtvn ••b. t>O. {•l Pha. 
daapam 111 •M ~-ri11-ump:n11n 's-or 
for 9JIUID wt!li 0.:146<rc06. Dnlles 
lillalll"t1Mklo:lllrlcritlc&lpolnt1110d&obd 
tinnrcp~1kln1~onswtt11111e 
cbc::rnbl eqwlillrl1nll rurf- fOf li.H'co 
and.....-rn.l...Ju1oflnnn&i111A.t1 flll~ 
fOTIMCOfftlPOllClin1c.tr..r.1-pb.MdJa. 
,......,.,, tbtlnlaWIXml w.i. 111 l•I. 

(Fl¡. 22}. Non~ u.Jimt features appearln othcr reglons o( 
th1s encrgy trian¡Je; in 1maal, phase dia¡ramt are dcf"ormed 
andcatainch&ncterist.!csca.n belost (artatropy,c.¡.); thcir 
baslc 1tructure. however, can be outlined from thc previoui 
description and tbe symmru-y propcrti.cs o( the three-com· 
poocnt modd. 

IV. SUMUARY ANO DISCUSSION 
We have uplored lhe pbue behaviorora simple mean· 

fteld model far• tcn:wJ mixture whieh under¡oea an addi· 
donreactionofthe¡meral t}-peX+ Y-Z. Webavttaken 
advantap1 aftheopportunity tbat the knawled¡e orthe ¡lo
bal phase dla¡nm fot tbe spbt-1 or thrcc-..xlmponcnt modd 
prcsa:iu In lll&lyzizi¡ the nature or chemlcal cquilibrium and 
phase coaistence llllÍl.CeS in.tcno:tio111. Our work hu been 
ccitcrcd on the description ar 1he most ul.ient qualiutive 
fcalurcs tha.t chua.cteriu l)'Slmt phue di•&mru or sym
mmical mi.atures,, but relcvant quantirauve dclatls bu been 
abo discusxd to¡etbcr with the main dif!'crenca encoun
taed wbcn wortin¡ on nonsymmcttical scctionl. 

Tbetu1tureoímoJccul.lrlntcractions.1mon1spcciesl.I• 
lows us to distin¡uilh sil dilrcteflt re.si.mes \\lhere uneipcct
ed ícaturcs like tttntn.D.t M>lubility, lower and uppcr area
tropy, cte.. .lppcat u. consequcnce or chemical equilibri.1. 
The sequcnca ar phase diagrams included in this work 
clcarly show bow • chcmical rui:tion ar assoda1ion procm 
e.In providc • mcc.hanism whlch lcads 10 intercstin¡ phasc 
cquilibri• and critiC.11 pbenomena. ne det.ailed a.nalysis o( 
thc chatacteristica or critical points hu bccn in most cases 
omitted beca use they e.tn be deduccd dircctly rrom 1hc YC'l)' 
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wdl-charlctcriud metD·ftdd solutlon for the thrtt-eompoo 
lltDt modtL * In all cucs, we have prd'med to tmpha..size the 
puticulat chancterhllo ofthe system pha..-c diJgnms Ol'et 
the possibility o( going dr:epcr ln esablishing the connecll· 
\'jry amona the dil!'erent p~couistenceand critlcal rmni
lolds; thb probkm hu been Wo..-orltedout eitmsivdy.J 

The taullS in Sec. lJI haYe bcc:n prCSCUed trying to 
rmwk thc main dift'ermas between rcactin¡ systems 
•hose chcmlcal pruceu is mtba!pic:ally or mtroplcally ra. 
rond; ln mmt ca.ses. il is the compctition betwttn these two 
btton which k:ad.s to intim:sting phasc behavior. Although 
out study cannot be corwdercd exmustive. we dllnk 11 re• 
tQJ.s the mmt prominent mcclunisms ofinteraction amona 
die di!!'ettnt n¡uilibrla esUbli!htd in thc mtdium. 

Whm considerlns •pplit.::uiom or this reactiri¡ mixture 
modcl to rea! 1Y1tmts. one must be careíul in discriminitin¡ 
!hose rea.turet which are ~ti.11 from thme whicb an:: a.ni· 
Bc:ial. This has br:en tboroughly diseuued by Fwman. Oat
lqupt&, and Orif61hs ror thc undcrlyin¡ thm-comp.:menl 
lllod.el, and th..'"ircommmts apply to our~. Although thc 
r?Sulu we show are Í•r Crom representativc oíthe complete 
btb.llvior o( res! ractin¡ millurcs and most oí thc more 
COmpla phase diap-ams com:spond tn ener¡y pasa.meten 
~ely 10 be Cound in an cipcrimcntal S)'!olem (relative 
lla¡nitudes. symmetry rdations.etc.), this piperisinlmded 
te> prcxnt. wc believc Cor the ftnt time. a complete thenno-

dynamie chanetcrlutlon or modd systcms •hose pbasc bc
haviot b ~d.itloncd by cbemiaJ equilibriwn. Out nsults 
can a1so be applied to other lntcre:sti.ng cases i(onc b willin¡ 
toi.atcrpre!tbc¡encndprcccuX+ Y-Zindifl'aentpbysi
catlypbusihlcwayt. 

This ltind or global anal)'!ob has bcen sho1'f'Tl lo bt' \lldul 
as a base ror more euct \Olutlons or sophisllcaled modeb 
and it simpliftcs consldenhly 1hestudy ofsurfacc properties 
oí particular intettSI tbat result in tbis~ it aboillustntn 
1he W11J or prottedili& when sublauicc-ordcred pbascs or 
other cbemical mactions are ta.km in to account. 
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lRcicciml 9 July 1990) 

W• dc$cribc lwg typcs of curv:uure•relalcd lnttrl'acial 1unsi1ion1 occ:u1rin1 in sol11blr amphl· 
phil1 monolaycn under compressicn. Thc lirrt typc "corusponds 10 lhc bucklin1 of •reu •ilb 
liza up to thc nwnolayer't de Cicnnr:$-Taupin pcnislcncc lcngth squaml, and tllrtl to oec:ur 
"ben 1hc in1crf1ci1l tcn1lon is about one•half lu bite "•lue. Thc !ICcond 1nic corrc1pondJ 10 tbc 
llaritformatlon of thc 1imply eoonce1ed monolo·u 1010 ci1hcr a dispcnion of droplcls or 111 inlcr• 
connCC!ed blconlinuou1 strudure. Thc rcsul1lna typc of "oh1mc·1puinin1 11111 b dctcrmlncd by 
tbeli1noftllcuddlc-1pl1ybcndin1connant. 

Two or thc most familiar manifcslalions of the uniquJ 
nature of amphiphi1es-molccula with diffcrent llltri• 
butcs 11 opposite ends-arc the fonnalion of eomp:att 
monolaycn 1t lntcrf11c:cs and or mlc:cllar aggre¡a1cs in t~e 
bulk phascs. Althou¡h deserip1ions of the onsct oí micclle 
assemblag~. 1t thc so-eallcd c:ritical micellar c:onccnlt11• 
lion (CMC}, trc oflcn preceded by that oí the devcloj>
mtnt of interracial monolayen, thcse two forms or amphl· 
philc c:ollccti\'C c:onfigurations ha\'c not bcen nplic:itly 
chancteriud u stales linlr.ed by a phase transi1ion. Hcre 
.. lnvcsti¡alc a modd amphiphilc monolayer dcscribcd 
by the lhlfric:h free encrgy and find two typcs or 
cuna1urc·rela1al tr1nsitions occurrin¡ under monolaye( 
comprcs.sion. 

An import111t reaturc In our analysis is tbc c:onsldcl'3• 
• , Jlon that thc 1mphlphilcs a,rc soluble in the monolayer's 

su¡:rporting solnnl or so1"cnu and thll lhc cntire interface 
bctwccn, say, water and air, or water •nd oil, lilr.e in a sim· 
ple test tubc. is constitutcd by thc monolaycr. Wc a.uume 
that thc projccted arca oí tbc interface on a planc So is 
li1Cd, and that c:ompression or lhc monolaycr talr.cs pi.ce 
(bclow thc CMC) by incrcment.s in lhc amphiphilc bulk 
l':OIKC11tration, i.e., lnc:rements in intcrfsc:ial 1dsorption 
produce a rcduc:tion or thc intcrf1c:ial arca pcr surfaclant 
molcculc. We choose So fi11.c:d bec:3use any changc in So 
will be aC1COrnpanied by thc 1ransfcrcnc:c o[ amphiphilcs 
bctwc:cn thc monolayer and thc bulk phucs, lcavin¡ thc 
film pres.suu: unchangcd. In con1rast, compreuion oí .sn 
lnJolubl~ suríactant monol3)cr in a Langmuir trough is 
1ccomplishcd u\erna\ly via thc reduction of So. In lhi\ 
case thc total interfac:ial arca is compoicd of lwo portions 
Kparatcd by an amphiplulc b;imcr: thc mono\J.yer J.nd 
thcamphiphilc•frceintcrfacc. Therc:ductionoíSobythc 
displaccmcnt oí thc barrier produces by construction an 
incrcment oí 1he 1ame magnitude in thc arc;i of thc 
1mphiphile·frcc interface. As 111c sce below, thcrc il an 
important dilíercnct in 1hc íree-cncrgy Clpreuions, and in 
the propc:tlits derived from them, bct11iccn thCSC IWO phys• 
ktl1ituationl. 

Wc follow Hclfrich,1 and othcrs,2 - 1 In c:onsiderln1 a 
simple phcnomenologia.1 modcl in whleh the monolsyer 
formcd at a watcr·vapor (or waler-oiO interface Is trcalcd 
u a two-dimeniional inc:omprnsible fluid film, {Cx,y), 
cmbcdded in lhrcc-dimensional spac:c. This typc of modcl 
mcmbranc h3S bccn moslly employcd in thc description of 
1hcc1tike bilaytr asscmblics implan1td in a single M)\\'cnt, 
but regions of immiscible solvcnts uparatcd from onc 
anolhcr by amphiphllc monolaycn have bccn similarly 
trcatcd. u.~7 Thc rrcc energy !ft,... pcr unit 1rc:a that 
quantifics thc curvaturc e las tic cncr¡y or thc 1yt1em is 

f1J.- t 1t(c-2cal2+iC, (1) 

..-he re 1t 1nd i are, rcspcctlvcly, the splay •nd saddle·1pl1y 
bcnding constanu and '"ca. and C are, respcctivcly, thc 
mean, spontancc.us, 1nd Gausslan curvaturcs or thc film. 
Thc Gauss·Bonnct thcorem, statcd bc:low, tells us that it is 
nol ncccssary 10 takc thc last lerm in Eq. ( 1) in to 1ccount 
ir onc considcn only wariations or the film shapc whic:h do 
not changc iu topology. sincc the inte¡ral or C"tJVCrthe
..-holc film 11rc1 is • lopological in"ariant. To 1ludy the 
1hapc response or 1hc su1facc to comprcssion, e.g., when 
lhc film •mphiphilc conccntratlon is inereascd, addilional 
contributions to lhc free energy nccd to be 1at:cn into ac• 
c:ount. Thcsc ue the work or compression with iu con· 
comilanl incrcmcnt in surfacc cnergy that tak.cs place 
whencver a local bcnding of thc film occun, i.c., therc is a 
monolaycr cnlargcment su5tained by a nct inflow of am• 
phiph1lcs írom lhe environment since no ruptures or porcs 
are a\lowed. To write thcse contnbutjQns \c1 

ds-[1+[* r+ [*}lll/?dxdl' 
and dSa-dxdJ• denote, rcspcctively, arcJ. elemcnh of the 
monolaycr and il1 planar projcction. The work. oí c:om• 
prcssion is -O(dS-dSal. where nis 1he Langmuir sur• 
íac:e pressurc oflhc film ln-10-1>0, and 1and 10 are 
lhc actual inlctfacial 1ension and the bare (in 1hc abscncc 
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i 
ol amphlphilc) inlcrfaclJ:I tcnslon, rcspectin:ly). Now, • 
CDmPK\ monolaycr that maintalns it1 are.a pcr amphiphilc 
c:oostant whcn it is dcíormcd out or its planar shapc will 
produce 1 bare area clcmcnt d1 -dSo. which whcn fillcd 
w:lth arnphlphilc contributcs an amount y(dS-dSo> to 
tbe moaolaycr'a íree cncrgy. Thcrcfore, 1hc rm: cnu¡y in 
aca1 pcr unit uea bctwecn bcnt and n.at slltes/can be 
wrlueeu/-/an+/_,where 

andwhm: 1-ll-7•711-lr. 
Surfacta.nt monob.yen undcr campression ha ve becn re

ccnlly' studicd with thc cmploymcnt or 1 simil:ar írcc
cncr¡y n.prcssion. Howcvcr, thc syucm studicd in Rcr. 7 
corraponds to insoluble amphiphilcs on a 1..angmuir 
lrouah and. u mcnlioned, dilf'cn rrom aun in that rcduc· 
Ooa ia the monol1ycr'1 projcacd arca is accompanicd by 
aa equivalcat lnmmenl in lhe trou¡h'• amphiphilc·frcc 
surfacc &rea with bue tcnSÍOll ro. ThUJ. in1tead or lhc 
monolayer cnla11cmcnt rcmi oee mutt consickr the con• 
tribuUoa 70(dS-dSo), and l in Eq. (2) bocomcs 1-n 
-n--7. In.soluble monobyen hatta fis.cd numbcror 
amphlpbilea. •hereu any dcparturc in shapc ora ~lublc 
mocolayer .;1b mpcct 10 the rcrercnce nat slatc 
c<x.1>-0 vill lead toan incnmcnl in lhe film arca, i.c., 
dc(ormations •re always accompanicd by thc cre.ltion Cor 
daln&Ction) o( portions of monolayer through e1chan¡e of 
ampbipbilcs witb thc bulk. 

The monolayer thcrmal shapc fluctuations, or undula• 
tiolu. lmply tlw llOml.lb to ,lc,y) have thcir dircctions 
corrdatcd only ap to a kn¡th <: which is callcd thc de 
Gcnra-Taupin pcnis1cncc lcn¡th, 1 thcrdorc, thc mon~ 
llyer can be conskfcrcd on anrage lo coruist of a collcc• 
Uoa of indepcndcnt patchcs. or uniU. or sizcs or 0(~ 1 ) 
withla c•ch or •Mch thc film idain1 cobCrcnce. Film por· 
tJoos wl.th 11rcu inmuin1ly 1mallcr Iban thc muim11m 
lizc of 0(~ 1) would appar to be mon: tightly bound ob
jccta sinc:e thcy haTC im:ftasingly highcr correlalcd arico• 
latiofts throuahoaL As 1ugcstcd by Hclfrich,' and subsc
lpCtllly confi.nncd by rcnonnaliution"JtoUP calcula· 
lioGa. > thc mooolayer undulalions produce • rcductioo o( 
r wilh inausin¡ obscrvation sea.le lcngth I, or cquinlcnt· 
ly, with incn:asin¡ mcmbranc sizc l. accordin¡ 10 1he tr.• 
prcsaion .-u>-... +u.tr/ ... )ln(a/I), whcre .... is thc 
mlamcopic sca!e·lcnJtb •alue of .-. and a iJ sorne micro. 
KOpic distance. c.g., lhe amphiphile sizc.' Al thc scale· 
kn¡tb cqual lo thc pcnis1ence lcnglh ~. givcn by 
(•.c:cp(4111'r..,/JkT),' the clfcctive ri¡idily 1dU van• 
iJhcs. that is. only t«tforu OI' plurs o/ film wltlr arnu up 
to O((:} au rcmalntd as Jlructuro/ wniu ,.,.¡¡Jr .. ·tll· 
dcfiMd unlform anJ unbrokm a~-rragt 1hapt1. Undul.1· 
Cions abo lcad lo the rcnorm.iliution or the 1en1ion and 
thc 1addlc•sp1Jy cc:atant, Jnd for :a membr:anc site or 
1CDlc lcngth I one oblains 7(t>•r .. ll+(l/4,..)ln{//a)J 
-aA:T[U/a) 2 -{111) 1J and i(l)·~ ... +(S/61dln<t/a), 
whcrc r .. and ;. are thc microscopic SC.llc·length values 
or r and i, and a is a constan l.' (The effect or thc renor• 
maliution u pon cois no! ccnsidcrcd hcrc.) lt is importan! 
lonoticc that 1hedcrivationor1hee1pressicn1for1hc re• 

nonnalizcd x(I) and i(I) do not rcquirc thc microscopic 
tcnsion r..,tonnish.u 

Tberdore, in ordcr lo eumine the bcndina of cohcrcnt 
picccs or film al the chosen mcmbranc portions of sizc l 
about thelr avcra~ or coane·graincd na1 states, wc mini· 
mlzc F-f/dS. with C"•.-U>. i-i(I) and r-r<H, 
a<I <~. only cwcr an arca or 0(1 1 ), saya arele o( r•· 
dius I with the boundary condition CBC/Br ),-1-o. Thc 
problcm is accn now 10 be analogous to that or thc buck· 
lina under comprwion of an claslic plate, familiar in tbc 
thcory or 11rcng1h or matcrials. Fint, wc considcr the sitc 
dcpendcnc:c only on ic, and 1hcn commcnt on thc 
modification1 or our rcswlts Cor site-dcpcndcnt r (tbe 
dcpc.ndcnec or ion I is unimportant hcrc). Thc Eulcr· 
Lagran¡c equaOo~ associalcd 10 Eq. (J) indicates that thc 
inlcrtacc rcm:iiru 8.11 providcd 1<1~, but il bcnd1 pro
gressivcly •ith incrcascd comprcuion whcn 1 ~J..., For 

~'Ci6~~1i_'Yn:~1~:;c(wc:e~~·1 ~o:~!i:!:i'r~~~i!~ 
!he lint lr.lnd) birurca1c hom !he trivi.11 solution arJat -o 
whcn 11wnrr·mo-o. this is J...-14.6Sicr1 or 
,,-ro/2-7.J.frr1. Bucldin¡ occurs fint 11 lhe mu· 
imum &cale lcn¡th or por1io11 sitc ~ whcn r•ro/2 (which 
is orten obscrvcd to be a rough value for r al thc CMCI, 
follo~ witb furthcr amphiphilc additio111, by the buclr.· 
lin¡ usocialcd 10 unallcr se.ale lcngthl or pcrtion sizcs. 
We obtain a line oíw:lf·simil.ar buclr.Jing 1ransitions for 
which thc critica! ).,.(1) and the cffcctive rrlJJ scalc with 
tbe tite I o( the bulgcs or promincnccs crcatcd out cf 1he 
nat s1,1rf1ce: bcc Fig. U. The cri1ic.al nluc of the intcrfa· 

/ 

FIG. l. Wheri thc mcnol•1cr i1 progrcssivc1y ct1mprcucd ria 
amph1philcaddilionJ1lbucklc:11in1;alacri11'alvalucor1hcie1• 
tcrí"ial 1cruion .,.llh 1ÍZC1 ol thc orJcr oí i11 pcr1istencc lc~glh. 
Funhcr«llllp1u1io11producesbuckhn¡11m1allerscalcL 
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cla1 tcnslon '' dccrcucs wilh decrc:ning / and vanishcs 
at • llmiting lcngth e· aivcn by ra-14.68e'~l le .. 
+UkT/4.dln(a/f)J. Whcn a rcnormalizcd tcnsion 7(1) 
Is considcrcd thc linc of bud:ling, lraMhions may no 
kln¡cr show a monotonic dccrcmcnt in bulgc sizc with in• 
crcasin1 C?mprcuion, and appcar with sizcs smallcr than 
oce2>. 

In Rcf. 1 a buclr.lin¡ instabi\ity for thc cnlirc macro
M:Opic monolaycr of sizc L in a Langmuir trough wa.s 
found to occur, in thc abscncc of gravity, al a ncgativc 
1cn1ion r,--111.11f..,/L 2, or vanishing tcnsion for an 
infinitc monolaycr. In Ref. 7 no undulations wcrc con• 
sidcrcd, and thcrcíorc thc buclr.lin¡ wavelcngth is of thc 
orderofthc monotayersize. Thcconsidcrationofgravity 
1rutly reduces lhc buckling 1rr;ivc\ength and alsotht ab· 
IOlute valuc of 7, but il remains negati~c. 1 Thc diffcrcncc 
in the valuc nr r, bttwcen 1he two 1ypcs of monolayen, 
soluble and insoluble, is caslly accountcd for by thcir 
dilfcrcntdefinitionofA., ro-2r,and -r. respcttivcly,in 
Eq.(2). 

Wc now discuss thc implications of thc Gaunian tcrm 
In b1,,.. For a systcm of surfaccs that consists of a simply 
connccted picce to which n• handlcs have bten :ittachcd 
and an n, bound.uyless disjoint pieca or 1phercs, thc 
Oauu-Bonnel thcorem statcs that 

(l) 

Thus.1hc frcc~nCtJY cost /,,. for crcating 3 sphcre of ra• 
dius R (plus sign), ora handle or cquiYa\enl sizc and cut• 
•alure (minus si¡n), out of tbe simply conncctcd interface 

• 
/'°'-[7+1.,{t-"ºr :t:fi}4irRl. (4) 

Thcrd'orc, whenJ..., vanishcs th~ inlcrfaec. undcrgocs a 
phasc ln.nsition In which its conncclivity changes. •nd ac· 
cordh1¡ to 01~ 1ign of ~. thc magnitude of J C dS jumps 
from a valuc of 2• 10 ± - (~e Fig. 2). Thc gain in 
configuralional enuopy by fragmentalion of 1phe~ or 
ptolifcratloa of hudlcs .-.abilizcs thc YO!umc·tillin¡ ph~ 
Thc size ot tht: objccls formo! can be cstim11cd from 
1.-0. e.a.. when ro-o, R•ll2 .. +i)/rl 1n. For mi· 
c:cllar 10lu1ions formcd in the prcsencc of monolaycn al 
wattt·vapor inlcríaccs, 2c+i-to- 12 era and r-10 

, .. '"' 
FIO. 2. Topolo¡1c1lly drivcn intcrí;1ci1I traimlionl. b) A 

1füpcr11ono!droplc1~1~1,1btaincd .. henthes.addlc·1pl1yeon1unt 
i <O. lb) Prohfrr111an oí h111dln produces 1 b1C011tinuou1 
1truc111re .. hcni>O 

crg/cm 2, the:n R-lO A. which is a u:isonablc valuc ror 
empty miccllcs. On thc other hand, for microcmuhions 
formcd in thc puscncc or monolaycn at water-oil inter• 

~ª:C:o'~~1~!~.':~~=:~:;;~·~~~~~~~d-1
1

~u~'~,~~~ 
objccts 1upport the swollcn micellar or bicontinuous mi• 
crocstructum or thcsc systcms. Whcn undulal!on1 are 
ulr.en inlo accounl land /,,. is min1mizcd with llzc• 
dcpcndcnt rCR>. 1r(R), and iCR>I oneobtains 

R-la'A:T/(br+r .. >J 11::t. 

wherc a'-8.lf{a+U/lir)I, i e., rR 1-kT. Hence, for 
given T ftuctuating Slructurcs produce objects largcr !han 
1hose quottd nbove if a'kT/IBir+lrlr ... >1 > --:-l2ir+i"). 
Recalling that bucltling Cat thc scald of 0:) taltcs place 
when 7-rr/2, miccllization c:in occur befare buclr.ling 
only if ro<Cll4111.)(kTR-:- r .. >. whcre R is dclcrmlned 
hom 

21f.., + r., -(2.l:T)/(3111. )ln(R/a) + (l/BirHr...,R 2 -a'.l:T). 

In conlrnt/sincc handlts can be crcatcd with zero curva• 
lutc, when~r i> O, hand\cs proliíerate bcfore bucltling. 

0~~i~~~~~;u~~ 1~;:s::nch;1~~!~vct!:::u~l 1~1~ 
howcvcr, we tpcdfical!y addreu hen: thc case of the insta• 
bility oíl 1ingle interface co"nsisting of a monolayerand 
stress its possib\c ulation with the wcll·ltnown phenomcna 
that taltcs place al thc so-called critkal miccllar caneen• 
tntion. To dcmonslrate the usefulncu of this approach a 
dcscription of lhe lincomplctcly undcrstood) CMC phe• 
nomena assoclattd to Winsor microcmulsion phascs 11 can 
be readil)' obtalncd in lcrms of the monolayer topological• 
ly driYen lransitions. A str1ightforw1td gencraliiation of 
thc bilaycruprcssion Cor irderiYed by Pctrov, Mitov,and 
Dcrzhansld 1 J for monolayers leads lo thc followin¡ ex· 
prcssionsfort-oand r 

"' 
ro- A.,A,Cl/~;~::~:~~:~~;,+.i.:,/Al} m 

r(- A:,.t,(l/A, -1/A,)(k,/A/-k,/A})d 
Avf,(.l:,/Al+k,/Ai) 2 

(6) 

whcrc A, and A, are thc mean aRa pcr head and pcr arca 
of the amphiphilc, rcspectiTely, k, and k, are positive con• 
stanlS dcfincd in Rer. t l, and d is the monolaycr lhick· 
ncss. Aninspcctionof1heíac1orsinthcclpressionsforco 
and i above indicatcs that incrcmcnts in 1alinity or lhc 
aqucous solYcnt, or decrements in 1he len¡th or the amphi· 
phile hydroc.arbon chaan (which are \ikcly to produce ci• 
thcr monotonic incrcments in k, and A, or monotonic de· 
cremenlS in .1:, and A,) m:iy lead 1oonc changc in thesign 
of co and two chan¡cs in the sign oí i, •0 such that addi· 
tion of amphiph1le 10 bate watcr-01l 1ntcrfaccs prepa:cd 
with dilforent bulk salt concentration y1cld oil-in•w.itcr 
micellar, bicontinuous, or watcr·in-oil micellar mi• 
crocmulsion phascs. The requircd equality of chemical 
potential5 for phase con:istence bctwcen fone or two) b'Jll.: 
soh·cnt ph•scs and !he incipient microcmulsion phue 
formcd from the fra¡mentation or handle prohfcratíon or 
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thc ori¡lnal monolaycr Is givcn by thc soluble amphlphilc 
laclorl•ru-lrin Eq. (2). 

Wc rc:mark hcrc: on • 1imll.ui1y bctwccn wct1in1 and 
mk:clliz.ation phcnomc11L Onc of thc wc11in1 transitions 
tata place al the interface of a Oro-phase llatc whcn 
thrce-pflase equilibrlum Is apprnachcd. Thcrc, thc thid:
- ol che interface diversa si1nalin1 an instability 
cautcd by thc utura1ion or thc speeics with smallcsl con
c:cntratioa in tbc intctf1cial re¡ion, and thc altcrnative 
atruc:ture far this rcaion ls thc 1ppc1rar:cc of thc phasc 
rich in Ibis componcnt in bullt. In a manncr anJlogous to 
thb wclllna transition wc fo!lnd that thc incrcmcnt 111 am
phlphik concentration tvcntually saturau:i. thc inlcrfacial 
rcaion forcing a¡ain iu instability. Thc monolaycr rc
quira an altcrnalirc Chal would lct it occupy volumc, only 
now thc 1ppcar1ncc or 1 thinS·phuc, partially miscibl~ in 
th• formcr tWO. is not ruora!. Thc a11rcga1ion of !he 
amphlphilcs inlo volumc•filling slfllCturcs, micellar or 
blcontinuous, is thc pm1ilin1 11tcrnalivc. Wcllin¡ and 
_cu.tTalun: U1rWtiort1 relate.. rapcctlvely, to arca u.1cnsio11 
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and bending cncr&Y costJ of inlcríacial flu"ua1ions. <ñn· 
crally r> rc/2. and lhc cffccls or che formcr type or ftuc· 
tualions cenccal thc physical f~turcs of thc laUcr, howcv• 
cr, amphiphilcs cffidcntly suppress intcrfaclal tcnsion and 
thc latller type or transitions may occur In 1ystcms tbat 
cont1inthcm. 

Our aim hu bccn 10 oR"cr a minim•I modcl ror thc 
characlctiz.:ition oí thc curvaturc intcrfacial ttansitions 
(wi: have not c.:onsidcrcd 11 this sllgc poSJiblc transforma• 
tions uodcr ccmprcssion o! the monolaycr lnlcmal druc
turc lb.U may arise from dcgrccs of !rccdom such as 
amphiphilc•Uil conformations). Althou¡h 1hc brukdown 
oí Langmuir monolaycn undcr compres.sien is 1 wcll• 
i.nown phcnomcnon, lhc upcnmcnlal inwcsli¡ation or thc 
interíac:ial uansltions discus.scd hcrc, do not corrcspond to 
1hosc of an insoluble monolaycr in a Lan¡muir trough. 1 ~ 
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lhough in only Ol'IC dimen.don, or b11tklin1instabilicics1n 
monola)'U nctwork 1111.1roiutu.. Thc ph)"1ieal arg.imenti in• 
wokcd lo upbiA their obsc0'1liou rcscmbl1 partiaUy thosc 
cmployodbyUL 



APDmICE C LA APROXIMACIÓN DE CAMPO NEDIO 

A lo largo de este trabajo se presentan un conjunto de expresiones en 

la aproxlmacl6n de campo medio para los potenciales termodinámicos que 

caracterizan a nuestros sistemas. Con el fln de sef\alar las 

suposiciones básicas lmplicltas en ellas, ilustramos a contlnuac16n el 

procedlmlento de deducción para una aezcla binaria XY en el limite de 

alxlao empaquelaalento. 

Consldereaos una mezcla binaria de "• y NY particulas de las especies 

X y Y, respectivamente, situadas en los Nx+NY=N sitios de una malla 

regular. La tnteracc16n entre ellas «tJ se supone de tan corto alcance 

que la energla del sistema tan sólo depende de la conf' lgurac16n de los 

primeros vecinos en cada punto de la malla: 

(C. ll 

donde NlJ' es el número de pares lJ en el sistema. 

La runc16n de partlc16n canónica Q asociada al modelo resulta: 

(C.iJ 

cuya evaluación se simplifica sl suponemos que el número total de 

conf'lguraclones posible V está. dado por: 

W= N!/(N !N ! l 
X y 

y el nWaero de pares N
1
J puede estimarse como: 

donde q es el número de coordlnac16n de la red. 
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(C.3) 

(C.4) 



Esto es, se ignora toda posible correlación entre átomos vecinos y se 

establece que no hay más orden a corto alcance en el sistema que el 

que proviene de la distribución al azar de las particulas79
• 

En toda malla regular se cumple un conjunta de identidades que reduce 

el número de variables independientes a considerar. En un caso como 

6ste: 

qN.• 2N.,. + N,.. 
(C.5) 

Haciendo uso de las expresiones (C. l) a (C. 5), puede demostrarse que 

la energla libre de Helmoltz F= -kTln(Q) en la aproximación de campo 

•edio está dada por: 

F'/N~ kT [ xlnx + ylny )+ qaxy (C.6) 

donde x=Nx/N' y=NY/N y a= ªxx +.YY -2atxy. El procedimiento se generaliza 

directamente a mezclas con mayor n<mero de componentes. 

Para tratar el problema de sistemas no uniformes, conviene considerar 

la presencia de O planos con una ocupac16n NP=N~+N~ tal que: 

N +N•DN =N (C.7) 
• y p 

de manera qµe el n<unero total de conflguraclones W se estima como: 

D 

11•11 11 
l l 

11 • N l/(N1!N1! l 
1 p X y 

(C.8) 

y para el número de pares N~n de cada especie en el mismo plano 1 

tenemos: 

(C.9) 
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con q el número de coordinac16n dentro del plano, y: 

(C.10) 

para pares en planos consecutivos (q' es el número de coordinación 

correspondiente). En una aalla cúbica donde q' =4 y q' • =1, la 

contribución de cada plano a la energia total puede estimarse a través 

de una relación análoga a (C. t), y la energia libre de Hemholtz 

F•-kTln (Q) en la aproxlmaclón de campo medio resulta: 

D D 
Fa NP f kT [ x

1
lnx

1 
+ y

1
lny

1 
] + a(4x

1
y

1
+ x

1
y

1
•

1 
+ x .. 

1
y

1
):s NP f f

1 

(C.11) 

donde x1 =N~/NP, y
1
= N~/NP. Laa expresiones que se presentan en el 

texto son generalizaciones de esta relación para un mayor número de 

especies. 
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