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La materia trabajada,

la materia en trabajo,

las materias captadas

en la accidn misma de su mezcla,
he ahi otras tantas lecciones
de intimidad.

G. Bachelard

van der Waals es el Newton
de los gases reales.

L. Boltzmann

INTRODUCCION. -

En Fisicoquimica,uno de los temas aue han mantenido
una atencidn permanente,es el de equilibrio de fases en sistemas de
uno o mids componentes debido a su gran arraigo en la investigacién
bisica y sus frecuentes aplicaciones en el laboratorio y la indus-
tria.Es comprensible que sobre todo la petroquimica,haya promovido
un gran niimero de trabajos en esta areajno hay duda de que sus ton
clusiones han arrojado luz en el vasto y complejo comportamiento
de Yos hidrocarburos naturales y a la vez impulsado importantes a-
plicaciones tecnolégicas.Como duiera que sea, el tema rebasa un mo-
tivo exclusivamente pridctico pues si escarbamos un poco,caemos de

.1leno en una apretada red de temas de termodinamica y mecdnica es-
tadistica de apasionante interés tedrico.las mezclas flufdas bina-
rias ofrecen un buen ejemplo .Es normal describirlas ante todoydes-

de el punto de vista de su comportamiento termodinimico o de bulto-
pero si ademds nos interesa incluir en esa descripcidn fendmenos de
superficie,de necesidad precisaremos de métodos asentados en algtn
modelo estadistico.Debe notarse que esta doble meta no es comin,por
que combinar ambos aspectos de un sistema,nos somete a dificultades
que en general son innecesarias,Sin embargo el asunto cambia cuando
las propiedades interfaciales son de especial importancia en cier -
tos fendmenas,muy conocidos por otra parte en procesos tecnoldgicos
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como adhésién.detergencia.engrase ylo tefiido de cuero y textiles,..
etc. Es claro que en estos casos son las caracterfsticas de la in -
terfase 1o que demanda nuestra atencidn con mids fuerza.Por lo tante
el empefic de resolver ambos problemas conjuntamente,requerird de me
dios tedricos de suficiente amplitud y poder si el resultado ha de
ser provechoso y de una razonable generalidad.Nuestro trabajo inten
ta explicar,al menos en parte,el origen,coné%rucciﬁn y- funcionamien
to de un cierto modelo con esas caracteristicas y antes de mencionar
el objeto de investigacidn preciso,nos gustaria hacer un breve comen-
tario sobre la relacidn de los dos campos de la fisicoquimica dentro
de los cuales nos sjtuamos: el equilibrio dé fases y los fendmenos
de superficie. '
Cada uno de estos aspectos tiene tras de si una considerable
e interesante historia,de la que solo mencionaremos algunos datos per
tinentes.No es casual que en nuestro. tema ambos se unan bajo la tu-
tela de ese otro fundador de la fisicoquimica que fué van der Waals,
E1 espfritu de sus ideas permea el método y Jos fundamentos de lo que
desde su tiempo han venido a ser las teorfas de mezclas y de la ca-
pilaridad,a causa de las presuposiciones e implicaciones de su céle
bre ecuacidn de estado.Es cierto que en su aparente sencillez no siem
aniz—ha sido apreciada en toda su potencia tedrica y a decir verdad
su estatuto permanecif ,durante mucho tiempo,en el nivel de los ejem
plos ilustrativos escolares.$¥n embargo 1o que wvan der Waalg ofrece
al preseﬁtar]a en su tesis doctoral (1873),es una propuesta de soly
cidn al doble problema de la continuidad de los estados liquido y gas
y el de su mutua transicion.Por entonces alin se discutia 1a validez
de la teoria.atémica,pero basdndose en ella,pudo demostrar que era
"posible extender Ja teorfa cinética de Tos gases al estado liquido,
en el cual es imposible no tener en cuenta ain en la apro ximacidn més
"simple,las interacciones moleculares que determinan su comportamien
to macroscépico.Al considerar estas interacciones como una combina-
cién de fuerzas atractivas y repulsivas entre moléculas,dstas deja-
ban de ser hipotéticos corplsculos para adquirir la realidad formal
de cuerpos duros esféricos que se atraen a distancia.Para van der
Waals fué muy satisfactorio que su ecuacidn de estado Justificara
Tos recientes esxperimentos de Andrews que llevaron al des-
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cubrimiento del punto critico del anhidrido carbdnico,y 1a brillan-
te idea de Thomson de conectar las isotermas experimentales en la re
gidn de coexistencia por una linea.

Las repercusiones de su trabajo fueron de inmediato interés
tedrico y préctico.De hecho van der Waals y colaboradores pasaron
el resto del siglo tratando de obtener todas las consecuencias po-
sibles de la teoriajen el camino se descubrié la ley de estados co-
rrespondientes y en 1889 el formalismo abarcé las mezclas binarias,
al suponer que los pardmetros "a" y "b" de su ecuacién de estado de

pendian cuadréticamente de la concentracidon.Posteriormente al apli-
car los métodos termodindmicos desarrollados por Gibbs pudo obtener
l1a expresién :

F(Tvx) = - d__\(;_) -~ RT/n[V— 6(::)) + RTEZ /nx+(/-x)/n(/~x)

que utilizd para deducir las condiciones a las que un sistema bina~
rio es estable o inestable,(7)*. A partir de entonces fué posible
investigar ‘el comportamiento de mezclas binarias caracterizadas por
los pardmetros a(x) y b(x) segin las soluciones de la ecuacién an-
terdor para los puntos criticos,lo que en principio habria conduci-
do a un estudio completo de tales comportamientos de no ser porque
los cdlculos resultaron ser arduos,laboriosos y aproximados .Asi,desa-~
fortunadamente,el sustancial progreso logrado por van der Waals y
sus colegas no alcanz6 el pleno reconocimiento del mando cientifico
sino hasta mucho despuds.Es significativo que desde 1910 hasta apro-
ximadamente 1930,7a mayorfa de los textos de fisicoquimica elimtna-
ran por completo las discusiones o referencias sobre mezclas flufdas
binarias a presiones y temperaturas cercanas a las condiciones cri-'
ticas y con toda seguridad ha sido la tecnologfa desarrollada en la
industria del petréleo la que ha promovido nuevas investigaciones ,
aventajadas ahora por 1a disponibilidad de medios de cdlculo cada vez
mis rapidos. '

En esta linea se han producido trabajos de evidente importan
cia tedrica y tecnolbgica;nos parece que entre éstos se encuentra el
de Van‘Konynenburg y Scott.(26)*.de cuyos resultados hacemos una ex
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posicion resumida en el primer capitulo de esta tesis.En breve pode
mos decir,que partiendo de 1a misma ecuacidén que van der Waals obtu
vo para la energia libre logran hacer una clasificacidn generaliza-
da de mezclas binarias segin el tipo de lineas criticas que exhiban
en un espacio de parametros f y /I ,Jos cuates se defintrdn pos-
teriormente,y en donde cada punto caracteriza una mezcla de van der
Waals.En tal plano 1a linea 5 = 0 ,representa los 1lamados siste-
mas simétricos,que tienen propiedades peculiares y forman parte prin
cipal de nuestro desarrollo.A diferencia de los diagramas de fase de
mezclas asociadas a "las otras regiones,los que pertenecena mez-
clas simétricas sop especialmente complejos y debido a su simetrfa al
gunos incluyen puntos tricriticos y tres lineas de puntos triples .
Debemos notar,que g] enfoque mismo del reporte de estos autores per-
mite determinar(aparte. de los puntos criticos) Unicamente propieda-
des de bulto,esto es valores de equitibrio a P y T constantes, de las
densidades de los 1iquidos y el vapor de una cierta mezcla,pero no
las propiedades tipicas de una intercara como son los perfiles de
densidad y la tensidn superficial.La solucidn simultdnea de este o-
tro problema requiere,como dijimos a} principio,de un tratamiento es
pecial,puesto que se debe entrar a considerar la estructura de 1la
intercara. )

En cualquier variante de Ta teorta de la interfase de flyidos
asoma ‘también el trabajo pionero de van der Waals,apuntalado ahora
por nuevos y rigurosos tratamientos a.su teorfa termodindmica de la
varjacion continua de densidad entre "dos fases.Uno de los mds nota
bles es el de Kac et‘a1,(13)*,en cuanto resuelve un aspecte conflic
tivo en la teoria de la ecuacién de estado que al ser independiente
de) niimero de dimensiones es aplicable también a discos y segmentos
duros,que ejerzan ‘entre si fuerzas atractivas,(7)*.A varios autores y en
especial a van Hove,(25)*,1es tocs demostrar que en sistemas unidi-
mensionales,con nucleos duros y alcance de interaccidn finito,no pue
de ocurrir una transicidn de fase.Sin embargo,dado el éxito de la teo
ria de van der Waals y de su contraparte estadistica -la aproximacidn '
de campo promedio- estaban en cuestidn las condiciones bajo las que
-este enfoque era correcto.Kac et.al demostraron entonces que si en un
modelo de flufdo unidimensional las particulas de nucleo duro in-
teractuaban de acuerde a la ley EX{‘JOHE.IIC'M]. Wzb') =ﬂ,&£ v,
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{donde & y J* son pardmetros y X33 debe ser mayor que ¢ 1la longi
tud del segmento),en el limite termodindmico y con una interaccifn
de alcance infinito,era posible cbtener 1a ecuacion unidimensional
de van der Haals.Este resultado es riguroso y no se encue ntra en con
tradiccion con 1o demostrado por van Hove que supon1a una 1nterac-
cién finita,(7)*, o

Varea et al,(27)*,han utilizado ese potencial de Kac para in
cluirlo en un modelo de interfase,desde este punto de vista totalmen
te riguroso ,y que aprovecha un formalismo de operadores de insercidn
desarrollado anteriormente por Robledo,(17)*, ademds del 1lamado
teorema de distribucidn de potencial.Aunque por otras vias,es posi-
ble obtener de este modelo los mismos resultados a los que llega -
ron Van Konynenburg y Scott y por otra parte,conjuntamente,investi-
gar las propiedades de intercara de cualquier mezcla binaria de van

der Waals.Nosotros 1o hemos aplicado al estudio de cinco de las 1la
madas simétricas con los tres objetivos siguientes:

- Obtener en cada una las condiciones de presidn y temperatu
ra a las que se encuentran tres fases en equilibrio.

- De cada uno de estos puntes tpiples encontrar los valgres
de la tensidn interfactal en la ¥ntercara correspondiente,

- Averiguar si en todas o alguna de las mezclas tiene lugar
una transicién de mojado.

ET segundo capftulo de esta tesis,después de breyes considera
ciones termodindmicas sobre los diagramas de fase en general,expone
la clasificacion de van Konynenburg y Scott para mezclas bfnarias y
en particular el significado de las simétricas.

En e) tercero se tratan aspectos fenomenoldgicos de las inter-
fases necesarios para interpretar los resultados numéricos,asi como
un comentario heuristico del modelo de interfase de van der Waals
E1 objeto ‘es que se comprenda mejor el fendmeno de mojado y las si-
tuaciones bajo las cuales es vdlida la 1lamada regla de Antonoff.

1 cuarto To hemos dedicado a explicar a grosso modo 1a cons
truccitn del modelo estadistico de mezcla Cont1ene las ecuacfones fun-
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.damentales para resolver las dos situaciones ya mencionadas y hace
explicita la relacidn del modelo con la conecida ecuacion de estado
de van der Waals,

E1 capitulo quinto se refiere a los procedimientos de cdlcu-
1o y en el sexto se presentan los resultados y su interpretacién
Junto con una serie de grdficas elaboradas para cada mezcla.

El dltimo capitulo reconsidera 1os objetivos del trabajo y
hace altyinas .contlosiones 'y. comentarios para situarlo en la linea
de investigacidn que actualmente se sigue en la Divisién de Estudios
de Posgrado de esta Facultad en el area de Fisicoquimica.

Resumiendo diremos que la finalidad de esta tesis es la inves
tigacidn tedrica de cinco mezclas simétricas de van der Waals,res -
pecto a sus propiedades de bulto e intercara,en una sepiede puntos
triples.E1 modelo,el objeto de trabajo 'y el método empieado son bas
tante abstractos.No obstante la intenciGn del sustentante es,no so-
Yo aprender la manipulacién de un formalismo complicado,sino ademds
utilizarlo posterijormente en el anilisis de situaciones de importan
cia prdctica.Por lc¢ demis creemos firmemente,que por abstracta y es
pecializada que sea una teoria cientifica no tarda en encontrar la
reconfirmacifp de una aplicacidn,en la misma teoria o en el experi-
mento.También nosotros hemos aprendido,en este'caso,que 1a base a-
propiada de la Ingenieria Quimica es la Fisica Molecular y que és
ta,no siempre corresponde a un mundo por describir sino también a
un mundo por construir,

-
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IX. PROPIEDADES DE BULTO.

La parte de la Termodindmica que para los fines de este trabajo
nos importa es la Teorfa del Equilibrio de Fasesy en ﬁarticular
la de los Puntos Crfticos de un Sistema Binario; en consecuencia,
discutiremos los principales conceptos relacionados a este tema,
comenzando con un sistema monocomponente a modo de comparacién.

Los elementos que constituyen un sistema simple en equilibrio

son regiones de materia espacialmente homogénea llamadas fases

y ceda una .de éstas se especifica por una funcién Energfa o Entropfa
considerada fundamental, en el sentido dadé por Giﬁbs (loft

Bajo ciertas circunstancias el sistema puede sufrir una tran-
sicidn tal, que no puede subsistir sino es en la combinacién de -
dos fases o en la formacién de una fase totalmente nueva. El .nd
mero de fases que pueden coexistir en ciertas condiciones depen
de del ndmero de componentes y de las variables termodindmicas
independientes que fijen el equilibrio del sistema; las m&s im-
portanteé en este contexto son la presién y la temperatura.

\

En el cambio de fase, las propiedades de equilibrio, caracterfsti
cas de una sustancia, cambian discontinuamente. En el punto tri-
ple el cambio de s6lido a 1fquido es menos drdstico que el de 1f
quido a gas. Sin embargo, a presiones elevadas las discontinuida
des sélido-flugdo se ven menos afectadas que las discontinuidades
1fquido-gas. Corforme nos acercamos al llamado punto crftico, es
tas Gltimas disminuyen rdpidamente hasta que finalmente las fases
lfquido y gas se vuelven indistinguibles. No se conoce una situa-
cién similar en el caso de la transici6n s6lido-flufdo para-ningu
‘na sustancia y es muy probable que siempre los separe una transi-~

cién de primer orden.

Los estados de equilibrio de fases para un sistema monocomponen
te pueden representarse en un espacio P,V,T como una superficie,
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de la cual se tienen dos proyecciones. La primera es la proyeccién
sobre el plano P-T y la segunda la proyeccién sobre el plano P-V
de la misma superficie. (ver figs. esquemdticas 1 y 2).

<

fig. 1 ' fig. 2

A temperaturas mayores que ¢ y a presiones mayores que P¢ no
existen fases flufdas distintas, pues debido a la existencia del
punto eritico (Punto C) es posible que entre cada par:de estados
del éistema, pueda tener lugar una transicién contfnua en la que
en ningin momento se produzca una separacién de fases (trayecto- .
ria p~-q-r-s de la fig. 1).

" §i tomamos una isoterma sobre el plano P-V, tal como a-b-b'~d'- "
d-e, de acuerdo con el criterio de estabilidad mecénica debe cum-
~ plirse que (9P/ay 30, es decir que P tiene que ser una fu'ncigSn
decreciente de V. Pero si se tiene en cuenta que los puntos b y d,
correspondientes a un liquido y a un gas que se encuentran en equi
librio entre sf, tienen la misma presién, es claro que ambaskama&de
la isoterma no pueden transformarse una en otra de manera contInua,de no

ry




ser patando por dos puntos donde se anula la desigualdad texmodi-
némica anterior, esto es b' y d'.

Es obvio que para cada isoterma abajo de la critica, existird
un par de puntos correspondientes; éu lugar geom§trico es la cur-
va A-c-B y ella es el lfmite de inestabilidad esencial, denpomina-
da curva ESPINODAL para un sistema monocomponente. La regién si-
tuada entre €sta y la curva de estados de equilibrio es la zona
de estados metaestables, '

De los puntos sobre la Espinodal s§lo uno es estable: aquel en
donde esta curva es tangente al dominio de estados estables de u
na sola fase. En tal punto, la isoterma tiene un punto de infle-
xién donde se cumple:

(aP/aV)T =0 o

Si ese punto ha de ser estable habrd de cumplirse ademds:

(2P /av*)< 0

(2)

Estas dos condiciones representan dos ecuaciones con dos incg-
nitas que se satisfacen s8lo en el punto critico.

Es necesario recalcar que la céractergstica de continuidad de
los estados liquido y gas se debe precisamente a la existencia de
tal punto. El prlmero en darse cuenta de esta posibilidad fué J.
Thomson (1871) (15) quien sugirié que' las porciones a-b y d-e de
la isoterma fueran realmente partes de una curva continua suave
como la a-b-b'-d'-d-e de la fig. 2, De hecho, es posible la exis
tencia de estados que corresponden a la porcién d'-d como vapor
sobrenfriado y también de los que corresponden a la porcién b-b'
que representan lgquido cobrecalentado. Cada una de esas porcio-
nes pertenecen a estados estables con respecto a variaciones in-
finitesimales, pero metaestables en relacmén a un sistema de dos
fases: lfquido y vapor saturado. Por otra parte la porc16n de
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curva b'-d' representa estados absolutamente inestables pues so-
bre ella resulta ser

(aF’/av)’r >0 @

y de acuerdo al criterio de estabilidad mecénlca tales estados
nunca son realizables. (15)

Sin embargo Maxwell consideré que los puntos sobre la curva
bb'od'd, sedn metaestables o inestables, son puntos de equilibrio
lo cual conduce a una importante consecuencia. Si el 1fquido en b
y el gas en d de una cierta sustapcia,estén en equilibrio, debe
cumplirse que:

M (TRl pTe)

o de modo equivalente:
i
Fre PV < Fle Py

Ahora bien, un trabajo isotérmico realizado a lo largo de bb'od'd

es igual a: y J
j;dF ,.[‘pdv

)
Fb"FJ =_£PdV
; pero

S YE S PR T

por lo tanto:

de aquf que:

[Pa < p(vy) “
bbodd

- Es decir, que la integral a lo largo de la curva es igual a la
del recténgulo bdhj y por tanto las éreas bb'o y d'do son 1guales.
Esta es la Regla de las éreas 1guales de Maxwell. .

'
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Esta regla, equivalente a la condici§n de equilibrio termodind
mico, nos permite definir con precisién aquellos puntos sobre la
curva de coexistencia (o BINODAL como también se le llama) que
cumplen por definicién las tres condiciones‘siguientes:

TLr TV , P‘-= PV , /4L‘ /A' )

Esas igualdades pueden expresarse en términos de la energfa 1i
bre molar de Helmholtz., En vista de que:

Pa-(aF/3V)T oy M=F+PY

se tiene por tanto que:
L ' : - ’
TRTT L (FRY) < (oF). 5 VG4~V R o

. Asf es posible usar una superficie F-V-T en lugar de una P-V-T
para localizar la binodal, la espinodal y encontrar ademds las
propiedades del punto critico de un- flufdo. '

La funcién F experimental no es una funcién diferenciable cont£
nua del volumen entre dos puntos de equilibrio, correspondientes
a dos fases flufdas en coexistencia; sin embargo, es conveniente
tratarla como si lo fuera, puesto que esta hipéteéis concuerda con
resultados experimentales y porque ademds todas las ecuaciones de
estado empfricas son contfinuas.

Si se hace una grdfica F-V (ver fig. 3) las fases coexistentes
representadas por los puntos b y d, estén conectadags por una l;-
nea recta de pendiente P;-(aF/éQ. Por lo que hemos dicho, esta gra

fica es equivalente a la P-V} en consecuencia para la porcién en~
tre b' y d' la segunda derivada de [ respecto a V es negativa y
GN%@KL)O . Estas condiciones definen pues para este plano las co-

riespondientes curvas binodal y espinodal,
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..........

fig. 3

Sobre la superficie F-V-T aparecerd un punto eritico cuando los
puntos b,b’' d' y d coincidan en uno solo. En ese caso, se cumpli-
rén las siguientes igualdades y desigualdades (15?.

(ar/av).< 0 , (a’F/aV’)Tso ,(9",:/9;:3)T=o ,(a4F/9v4))o N
T .
6 lo que es igual:

(aplov). =0 , (2°Plov) <o , (5va’2r< 0

7"

Pasemos ahora a considerar la situacidn equivalente en mezc¢las

binarias.

En un sistema binario la composicién se especifica por una va-
riable intensiva Gnica: la fraccién mol de uno de los componentes
(digamos aquel gque simbolizaremos con la letra B o el nimero 2 in
distintamente), As{ que:

A
/VA-!"A/B

La estabilidad respecto a la difusibén de ambos componentes, a
temperatura y pre516n uniformes, puede entonces asegurarse por u-
na sola cond1c1on Puede demostrarse (15, 19) que la cond1c16n de

estabilidad en este caso es:

donde Ny y Ny son los respectivos
nimeros de moles. (8)
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(aza/az“)p >0 (9
T

que puede interpretarse asf: una mezcla homogénea debe satisfacer
no s8lo las condiciones de estabilidad mecénica y térmica sino
también la de estabilidad material o difusional y esto es posible
s6lo si la curva que representa ((x) siempre es cénecava hacia a-

. 7
rriba. s

Si se construye una grifica G-x obtendrfamos algo muy parecido
a la fig. 3 sustituyendo @ por Fy x por V , y Suponiendo de nue
va cuenta que 6(T,P,x) es continua a través de fases estables e
inestables para poder aplicar los conceptos termodlnémlcos clé31cos
.a los puntos criticos de mezclas binarias. Por comodldad llustremoa'
esquemétlcamente lo anterior.{fig. 4)

G A
P °..
. 4 ¢
$
@ > -
L o N fig. 14

La lfnea AD conecta los puntos(¢3x’) y (G%%*) ; y satisface a-
parte de la igualdad de T y P, la igualdad de los potenciales quf
micos de ambos componentes:

4 s .
IAA=/11/',15«=[’8 (10)

A lo largo de toda la curva G-x se cumple (9) excepto en el tra
mo en que es c6ncava hacia abajo. Es obvio entonces que hay dos
puntos B y C en los cuales &;x {0 y esos son.puntos de lnflexlén
de la curva de energia libre. A una clerta temperatura Tc, los pun
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tos A,B,C, y D coinciden en uno s6lo denominado Crftico de la mez
cla y definido por:

(926/"”1'2),‘, =G =0 (12)
(9’6/915)” 2 Gy =0 | (12)

El lugar geométrico correspondiente a la primera ecuiacién defi
ne la curva espinodal en los sistemas binarios.

Ya que todas las ecuaciones de estado capaces de describir la
coexistencia de fases lfquida y gas a la misma temperatura, tienen
varias rafces para el vclumen a cierta presi§n, pero un valor Gnico
de presi§n para todo volumen, es conveniente usar el volumen molar
de la mezcla y la temperatura como variables independientes en vez
de’'T y P. Por esta raz§n, es preferible transformar sz y G32 a ex
presiones que s6lo contengan dobles derivadas de la energfa libre
de Helmholtz rESpecto a sus variables caracterfsticas:(T,V,x). Pue
de demostrarse (19) que en un punto critico las expresiones Gpx y
Gax son equivalentes a:

O = _ (_F,L)‘ (13)

Fa
‘ : : 2 2
sz = Fy, =~ 3F (-‘1) 3 (_av_ - [&v . (14)
Z | 3f a2y E% + E;v AR E : 0

Vemos entonces que si una mezcla ha de ser estable a las fluc-

tuaciones de densidad y composicién, el determinante D debe ser
mayor que cexro:

'E? E;v

.D:F F;',-_-zvu G;v) >0 : (,15)'
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Esta condicidn requiere por cierto que F, vy F,, sean positivas.

2x

Mas adelante hablaremos de la representacién geométrica de los
estados de equilibrio de fases de una mezcla binaria en el espa-
cio P-T-x, incluyendo sus puntos crghticos, pero antes es necesario
ver como afecta la condicién G§x= 0 ‘las relaciones (T-x)P, (P-x)T
y (P-T)x.

Hemos visto que la'coexistencia de dos:fases en equilibrio se
. traducen en la igualdad de los potenciales quimicos de ambos com~
ponentes en cada fase. Puede demostrarse .(1‘5)*que esta situacién
“conduce al siguiente par de ecuaciones:

Mesr-dsp- G sy K0 an

Mo ' .
T B+ G 57 - xPef sxf - 0 (18"

donde:

‘ ARy = HPHy
b yd
AV = 1 -4 ) gtc..
A partir de ellas pueden obtenerse. tres conjuntos de estados de

equilibrio si en sucesivas ocasiones se hace igual a cero cada u
no de los incrementos. Los resultados pertinentes son:

(9_1)_ TA% 6:!. y la ecuacidn equivalente (17
T e ———————— P “
K ZMy+ZIM,  para %

(97) ' Az,a‘,‘,ﬁ y la ecuacifn equivalente .

— ] : p .

My ) AMMsxbls P % (47"

(QP) ?Q\PAUA -I-ngNg y la ecuacién equivalente

4 T(%PA%-be’A\Q) para x: : | (™
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Estas f6rmulas se aplican lo mismo al equilibrio gas-1fquido
que al liquldo lfquldo en los puntos criticos de una mezcla bi
naria, eésto es cuando 8,,* 0. Se concluye por tanto que sobre
las cpruvas de equilibprio:

1) las derivadas (aP/,’;z“)T y (9T/ai(.°')P se anulan en el punto criti
co (las correspondientes a 2® son de signo contrario). En con

secuencia, tal punto es siempre un valor extremo de P (a T
constante) y de T (a P constante).

En particular la igualdad (ar/ar.%.o define los llamados pun

tos de consulubilidad crftica. Estos pueden ser de dos tipos:
los primeros ocurren cuando un sistema heterogéneo (dos fa-
ses) se vuelve homogéneo al elevarse la temperatura (UCST)

y los segundos cuando el efecto es el contrario, un sistema
de una fase se vuelve heterogéneo (LCST).

2) La derivada(aﬁéTL en general no es cero en un punto critico,
lo cual significa que a una cierta x ni T ni P son valores
extremos y todos los puntos criticos deben situarse en la en
volvente del lazo P-T.

Todo lo anterior constituye la justificacién termodinémica
bisica que gu?a la construccién de los diagramas de fases, por
tanto, el argumento es general. Sin .embargo, cada mezcla parti-
cular de sustancias reales tiene caracterfsticas propias que se
ven reflejadas en la particular disposicién de las lfneas de e-
quilibrio y cr?ticas. Por ello mismo, al ser tan diversos los
comportamientos de los sistemas binarios, es deseable encontrar’
un criterio de clasificacién seglin esas disposiciones. Nos in-
teresa mostrar uno basado en el tipo de 1lfneas criticas que se
obtienen de la llamada mezcla de Van der Waals.

Ya se_mencion§ que scbre el plano P-T se pueden representar
todos los estados de equilibrio de fases para sistemas de un com
~ ponente, lo cual viene a ser un caso partlcular de la regla de

las fases de Gibbs:
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af=2+c-¢ ' (18)

Para un sistema binario ( €= 2 ),las variables termodindmicas in
dependientes que describen un estado de equilibrio seran: ;‘C=4¢
y por tanto el nimero miximo de éstas es 3 (cuand<);5 = 1}.Ya que
este nimero se refiere solo a variables intensivas,puede. repre-
sentarse los distintos equilibrios en un espacio de coordenadas
P,T.,x{composicién); Tos de dos fases por superficies,los de tres
por lineas y los de cuatro por un punto aislado.

Cuando se corta la superficie de equilibrio de dos fases por
cualesquiera de los planos P= cte., o T= cte., se obtienen dia-
gramas bidimensionales (T,x) o (P,x) que indican la coexistencia
de ambas fases para ciertos valores de P y T. Si sobre estos se
traza una lgnea paralela al eje de las concentraciones (x), los
puntos que se encuentran sobre ella y situados entre dos puntos
de intersecci§n, representan estados en donde una soia fase es

. inestable y es forzoso que existan dos fases que corresponden a
los puntos de interseccién. Por otra parte, como en el caso de
"sistemas de un componente, un punto critico es aquel en donde
las propiedades intensivas de las dos fases flufdas se vuelven
idénticas, pero a diferencia de las sustancias puras, caracteri
zadas por un sélo punto critico, para el equilibrio liquido-gas,
los sistemas binarios exhiben una lfnea crftica en el espacio
tridimensional (P,T,x). Esta sucesifn de puntos criticos se si-
tda en los valores extremos de todos los cortes isobdricos T(x)
o de todos los isoférmicos P(x) de la superficie (P,T,x) tal co
mo lo establece el grupo de ecuaciones (17). Un ejemp16 simple
est§ bosquejado en la figura 5.

En esta figura la superficie inferior representa estados de

. vapor saturado y la superior estados del lﬁquido saturado; su in
tersedciﬁn sobre los planos x= 0 y x= 1 son las curvas P-T de los
componéntes puros (1 y 2 respectivamente) y C1 y C2 sus puntos

. eriticos. Respecto a la mezcla, sus puntos criticos caen sobre la
1fnea que va de C1 a C2 y para el caso ilustrado, se muestran pla
nos de temperatura constante en donde un punto critico es un ex-
tremo de la gr&fica de P-x. '
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A

fig. 5

Una gran cantidad de mezclas de sustanciaé no polares presentan una
curva cr@tiéa contgnua, pero es un hecho experimental que de nin
guna manera este es el caso general. Por comodidad, el equilibrio
de fases y los fenbmenos criticos en mezclas flufdas binarias se
estudian con las proyecciones de esas lgneas crgticas sobre el pla
no P-T.

§i nos remitimos a la bibliograffa especializada,(17,19,21,22)
se notar§ el tremendo esfuerzo por obtener un cuadro uniforme y
representativo de todos los comportamientos posibles de equilibrio
de fases en mezclas binarias., Uno de los intentos mds exitosos de
clasificacién ha sido el de Van Konynenburg y Scott (1980), (26)

en el que usando la ecuacifn de estado de Van der Waals obtienen el
lugar geométrico de las lineas criticas en el espacio P-T-x deSpués de re
solver un conjunto de ecuaciones con ayuda de -una computadora De
esta manera, pueden discutir, al menos cualitativamente, el compor
tamiento de las mezclas binarias por los cambios de laslpnopieda-
des termodindmicas cerca de los puntos criticos, Puesto que para

el desarrollo de esta tesis, este trabajo tiene una importancia papr
ticular, es nucesario‘hacer un resumen de su contenido.

i

Como sabemos, el concepto de gas térmico ideal implica, desde
un punto de vista molecular; la omisidn de fuerzas intermolecula-
res; perc es un-hecho que las moléculas de un gas real interact(an
entre sf y la consiguiente energia potencial depende de la distan-
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cia entre sus centros. Van der Waals construyé una ecuacién de
estado, que lleva su nombre, para corresponder a esas exigen-

cias:
p_ _AT afz)
T Vebty 2 (29)

En esta ecuaci§n el par@metro a(x) es una medida de las fuer
zas atractivas entre las moléculas y el b(x) lo es de su tama-
fio o volumen 1ntr£nseco El contexto de su der1vac16n, aunque
de gran interés teérlco e h15t6r1co,(7 20), no es pertinente
a los fines de esta tesis, pero s{ debe enfatizarse, que la pos
tulada continuidad de los estados 1fquido y gas de una sustancia
y la existencia de un punto critico entre los mismos fueron bien
representados por la famosa ecuacién. Ademds, una vez descubier-
ta fue utilizada por su creador como instrumento en las primeras
interpretaciones de los diagramas de fase y 1fneas criticas en
mezclas, asf como para explicar sus propiedades termodindmicas,
suponiendo que la mezcla se comporta como si fuera un flufdo Gni

co.

Fue patente desde el principio que no conducfa a resultados fi
sicos absurdos, aunque solo ofrecfa ae5cripcioﬁes cualitativas de
las propiedades termodinémicas de los sistemas estudiados. No obs
tante, a pesar de su pelativa simplicidad las ecuaciones para cal
- cular las lfneas criticas son de diffcil resolucién y los prime-
ros trabajos fueron esqueméticos y en ocasiones hasta inexactos,

En la actualidad ellos han sido proseguidos gracias a las técnicas
de cémputo modernas y @ la reanimacién de la teorfa cldsica de fluf
dos, (13,20 27) '

El propésito e importancia del trabajo Eitado.(28£ radica en la
demostracién de que la mayorfa de los comportamientos de equilibrio
de fases en mezclas binarias observados experimentalmente., pueden
descrlblrse cualitativamente aplicando la ecuac16n de estado de
Van der Waals a un par de sustancias que hlpotétlcamente la obede
cen, Para tal fin hacen uso de las siguientes prescripciones que

el mismo Van der Waals propuso:



-19-
2
Al) = (1-X )t + 201-x)xay + 2y, (203

bCx) = (1-xfhy + 2 (1-0xh, + 24, (21)

x es la fracei6n mol del componente que llamaremos 2; @, y Gy
son medidas de las fuerzas atractivas entre pares de moléculas
de los componentes puros 1 y 2 respectivamente; y d,es el par§~
metro correspondiente a la interaccién entre los dos tipos de
'moléculas. Por su parte, las constantes 4, , 413/ 4, son parédme
tros de tamafio (proporcional al volumen) de los componentes pu-
ros y de los pares mixtos, en ese orden. Ademds, si b, es escogi
' do como la media aritmética de by éxentonces é;resulta ser:

5&) = (1-x) b, + xém (22)

Van Konynenburg y Scott usando esos pardmetros y teniendo en
cuenta que tratan sobre todo mezclas de radios iguales (para que
6m no aparezca como alguna funci@n de é,y éu), logran describir

‘las mediante tres pardmetros definidos como sigue:

€ = (byb) /(b +hy) (25

f:(fi&-ﬂ) Gn e (24)
28 /4,”5,:

’

,1=(£z_zs@_+&: &, Ga
B ook G)\FTE

Como se ve estos son adimensionales y para cualquier caso ,

(25)

% y /A estén relacionadas a la diferencia en temperaturas o pre
siones criticas de los componentes puros y a la entalpia de mezcla
do a bajas temperaturas, respectivamente:

Hg:.(_q,_,_‘&%__*_@,_) z.(l-l)buﬁza_ (26)
4,2 bube blgl v(’-xv)bu‘f'xé,"

(T<0)
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por lo que se tiene finalmente, para mezclas cuyos componentes

tienen diémetros iguales (b,, = b,,):

11 22

§-0 , %- (a:z-du)/(ﬂ,,+dg,_) , Az (au - 200 fazt)/(¢70+0n)(27>
Si se toma como valor relativo de los parémetros 4, &y = 1,

se obtienen este par de férmulas que relacionan los de VYan der-
Waals a los pardmetros de Van Konynenburg y Scott:

Q= (1-0)/(1-3) Qg = (1+8)/11-2) (28)

Cada mezecla es entonces capracterizable por un par de valores
(5,4 ) correspondientes a otro (4,,d,) con los cuales puede
construirse un plano sobre el Que se clasifiquen todas las mez
clas de acuerdo a sus propiedades criticas.

Para ello los autores citados aplican las condiciones (13) y
(14) a una mezcla binaria que obedece la ecuacifén de estado de
Van der Waals y cuya Energla Libre de Helmholtz es:

Fan-Frve)« - % _ari, V-5 mr(?z-x)ln(z-mx/nx_‘) (29)

De hecho (13) y (14) son aplicadas en una forma algo distinta,
que esencialmente representa la misma condicibn:

Bfe () =0 - RS 1)
BE -3EEE +3Fnf ~EEE <0 . G

. o
&:‘E" "3ENFMEI +5Exvﬁ: "Ey,,if;,_ .='0 (32)

Calculando las derivadas correspondientes y sustituyéndolas en
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las ecuaciones antexriores obtienen una solucifn en términos de
'V y x que para €l caso % = 0 es de 7° orden en V y x. Las ecua
ciones finales las escriben mediante variables reducidas respec
to del componente 1 vy cada régz calculada se usa para detepr-
minar la temperatura reducida y la presién reducida del punto
critico de la mezcla.

Para la ulterior clasificacign de las mezclas seg@n sus 14-
neas criticas, acuden a una solucifn analftica de la curva azeQ
trépica que el modelo mismo de Van der Waals ofrece y a solucio
nes numérlcas para determinar las lineas de tres fases. De esta
manera los autores multicitados, para mezclas de moléculas de
igual tamafio, obtienen 9 tipos de diagramas cuyas caracter@stl-
cas de proyeccién sobre el plano P-T son las siguientes, aclaran
do de antemano que los de clase 1 corresponden a aquellas mezclas
en las-cuales los puntos crfticos gas-lfquido de los componentes
puros, Cl y C2, estén conectados por una 1§nea critica cont{nua,
a diferencia de los de clase 2:

Clase 1

1. Una 1fnea critica: C1 a C2 (gas-liquido)
I-A. Una 1fnea crftica: C1 a €2 (g - 1)
y un azedtropo negativo
II. Dos lfneas criticas: C1 a €2 (g - 1)
C, & UCEP (1 -~ 1)

II-A. Dos lineas critlcas. ClacC2 (g-1)
Cp @ UCEP (1 - 1)

[ 24 e
y un azeotropo positivo
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Clase 2

III-HA. Dos lfneas crfticas: C1 a UCEP (g - 1)
C,aC2 (de 1-1 a g-1)

y una 1fnea de triples (desde un UCEP hasta T,P=0)

III. Pos_lineas criticas: C1 a UCEP (g -~ 1)
Cm a C2 de .(34l.a.g~l)

y una 1inea de triples ‘entre las curvas de presiqn“
de. vapor de, los componentes puros, T1l'y T2, desde
un UCEP hasta T,P=z 0.

‘ Iv. ' ‘Tres 1lfneas crfticas: C1 a UCEP (g - 1)
LCEP a C2 (1-1 a g+l)
c, a otro UCEP (1-1)

v, Dos lineas crfticas: C1 a UCEP (g - 1)
LCEP a C2 (1-1 a g+l)

V-A.  Dos lIneas crfticas: C1 a UCEP (g-1)
LCEP a C2 (1-1 a g-1)

y un azeétropo negativo

Por definicién un UCEP es aquel punto en donde una 1fnea de pun
tos triples intersecta una 1lfnea crftica al aumentar la temperatu
ra; un LCEP es aquel punto en donde sucede lo mismo pero al dismi
nuir la temperatura y Cm es el punto‘crgtico de coordenadas:

(BT ) = (oo, A , i.) (empacamiento total)
| 8(-) " 2

Como cada mezcla es caracterizable por sus parémetros '3 y A,
en el plano correspondiente pueden construirse ctras tantas regio
nes para cada tipo de diégramas (fig. 6).
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Sobre .este diagrama maestro, es interesante epcontrar el sig-
nificado de ciértas lfneas, pues ellas nos indican cual es la
relacién entre @, , Q4 ¥ QG al recorrer’el plano $,4 .

Por ejemplo, la regla de combinacién de media geométrica (m. g)
para Q,, , usada frecuentemente en teoria de mezclas, €5 (g« (a an)
y equivalente a: (/) = (1-¢)(1+3). (después de usar (28)) y estd
representada por una curva circular con centre en ($,A)= (0,1,
Por otra parte la regla de comblnaudn de media aritmética (m.a)

a”:Z (a” 4 ou) equivalente aA-O es el ejede las abscn.sas.

&
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Igualmente nétese que siendo i fay, < (/_g)/(,,,_g y-la Mpea ¢- 4

implica que @4 = 0 y la $ = 0 corresponde a @urd, . Por dl-
timo, la equivalencia dy:Q, estd representada por la l'Inea A -s’,
la Qp=@y por A:.§ yla d,,.o por A.4d , que es la
cota puperior de A . Esta ultlma condieibn indica que no hay
fuerzas atractivas entre las moléculas "1" y "2"; hacia abajo

no hay un limite ffsico obvio asociable a intensas fuerzas atrac
tivas y puede tener valores negativos m§s all§ de -1,

Por su generalidad, la fig. 6 es un dhagrama global maestro,
los diagramas de fase m&s simple se encuentran en lugares cerca
nos al origen. Cuando S s A tienen valores grandes, estos son
més complicados y pertenecen a la clase 2. De ambas clases se han
citado sus rasgos caracterfstlcos y para ciertos detalles y casos
particulares véase las referencias (4)*y (24). En lo que a este
trabajo reSpecta, debemos concretarnos- a una reglc:‘m especial de
la fig. 6, que posee ciertas peculiaridades y sobre la cual ha
reca&_fdo nuestro principal interés.

Mezclas Simétricas de Van der Waals.

El trabajo de Van Konynepburg y Scott ha sido reconocido desde
hace algfin tiempo (11,12,19? como una acertada extensién de las
investigaciones que Van der Waals y colaboradores llevaron a cabo
a la vuelta del siglo. Es cierto que la solucifn que presentan a
las condiciones de criticalidad depende de manipulaciones algebrai
cas que son especfficas de la ecuacién de estado de Van der Waals,
pero a pesar!de ello han logrado uno de los estudios més completos
del comportamiento de mezclas binarias en equilibrio de fases.

"Hemos visto que sobre el plano S,.A les es posible clasificar
todos los tipos de diagramas de fase segin las caracteristicas de
la o las lfneas criticas presentes y t?stés se han construfdo por
el procedimiento que resumimos en las piginas anteriores. Siguiendo .
esta tipologfa, los Sistemas Simétricos Son aquellos. representados
por puntos de la 1fnea $z0y sus.dia‘gramas ‘de equilibrio de fases
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presentan especiples diferencias pespecto a 1los de zopas vecinas,
Para hacer bien notorias €éstas, reproducimos esquem&ticamente los

tipos representativos de cada upa de las nueve regiones, haciendo
breves comentarios explicativos,

: o p
304 T g "y 2 41
204 1.04
1.04 0.5 4
Jr
1 2 3 1.5
Fig.7 Tipo 1
p P
r &;"‘ r 2
3.0 ' 1.5

{
!
(Lo

1 1.01

2.0 ; :
'
]
t
]
1]

1.0 § ' 0.5

fig..iO Tipo 11-A _
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En las figs. 7,8,9 y 10 estdn representadas todas las mezclas
de la clase 1, pues como puede verse la linea critlca de C1 a
C2 no se inteppumpe aunque toque el final de una 1§nea de aze§-
tropos (-==). En las de tipo II la segunda 1lfnea crftica viene
desde C (Tm, °0 ,}), el punto gufaimencionado anteriormente,
hasta el (ltimo punto de una lgnea de triples (-+-—'—9 que, res-
petando la nomenclatura, denominamos UCEP. La fig, 10 ha sido ‘de
formada intencionalmente para poder distinguir con claridad la dis

posicibn de todas las lgneas.

Las figuras de la clase 2 son la 11,12,13,14 y 15: la lgnea
critica que parte de alguno de los puntos criticos de los com

‘ponentes puros no finaliza :en el otro (no se respeta la escala).

L
"y g
1.50 N,
N\
1.04
0.51

" Las de tipo III se diferencian ante todo por la colocacibén de
la linea de trlples, pero en ambas, C esté conectado por una de
critlcos al punto crftlco del componente 2 La segunda lInea de
puntos criticos une C1 y el dltimo de la linea de trlples (UCEP) .,

fig.,12 Tipo II1 -

fig.11 Tipo ITHI-HA
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Los dlagramas de tipo Iv son los unlcos gue tienen tres 1Ineas
ritxcas. Elle se debe a que la linea de triples es d;scontinua,
de forma que aparte del UCEP que existe en los otros tipos se tie

nén dos puntos triples extremos adicionales: wuno inferior sobre

la rama deprecha de su correSpondienfe 1fnea (LCEP) y otro superior
sobre la rama izquierda de la misma; éste es el que se conecta con
¢, v también es un UCEP. .

Por Gltimo, los de tipo V como los del tipe I no tienen ninguna
1fnea critica que se conecte con C,» Pero si una pequefia regidn
de triples cercana a C1 cuye LCEP se une a C2 por una lfnea erfti
ca, haya o-no 1lfnea de azeStropos (V-A).

Ahora bien, ningunc de estos esquemas ilustra la mezcla de dos
sustancias cuyas moléculas fueran del mismo tamafio (E:0) y al mis
mo tiempo se atrajeran entre sf de forma tal que los pardmetros

@y y 9, fueran idénticos. Como todo par (dw,d4,) es representable
por un par (¥.A ) y cada uno de estos significa una mezcla bina-
ria con @y+{ , entonces seglin (28) todas las mezclas con pardme-
tros ( Qu, dia, @ ) = (L, Aa.1 ) se localizarén sobre laUnea
' f:-o y en ese caso sus diagramas de equilibri;) de fases tienen
otras peculiaridades que en seguida mostraremos.

Todas las lfneas criticas de los diagramas bosquejados anterior
mente se obtuvieron mediante el procedimiento explicado arriba,
usando las ecuaciones (30),(31) y (32), Pero para £:0 se obtie-
ne una soluciL'Sn especial adicional cuando x= %; en estas circuns

.tancias si se calcula. sz y fy_ , resultan ser cero, por lo que
de (30) se concluye que By ©5 también cero. Asi:

E. ._at AT ‘
v + z———(/-x) o (33)

y con x= 3

a) - aRTV O aw
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.?ambi§n de (20). se puede obtener:

a'(%) - 4 -4a, (35)

y como {,=/-A se concluye que:

A= RTY | (36)

A partir de este resultado con (20) igual a:

al) « &.I' + %La,,, = 4-dp 'y"<37>
v | |
p. AT _ E_(_Zz) | (38)
V-4 v

(que es una adaptacifn de la ecuacidn de estado de Van Der Waals
' con b= 1), se obtiene una 1lfnea critlca adicional para el caso
de sistemas sim&tricos::

2f 9 + 4 ‘
R = 7; C 0-7;‘ - (..rb)z T" . (39)

con Tv = T/TC . P = P/RE
g T s 27A/8
vy a lo largo de toda ella x= 3.
Es necesario ver con mayor detalle 1os diagramas de equilibrio
de fases de estos sistemas, Van Konynenburg y Scott reportan el

dibujado en la fig. 16 para una mezcla simétrica representable
por (€,A )= (0,0.5).
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fig. 16

Debe notarse‘que las curvas de presién’de vapor de ambos com-
ponentes coinciden sobre el plano P-T y que la linea critica po
see dos ramas simétricas, alrededor de x= 3}, que'también coinci
den en su proyeccién. Esta 1fnea va desde Cl1 hasta C2 pasando
por un punto (marcado con una cruz) en el que termina una lgnea
de tres fases y que despega desde (Pr’Tr)= (0,0). Este punto es
un critico final superior (UCEP), pues en €1 comienza otra linea
eritica: precisamente aquella definida por la ecuacidn (38). Pe-
ro en realidad es m&s que un UCEP,pues siendo el punto de reunién
de dos lfneas cr?ticas y una de triples es un punto tricr;tico
simétrico, es decir, que allf tres fases por necesidad se hacen

una ‘sola.

Es conveniente observar la proyeccién de este diagrama sobre

el plano T-x a diferentes presiones,
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. En esta figura:

TI’T2' -

Tel2)
.
R.lo6
Tﬂ&l’
x- X Tm)
VN I VN
B =234 R:28
fig. 17

temperaturas correspondientes a las presignes
de vapor de componentea 1 y 2, abajo de T

Tempefaturas criticas de componentés 1y2
temperatura linea crftica I (igual para 1y 2)
+emperatura del punto triple

temperatura del -UCEP

temperatura de la lfnea cr;fica II
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Estos diagramas muestran como 1os puntos criticos gas-liquide
desaparecen suavemente de mapera que existe solo up punto cifti
co lfquido-1lfquido a presiones altas, es decir, amriba de)l UCEP.

Un ejemplo mds complejo es el de una mezcla, simétrica también,
definida por (5,4 )= (0,0.42); ver fig. 18,

Q.9 .
ey
1.5 ¢
0.8}
1.0 ] ;
0.7 ,
0.5 1
0.6 |
0.5 1.0 375 7 79
fig.18 I fig.182

Como en el caso anterior sobre el plano P-T colncmden las pro-'
yecciones de las ecurvas P(T)1 y P(T)2, debido a la smmetrla de la
mezcla. La lInea critica qﬁe va de C1 a C2: (1), toca el extremo de
una linea de azeétropos (AZ) en x5 3. Bajo de esta linea corren
dos 1Ineas de triples (f’ y/3 ) y de sus respectivos extremos su
periores arrancan sendas porciones de otra lfnea crftica (III) pa
ra reunirse en un punto crftico final superiér (UCEP) donde tam-
bién termina la linea o de triples. Esta linea‘que desciende des-
de P = 1.5 y x= }, intersecta a la 1£nea de azeStropos en el punto
dOnde se reunen las lIneas /3y'/9 de puntos trlples (ver ampllaclén
en fig. 18a para detalles) Este punto es un punto cuadruple hay
tres fases en-equilibrio como en todo trlple, pero ademds cada par
de ellas esté en equlllbrlo con una cuarta (6£ Y- ¢ CERO) .



Al ir hac:.a la lzqulerda es deca.r, hacia temperaturas menores
que. la del cuadruple se produce un trlple normal ( Y ), en cambio
a temperaturas supepiores un plano corta tres lgneas de triples,
‘por 1o que a una temperatura determinada 2 puntos triples sobre
las 1fneas /g'y /2" tienen la misma presién, a diferencia de las
tres fases del triple correspondiente a la 1§nea (-4
ten a una presifn mayor, como ficilmente puede verse en la amplia

cién (fig. 18a).

Las proyecciones sobre el plano T-x de esta figura a distintas
presiones son espec;almente interesantes y aclaran un poco més

la 51tuac16n.
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Las ordenadas, simbolizadas:

Ty T, indican la temperatura de los componentes
, puros sobre la curva de’'presiSn de. vapor

Tlé, T2° son las temperaturas crftlcas de cada com
ponente '

Taz la temperatura que a una presifpn determi-
nada corresponde al azeStropo

¢ (1)

¢ (II)

¢ (1II) representan temperaturas de las lfneas crI
ticas I,II y III respectlvamente )

T, (%)

Ty (P)

T, (}) ' . indican las temperaturas de las lineas de

. triples of , pY § respectivaménte

En las figuras siguientes puede verse con mayor facilidad los
diagramas T-x a P=0.7ya P = 0.715. o

P=0.7
r fig.20
)]
70
ft)u(ﬁ)
m(s\ -
. fig.20 a
x_,m i
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Estos diagramas son mds complejos que 10s de la regin II-A.
Ademds del puntro tricrftico, hay tres 1ineas de triplés en lu
gar de una sola y un par extra de lfneas crgiicas. Ahora bien,
todas esas caracterfsticas no desaparecen en cuanto se estudian
mezclas estrlctamente no smmétrlcas (5#0) Furman (1978) vy
Griffiths (9) confirman los resultados de Van Konynenburg y Scott
y aseguran que existe una regx@n en forma de escudo descubierta
primero para un sistema ternario y luego modificada para una mez
cla binaria de Van der Waals dentro de la cual existen ese tipo
de diagramas; aunque. lejos de la parte media, estos no se mues-
tran completamente simétricos, conservan la complejidad ejempli-
ficada de lag tres 1fneas criticas. Traducida a las unidades que
usan estos autores la regién presenta la siguiente forma:

0.6
2-RA IT-HA
061

-4 :
03 % LA
3§ 4 . + ?giq- 21

A lo largo-'de la 1fnea ¥: 0 (eje A ), los diagramas muestran
particularidades notables. El éjemplo mostrado en la fig. .16 co
rresponde a una mezcla representada por un punto en la parte me
dia de la regién II-A*m- Pero tal diagrama no es el mismo para
todos los sistemas simétricos. Resumiendo las conclusiones de
Van Konynenburg y Scott se dibujan esqueméticamente en las figu
ras siguientes, las diferencias que se presentan al recorrer el
eje /| vy debe notarse, ya que ello es parte central de nuestro ob
jeto de estudio, que las porciones de ese eje dentro de las rggig
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nes II—A*m y ];;I-Af‘m, representan mezclas binarias cop tres lgneas

de puntos triples: ( o ,/a',/b") a partir del cuadruple.

3

N

A
4o
2
c:,’cz cies
S'ﬂn:'fn'a,ﬂ'-ﬂ Simglrea fﬂ'—A}* :
ol A {02478 0.3478 ( A { 04344
38 L
Fig-22 Fiy. 2
4° B
{
; 2
¥
i
fl
o ]
AL
i e | €102
¥ o ‘ .
i 7meir-a(nr-A)* - Simétrica T WA
V, 0. 4364 ( Ao dbi4 0.dbig { A
4
/ LI T o
Fa.24 Figts.
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Puede verse que por arriba y por abajo de esta regidn, se tiene
una sola linea de triples, no as{ en las porciones del eje
dentro de ella en donde hay cuatro lfneas de tres fases en total.

Fuera de esa lfnea central, pero dentro de la misma regifn es-
cudo, estos diagramas ya no son estrictamente simétricos, aunque
conservan una cierta similitud. A nosotros nos han interesado cin
co puntos sobre el eje A=0 que representan otras tantas mezclas
y de las cuales se han obtenido tanto propiedades de. bulto como
de intercara. El procedimiento utilizado no sigue los lineamientos
que se han esbozado, sino otro de naturaleza mecénico-estad;stica
cuyos. fundamentos se exponen m§s adelante.
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IT1,PROPIEDADES DE INTERCARA

Antes de presentar el modelo para determinar propiedades de
bulto y de intercara en las mezclas simétricas estudiadas,es pre
-ciso discutir algunos aspectos de los sistemas superficiales di
-rectamente relacionados al principal objetivo de esta tesis.

Hasta aqui nos hemos concretado a considerar el équilibrio
de fases de sistemas binarios. sin atender a ninguna mezcla en par
-ticular y sin hacer mencién de ninguna propiedad o fenémeno de
interfase,debido a Ta naturaleza del trabajo que hemos utilizado
como marco de clasificacién general;mi@adelante veremos que sus
parametros se relacionan a un formalismo mecdnico-estadistico del
cual es factible obtener propiedades de intercara y concretamente
tensiones interfaciales en los puntos triples de cualquier mezcla.

.E1 modo en que este modelo se construye y funciona se
explicard en el siguiente capitulo;sin embargo,en tanto 1ncluye
resultados para interfases,relacionados a conceptos termodindmi -
-cos como es l1a tension interfacial,el &ngulo de contacto, 1a re-
-gla de Antonoff,etc. es-necesario abrir un contexto para su pos-
-terior interpretacién.

Cuando estudiamos las proptedades termodfnémicas de un siste-
-ma,omitimos toda consideracion acerca de sus fronteras debido a
que Tla influencia de éstas normalmente es despreciable.Si el sis-
~tema no es homogeneo esto significa que imaginamos sus fases se-
-paradas por superficies matematicas,donde la homogeneidad de ca-
-da una persiste hasta la superficie divisoria y sin que ninguna
se afecte por la presencia de las otras.En realidad esta es una
idealizacién sin consecuencias,excepto cuando es deseable investi
-gar fendmenos de capiltaridad: en todos ellos se observa que a
distancias muy cortas de la superficie de separacidon interfacial,
aparecen propiedades especificas de tal regidn,conocida como in-
terfase,intercara o fase de superficie.

E1 te rmino "superficie divisoria"” es un artificio inventado
por Gibbs con el objeto de desarrollar un tratamiento termodind-
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-mico riguroso,lo cual no implica ninguna discontinuidad absoluta
sino que denota "la pelicula no homogenea que separa masas homoge-
-neas"(10)*, En realidad su formalismo supone un modelo de interfa-
-se que posteriormente van der Waals retomard sobre lineas simila -
res y cuya supesicidn principal es que en tal modelo 1a variaciéq
de las densidades de ‘energfa,entropfa y masa es continua (18)* .
La diferencia esencial entre ambos enfoques es que el de van der
Waals se basa en.las mismas consideraciones de interaccion molecu -
-lar que.aplicd en la deduccidn de su ecuacidn de estado,a diferen-
-cia del de Gibbs gque es puramente termodindmico.

En razdn de 1a no homogeneidad de la intercara existe una ener-
~gia de superficie por unidad de area que viene a ser un exceso del
sistema real bifasico sobre un sistema de referencia,cuyas propieda
<des de bulto se mantuvieran constantes hasta 1a hipotética superfi
-cie divisoria.En el mismo sentido puede hablarse de otras magnitu-
-des como la energfa 1ibre,la entropfa,etc. En general .una magnitud
de superficie estd definida por:

XS XX ¥ -

donde:

)( es el va1or real de la propiedad,del sistema que incluye
la interfase y

¢ :

x s Xf los valores hipotéticos de 1a misma propiedad en las fa-
-ses &% y B respectivamente ,homogéneas hasta la super-
~-ficie divisoria (*) '

¥ Por comodidad y siguiendo 13 nomenclatura acostumbrada se usan
las letras o0 , pY Y para designar fases de bulto;el mismo con-
‘-texto impide que se confunda su significado con el de las lineas
triples del capitulo anterior.’ ' '
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Por 1a definicidon de tal superficie es obvio que Vd:-O ,en cam-
-bio para otras magnitudes la situacifn es muy diferente.Una espe -
-cialmente importante es N‘r el nimern de moléculas o particulas
en 1a intercara.Segln el aceptado modelo de van der Waals,la densi-
dad media del ndmero de particulas: Q ,varia de forma continua a
1o largo de la distancia =z perpendicular a la superficie diviso-
-ria y se relaciona a N mediante: c/N:Agdz donde A es el drea
de Ya interfase considerada constante.Un ejemplo para un sistema mo
~-nocomponente se muestra en la figura 26. De Ta curva 9(2‘) con va-
~lores extremos de e para un gas y e’ para un liquido se dice
que es un perfil de densidad,

(/I )

fig. 26

~ Asi el area bajo la curva multiplicada por A nos di el nimero
total de particulas del sistema;igualmente las dreas e‘(z.-z') y

e/‘"(z"-z.) multiplicadas por A nos dan N% y NP respectiva -
-mente.En este ejemplo la densidad superficial es:

I(e“e"‘))dz -_:ﬁe-e")dz +ﬁ€-g’)dz_ fj;dz - B‘(I-'Z:)'CP(Z.'?J (@)

es decir: : .

M [N - NPJ T
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La relacifn anterior representa la adsorcidn-en la intercara,y
vemos en la misma figura que de 1a posicién Z, depende que [ sea
positiva,negativa o cero y habrd entonces una posicidn de la super-
-ficie divisoria tal que:

ffeefesas feerho

y en ese caso decimos gue la adsorcidn en la intercara es cero,lo
que por otra parte no implica que la intercara real sea un cambio
abrupto entre las fases.

§i han de incluirse efectos de superficie,la energia total del-
sistema serd funcién de S , N (1 1,2,..0) y A .el a'rga de
aguella y su diferencial total es:

dU = TdS - PdY + oA + i el (a8)

donde‘e] dltimo térming indica una_buma sobre { {mitando la conven
-cidn vectorial de suma sobre ¥ndices repetidos y:

4 v o
/B ( ' - (45)
S, 4; o ‘

es la tensidon interfacial.

La férmula(44) es una ecuacidn fundamental en el sentido de Gibbs
y por las definiciones de energia libre de Helmholtz y potencial
gran canonico~

Zr =U-TS : , ‘,_ ':‘ (46)

- fib; _' f ,» (47)
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se obtienen otras dos ecuaciones igualmente fundamentales:

d_F = -5dT - Pdy +0dA + /’isz' (48)

dg:.-ng—de-f-d.ﬂlA'—N:J/’-‘ | (49)

Todas ellas pertenecen a la termodinamica cldsica y conducen a
relaciones entre magnitudes de superficie como:

Tr «
°~,"Cr‘fﬂ°'r" ff. L o (50)

3>

d6‘=~>]rdT- [: o -jf - (1)

pero en la linea seguida por este trabajo es conveniente adoptar ,
aunque solo sea con fines explicativos un enfoque cuasi termddinémi
~co .para interpretar 1o que sucede en la intercara en términos de
-funciones termodinimicas locales.Este método parte de la suposi -
-cion de que en un sistema no homogéneo es posible definir consisten
-temente valores locales de variables 1ntens1vas como P, 7'y

asf como de las densidades: ¢ N/V ﬂ‘ ] F/V y J/y
(20)*, Esta posicién es compatible hasta cierto punto con el proce-
-dimiento seguido por van der Waals,al expresar f: en cada punto co
-mo funcién de la densidad en tal punto y de su diferencia respecto
a las densidades de los puntos vecinos {18)*.La ventaja de esta op-
-cién es que permite explicar e interpretar de una manera sencilla
las relaciones que aparecen entre las tensiones interfaciales de es
~tados de tres fases y sus transiciones.

St ¢Qz) representa una densidad de energfa libre local de un
sistema monocomponente, ]Hhv el exceso de la misma debidd a la
no homogeneidad de 1a interfase y 'z 1la cosrdenade & troyés de 1a
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interfase,entonces la tensién interfacial estd dada por:
) [
wp
- Y

a condicidén de que valga (43) y donde ¢' ¢ﬂ es una abreviatura en
el mismo sentido que lo es f- 0" de (43).

Sobre una grafica 90 ¢ a temperatura constante,en la zona de

" coexistencia de fases, Y puede hacerse equivalente a una funcién

~W definida como la distancia de la curva analitica %Ye) sobre
Ta doble tangente,cuyos puntos de contacto representan las dos fa-
-ses en equilibrio (v. fig. 27 ) .

L4

fig. 27

' —Esas dos funciones pueden identificarse en el sentido de que tie
-nen 1a misma integral de -® a @ ;sin embargo QQZD es una densi
-dad de energia 1ibre de Helmholtz en exceso. cuya integral por uni-
-dad de area es la tensién interfacial solo cuando (43) es vilida ,
en tanto que -W[g)) es el negativo @@l exceso de la presidn formal
sobre Ja presion de equilibrio cuya integral por unidad de area es
simplemente 0 sin especificacion.As? entonces:

-W[m) - P [rem- ) - Prop (53)

Sin embargo;sigdiendo las ideas de van der Waals,es necesario do
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~tar a la densidad de energfa 1ibre de una contribucién adicional
proporcional al cuadrado del gradiente de densidad;de no hacerlo,el
formalismo de minimizar F para una cierta distribucién de materia
1leva a l1a conclusidon de que el perfil de densidad es una funcifn es
-calén a todas las temperaturas y nula la tensién interfacial (20)*.
Es obvio que estos resultados se contraponen a la idea central de un
perfil continuo no abrupto (18)*.De hecho esa es la versidén mids sen-
~cilla de la teoria capilar de van der Waals y tenemos entonces que:

Viz)=-W[ew) + L (f,{iw) (54)

En-esta ecuacion M es una constante independiente de QQ?J y
derivadas superiores y ellobjeto de presentarla es porque su forma
permite hacer una analogfa dinamica para el perfil de densidad y la
tension interfacial.Para ello identifiguemos formalmente ¢ con la
coordenada, z con el tiempo, M con la masa de una partfcula y Ytz
con una lagrangiana,donde la energia potencial es‘-W y émg'tz} 1a
energfa cinética.En tal situacién @(z) ,el perfil de densidad,re-
-sulta ser aquella "trayectoria" que la partfcula recorre desde g“
hasta @# sujeta al potencial -W[Q(Z)J y que 'minimiza a 0‘-_/ Efz}a/z
es decir la accién (Principio de Hamilton).

Si se Qrafica el negativo de‘éV/ se obtendrd una linea con dos
miximos que tocan el eje de las { en e“ y g’ .Cuando se trata de
un equilibrio de tres fases habrd tres de ellos,como es obvio.Si a-
-hora' sobreponemos a esta grifica la de Z(e) veriamos algo asi;-

2.&'

N

"V"_"v(;b s 0 fig. 28
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La particula en la analogia dindmica tiene"velocidad" nula dﬂb7=0
en Tos puntos Q“, Q’ y Q' ;0 de otro modo: pasa un "tiempo" infini
-to = en cada uno de ellos,En el equilibrio ello corresponde a fa-
-ses de espesor macroscopico en la direccién = .En los intervalos
d‘{@(é"y gp(e<e’1a funcién @(z) es el perfil de composicidn de
las intercaras AP y PP respectivamente y debido a la forma de
(54) el perfil de densidad no es ni abrupto ni difuso como era de
esperarse.E] trazo de & desde e“ hasta Q” es por tanto el perfil
de densidad de la intercara entre las fases &« y ¥ ;pero por lo an
~-teriormente dicho,hay un intrevalo de Z para eP indeterminado
("tiempo infinito").Podemos concluir entonces que si @(z) es un per
~fil que cumple con la condicidon de minimizar (52),1a interfase ofp
-~ incorporard en su estructura de equilibrio uhd»capa macroscépica de
la fase B ,necesariamente.

Recurriremos a esta conclusién cuando debamos interpretar cier-
-tas relaciones fenomenolbgicas entre las tensiones interfaciales
de tres fases en equilibrio;pero antes hégamds una observacién mds
sobre 1a funcion -W .Debe. notarse que hasta aquf,con propdsites
heuristicos y de ilustracién se ha considerado un sistema monocompg-
-nente para el gue W es funcién solo de e(z) ,Ja cual varfa a
través de la -intercara:.No es nuestro objetivo extendernos sobre las
versiones mis generales de esta forma primitiva de la teoria de van
der Waals (a una densidad),pero es posible (20)* considerar varios
componentes,digamos € ,para los que existen € + 1 densidades( in-

-cluyendo la de masa) que varfan independientemente a lo largo
de 1a intercara .En tal caso la densidad de energia ¢ es funcidn de
la densidad de entropia ’7 y las ¢ densidades:pc ( i=1,2,..c),es
decir que: :

¢=¢C7}(?J,P:(ZD - | (5,5)

-y por .lo tanto la presion formal serd:

P 6( ), f:l2)) - T 7(?)_ -/"e& @ : 3 )
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donde }AL son los potenciales quimicos de equilibrio, .
Esta presidon 'es distinta de 'P«:P(fﬂ) 1a presion de equili -
brio de las fases de bulto;de aqui entonces que (53) sea ahora:

-W(yeetz) = Plpr)+ g ne,ota) -Tote - fot (57

Alin en este caso serfa posible hacer la analogia dinimica de mo
-do que la tensién interfacial: ' '

W:f[-W(:qm, &(z):) + KJ dz - ‘(584)

(donde K es algin funcional de 7(2) y {i(z) ) fuera un minimo pa-
-ra ciertas 7(2) ¥ {u(z) sujetas al potencial dado por (57).La par
-tfcula se moveria ahora entre { (9‘“ . 7“ ) vy ( &.‘9 , nf )y en
estos valores —h/ serfa cero.Sin embargo los perfiles no sefpfan
todos monotdnicos,come en el ejemplo #lustrado en la figura 28 ,si-
-no qué algunos tendrfan mdximos o mfnimos respectoa z .Esquemdti
camente,para solc dos densidades,digamos % y Y 1la proyeccidon de

-W sobre el plano & -4 se verfa aproximadamente as¥,si se tra
-tara de un equilibrio de tres fases: :

Y

fig. 29
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La sucesidn de valores % , ¢ como funcidén de = que minimi--
-zan (58) para la interfase o} pueden ser ahora de dos tipos: una
que pasa por el pico /9 y otra que va directamente de o a J* .Es
-ta simple figura 1lustra una importante conclusidn: cuando en 1la
‘teoria de van der Waals intervienen al menos dos densidades,la tra-
-yectoria que minimiza el funcional Q’ para darnos la tensién 1in-
terfacial,no estd restringida a tocar un punto intermedio prefijado
a diferencia del tratamiento a una densidad,donde para ir de e“ a

g“ hay gque pasar por el’ obligadamente.

Sin entrar en mas detalles poe el momento,revisemos ahora ‘algu-
- =nos aspectos fenomenoldgicos de las interfases para los cuales to-
~do lo anterior sirve como fundamento tedrico.

S1 solo tenemos dos y solo dos fases su interfase serd bidimen
-sional y localmente plana,aunque a nivel molecular tenga una es -
~-tructura tridimensional;sin embargo,si se encuentran tres fases en
equilibrio simultaneo hacen contacto a lo largo de un locus de pun-
~-tqs unidimensional y Jocalmente 11neal.E§ta 1inea debe relacionar
tal estructura a una tensién,de una manera similar a la relacién en
tre estructura y tensi6n en la interfase bifdsica.En consecuencia e
-xiste una energia libre de exceso por unidad de longitud asociada
con esta linea,cuya condicién macroscépica de existencia es un equi
-1ibrio mecdnico entre las tensiones interfaciales de cada par de
fases '

Las tensiones estdn relacionadas directamente a los 1lamados dn
-gulos de contacto:,ios dngulos dihédricos establecidos por las tres
fases en su linea de contacto mutuo.lLa figura 30 flustra como se re
" -lacionan ingulos y fases entre si,imaginando un-corte transversal
a una gota de la fase /9- ,que descansa sobre la fase § y ambas en
contacto con la tercera fase of .,
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E1 mencionado equilibrio mecdnico requiere que las tensiones se
relacionen como los ltados de un tridngulo,en este caso conocide co-
-mo tridngulo de .Neumann y que vectorialmente puede represenfarse
asi{v. también figura 31 ):

ﬁdp+ ﬁﬂl‘_‘_?“f =0 (59)

Los &ngulos cumplen por supuesto: A 4B+ =2 (60)
'y se han nombrado segiin la fase que abarcan,

En el equiltibrio termodindmico,cuande tensiones y dngulos se go
~biernan pohr estas formulas,la fuerza neta sobr'e cualquier elemento
de la linea de tres fases se anula y si se resuelve a lo largo de
cada una de las tensiones interfaciales ap s /3'4 , o:g‘ se ob-:
-tienen tres ecuaciones:

G-d/} + G'pr -+ Gﬂp%‘x =0 (61)
§%Pasp + 4 ey .o ’
6Pas + Hemp . 6™ 0 .

Las tres son un conjunto dependiente de ecuaciones homogeneas y
- en estas condiciones el determinante de los coeficientes se anula:

4_ cos p Cces o
wsp 4 s
cosK  casp 1

it

0

(62) -

S la fase ¥ es rigida (s611‘do) el dngulo X‘ es igual a " vy
entonces ‘hay solo un éngu]o tndependiente: & = =T - ,@ por Tlo
que . la segunda ecuamﬁn se vuelve igual a:

¢ - 0Posp 4+ ™ (63)

que resulta ser la ecuacién de Young.
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La magnitud cos ﬁb caracteriza la capacjdad de 'un 1fquido para
mojar la superficie de la fase ¥ ,que puede ser s6lida o liquida.
E1 mojado es un proceso en el cual la energfa libre disminuye en un
sistema de tres fases en contacto,y de la condicién termodindmica
de alcanzar un minimo de energia se sigue que una superficie dada
es mojada de preferencia por aquel liquido que al extenderse dismi-
-nuya la energia. 1ibre y en consecuencia el dngulo /3 ,en mayor gra
-do.Si este dngulo 1lega a ser cero se habla de un mojado perfecto
de la superficie ¥ por el liquido B .De no ser asf,el tridngulo
de Neumann obliga a que se satisfaga la siguiente desigualdad genes
-ral: ' '

R (64)

que puede interpretarse diciendo: la mayor de las tres tensiones,di
oaf
-gamos la § ,es menor que la suma de Tas dos restantes menores.
S1 Ta mayor 1llega a ser igual a tal sumaies decir:

¢ = P o | | (65)

ello significard que la fase /3 se extenderd formando una pelicula
sobre 1a fase '

Esta G1tima expresidn tiene semejanza con una regla empirica que
Antonoff propuso(1908),1a cual dice que, (6)* + 1a tensidn interfa -
-cial de dos liquidos mutuamente saturados es igual a la diferenc1a
en sus-tensiones superf1c1a]es medidas cuando cada 11qu1do se encuen
tra saturado por el otro,es decir que:

A A L (66)

donde los paréntesis encierran la fase respecto a la cual hay satu-
~-racion. Esta‘expresién no es una ley asintGtica ni una aproximacidn
ya que en realidad existen situaciones experimentales en las cuales
una de las fases,en un equilibrio de tres fases,se extiende sobrela
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interfase de las otras dos.Adn asi esta regla no tiene validez ge-
-neral y ya Gibbs’(lo)ﬂ habia planteado la cuestidn al preguntarse
sobre las condiciones de formacién de un flufdo(de fase distinta)
obre la superficie de dos flufdos homogeneos,Posteriormente Harkins
(2)* observd gque en general las tensiones empleadas en los cdlculos
eran las de los liquidbs puros y hubo de concluir que,de ser estric
~ta la regla,los resultados experimentales eran contradictorios.

La relacion de Antonoff es una generalizacidon del tratamiento
que Gibbs hizo de la interfase mercurio- agua,para 1a cual supuso que
si el agua{fase @ ) se adsorbe como fase de bulto sobre la superfi
-cie del mercurio{fase } ),entonces la tensidn total ‘6“'@, es 1a‘'su
-ma de 6P y 6P por 1o quer 0P = g2 + ¢ por otra
parte Adam sefiala,{1)* que si esta ecuacién se combina con la expre
~sion de Dupré para el trabajo de adhesién de las fases gy )

i (r) ap(p)
wp ::OJP +6-r/'_5-ﬁ)‘ (67)

resulta que:

. | : Wﬂz an =Wﬁ9 | ©ee)

1o cual signifiéa que ¢l trabajo de adhesidn entre Yos dos 1iquidos
mutuamente saturados es igual al trabajo de cohesitn del liquido de
tensidn superficial mis baja saturade del otro y ademis que la super
_ficie off{p) debe ser muy similar a la de la fase B sola.Esto co
-rresponde a la sugerencia de Gibbs de que la pelicula adsorbida so-
-bre la superficie del mercurio se comporta como agua liquida.En ge
-neral lp relacion de Antonoff expresa el hecho 'de que un 1iquido de
tensidn superficial alta ( 6“' ) tiende a adsorber rdpidamente una
monocapa de una sustancia menos polar,en tanto que ésta eleva sures
-pectiva tensién { ¢ ) solo un poco,a causa de la presencia de
moléculas mds polares.Pero si al equilibrio ninguno de Tos 1iquides
se extiende sobre el otro esta regla ya no es vilida pues de otromg
-do esperariamo$ que la extensidn ocurriera siempre sobre uno de los
dos liquidos,una vez establecida 1a mutua saturacidn. ‘
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Es claro que la regla de Antonoff no vale cuando hay una linea
de contacto de tres fases,pues como vimos, las tensiones se relacig
-nan mediante el tridngulo de Neumann;pero tampoco en algunos ejem-
~plos hipotéticos como el de un sistema binario simétrico {del ti-
-po que nosotros hemos estudiado en este trabajo) en donde los com-
~-ponentes no son totaimente miscibles { G‘P“} 0) aunque por simetria
su tensién superficial es la misma ( o“"” = g% ), de modo que

O'"‘((ﬂ‘n O'N y ello indica la no validez de la citada regla .
Ambas situaciones puedén reunirse bajo la‘expresién denominada coe-
-ficiente de extension de la fase /6 sobre 1a interfase AP e

 ap
J'P = 6'“-[6'#-:- G'NJ (69)

¥y como no es posible que: ° ) ) ) +6-ﬁr {70}

decimos que, cuando las tres tensiones estdn en-equilibrio interfacial
verdadero (saturacidn completa de todas las fases) ,el coeficiente
de extensidn no puede nunca ser positive;por lo tanto (69) indica que
entre mids cerca de cero se encuentre la magnitud negativa del coefi
-ciente,mds cercano a cero estara el dngulo /9 y mas propensa la fa
-se A a extenderse sobre la interfase eyt .

_6"'"‘ no puede ser positivo,porque de serlo momentineamente 3a
interfase offf se cubrirfa de inmediato con una capa de la fase 8
sastituyendo'aoxa*:'pdr 5'°5" + 0'"‘ ,abatfendo la endrgia libresz
de¥“sistema.Pero en el equilibrio la estructura real de la interfase

&P seria la de la fase p de bulto,no la estructura doble ,{&)*
de Ja fase p ,de modo que esto serfa equivalente a tener de nueyo
presente la interfase ad‘ y 1a energfa libre por unidad de area -de
Ta interfase de equilibrio podria ser exactamente 0"" = 0"’. + 5'” .
Por otra parte cuando '0‘”( 6“’0 + o‘” la estructura de equi-
-1ibrio de la interfase ot no es la de la fase B sino una es
-tructura alterna de energfa aiin menor,que eventuaimente puede pecu
~brirse por la fase ﬂ »pero que nunca. pyede tener una energ¥a 11
-bre por unidad de area mayor que + o'P“ ,s1 verdaderamente se
encuentra en equilibrio. ' ‘ '



.52

La desigualdad b!r _<_ G‘p + O.N puede interpretarse en el mar
-co de 'a teoris de van der Waals que eshozamus al principio,(26)*
La figura 29 muestra las dos trayectorias alternativds que una
particula puede seguir para ir de & a ¥ : una indirecta,via o
y la otra directa simplemente.La indirecta existe siempre como una
posible trayectoria dindmica;la directa solo si los puntos que re-
-presentan las fases & , lo y ¥ no son casi colineares.Qualquie
-ra de las dos es de minima acci6n localmente,pero al existir ambas
la de menor accidon es la que corresponde a la estructura estable de
la interfase &§ .En la analogia dindmica si la particula pasa por
ﬂ' ,tiene ah7 "velocidad nula” y si esa es la trayectoria demenor
accion la interfase o consistird de una capa macroscépica de 1a
fase P ;la accién total,siendo la suma de 6P y O‘p“ resultard
entonces igual a G = g% + ¢ .Pero si la accidn directa es 1a
menor,en ninguna parte de la interfase & habrd un punto donde la
composicion sea idéntica a la de la fase A2 ,su espesor serd micyps-
-copice y por 1a misma suposicifn tendremos que 0-“"{ U”’ ¢ O‘N

Ahora es bien claro que G“r no puede exceder: 6#" O"N ya que
la trayectoria indirecta,sobre 1a cual 1a accién es: % + g™
siempre estd disponible.Si por alguna razdn la interfase of pudig
-ra asumir y retener brevemente la estructura dada por la trayecto-
-ria directa aunque su tensifn correspondiera a un exceso sobre :

U‘P + O'f” ,tal estructura seria metaestable y espontdneamen-
te sufrirfa una transformacién. )

Podemos resumir de la siguiente manéra.(lﬁ)* : cuando se tiene un
sistema de tres fases,existen tres intercaras distintas y tres ten-
-siones interfaciales asociadas.La intercara con la mayor de las tres
( 0‘“r ) dispone de dos estructuras alternas,una simple y microscé-
-pica {la via"directa® ) y otra compuesta y macroscdpica {la viatin
-directa") constituida por una pelicula de la tercera fase, por 1o
que su tensidén es la suma de las otras dos tensiones.A cada estruc-
-tura le hemos asociado,en una analogia dindmica,una accidén fdenti-
-ficable a 12 tensidn interfacial o & la enerdia libre,correspondien
-do al estado de equiiibrio 1a de menor valdr. -

Pero puede suceder que en 'a secuencia de estados de tres fases
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al cambiar alguna variable termodindmica,se pase de una a otra es-
-tructura por razones de estabi]idad;esto es,que la trayectoria que
formalmente tenia mayor accidn,se vuelva la de menor accidén.La tem-
-peratura para la cua) ambas estructuras poseen 1a misma energia 1j
-bre y donde ocurre una transicion entre mojado y no-mojado de una
interfase O por una fase B se conoce como una transicidn de Cahn,
(16)* .La existencia de tal transicién fué predicha por Cahn (3)* su
-poniendo la cercania a un punto critico del equilibrio de fase en-
-tre Py * refiriéndose al cambio de no-mojado a mojado como un
punto critico de mojado.En esas circunstancias los estados en tlos
cuales IB se extiende en la interfase o son los mis cercanos al
punto critico,mientras que aquellos en Tos que no se extiende estan
mas alejadlos.FinaImente en una vecindad suficientemente cerca del
punto critico AP (o del of también) la interfase de mayor ten-
-sion (&f) consiste necesariamentde una capa extendida de fase/q
siendo en consecuencia vdlida,en tal case,la regla de Antonoff.
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1V, MODELO DE MEZCLA TIPO VAN DER WAALS

En el primer capitulo se ha explicado el significado de los 1la-
-mados sistemas simétricos en mezclas binarifas de van der Waals. Ha
§ido necesario recurrir al trabajo de van Konynenburg y Scott (26)*
por dos razones: la generalidad de sus conclusiones y Ja facilidad
relativa que ofrece para explicar los tipos de mezclas cuyas propie-
-dades de intercara nos han interesado.Sin embargo los puntos tri-
-ples de cada una de las cinco mezclas estudiadas,asi como sus ten-
-siones interfaciales se obtuvieron mediante un modelo mecinico-es-
~-tadistico riguroso que incluye la correspondiente ecuacign de van
der Waals y la expresion de la energia libre de Helmholtz para una

"mezcla binaria (27)*.Este modelo no solo reproduce todos los resul-
-tados de propiedades de bulto en un tiempo mds corto sino también
las propiedades de intercara que en aquel no se encuentran.En segui
~da presentamos sus esenciales caracteristicas operativas.

La rederivacion de los trabajos de van der Waals usando métodos
mecinico-estadisticos ha redundado en una mayor comprension de Jla
naturaleza de sus resultados.Hace algiin tiempo se hizo una justa e-
-valuacidn de 1a influencia que en su tiempo tuvieron y de las moti
-vaciones que recientemente han promovido (7)*.Para nosotros en pay
~-ticular es importante su teoria de mezclas,representada en la gene
-ralizacién de los pardmetros @ .y b de su ecuacidn de estado pa
-ra mezclas binarias (férmulas 20 y 21).Se sabe que usando los méto
-dos de Gibbs,van der Waals demostrd la conveniencia de usar laener
-gia libre de Helmholtz para determinar el comportamiento de las mez
-clas,sobre todo en el aspecto de su estabilidad,

Alvderiv&r su- ecuacién de estado,van’der Waals introdujo impli-
citamente 1a noci6n de campo interno refiriéndose al efecto promedio
de fuerzas atractivas moleculares aplicable a flufdos y a otros sis-
-temas fisicos.Las teorfas que hacen uso de esta idea y que provienen
de métodos mecdnico-estadisticos se atienen en realidad a una apro -
-ximacion conocida como de campo promedio la cual constituye un con-
-veniente punto de partida para el estudio de ¢Ua1quieh‘sistema en
- el cual las fuerzas interparticulas tengan una influencia relevante,

.
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Débe recalcarse que la posibilidad de considerar la teoria de van
der Waals como una teoria de cémpo promedio,descansa en la acepta-
-da idea de que las fuerzas repulsivas de corto alcance y las atrac
~tivas de largo alcance se traten de modo desigual.Esto quiere decir
que en la integral de configuracidon la energia potencial total puede
escribirse como la suma separada de estas fuerzas (7)*.Es decir que:

6 - L[ PFed%)

Al dF; .. df, )

puede transformarse en:

k. . ) dﬂb‘ - o .
QM = @/ka<ép > | ; (72)

donde GZMP es la funcidn de particidn del fluido que interactia con
fuerzas de repulsion solamente y donde (g'ﬂ”'") representa el

promedioc de g'ﬁﬁa en este mismo sistema ;asi la aproximacion de
campo promedio consiste esencialmente en que:

(7 'r’) . P

(73)

En-realidad esta expresion es un concepto construido posterior -
mente , pues es curioso constatar que en los razonamientos de van der
Waals no estaba implicito un campo promedio con potencial dealcance
finito.Boltzmann mismo,ante 1a negativa de aquel de aceptar tal su-
~-posicion recaicd que era necesario considerar fuerzas intermolecu-
-lares que se anularan a distancias macroscépicas{pero tan lentamen
. -te que pudieran considerarse constantes dentro de distancias grandes
comparadas con la separacidn de dos moléculas vecinas) para obtener
un fundamento exacto de la ecuacidn de estado{20)*, ‘

Hoy sabemos que esta idea produce cierto desajuste te6ricb.En-
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~tre el acervo de resultados rigurosos de la mecdnica estadistica ,
el teorema de van Hove {1950) establece que en un gas unidimensimal
de segmentos duros con interacciones de alcance finito no puede te-
-ner una transicidn de fase (25)*.Sin embargo los flufdos reales sf
exhiben dichas transiciones y la ecuacidn de estado de van der Waals
como hemos visto,representa muchas de sus caracteristicas;en conse-
-cuencia hubo un interés considerable por encontrar las condiciones
bajo las cuales tiene lugar una transicién de fase en un sistema u-
-nidimensional.As7 Kac y colaboradores (13)* pudieron demostrar fi=-
-naimente que es posible derivar l1a ecuacibn de van der Waals para
tales sistemas,basdndose en 1ta suposicidn,diametralmente opuesta a
1a anterior,de que el alcance de accidn de las fuerzas moleculares
es infinitamente grande,Como resultado,la tfpica ondulacién de las
isotermas se ve reemplazada por isotermas que satisfacen la regla
de las areas iguales de Maxwell,lo cual indica una transicidn defa
-se.En conclusidn,solo en una dimensifn se obtiene exactamente la
ecuacidon de estado de van der Waals y la expresidn matemdtica del
potencial que gobierna este sistema aparece en la construccidn del
modelo que utilizamos.Por otra parte la plausible argumentacién de
Kac et al (13)* hace posible que el modelo sea vdlido y aplicable
al\caso de un sistema tridimensional.

Entre las rederivaciones de las ideas fundamentales de van dér
Waals existe un tratamiento mecénico-estadistico de una mezcla bina
-ria,basado en la teorfa de distribucidén de potencial.Este método
parece adecuado para investigar perfiles de densidad y demis propie
-dades de intercara en mezclas binartas,debido a dos razones por lo
menos: ofrece una generalizacibn del concepto de potencial quimico
para fluidos no uniformes al relacionarlo a una densidad numeral
Tocal y porque dd ecuacfones funcionales para los perfiles de den-
-sidad,manejables en la aproximacidn de campo promedio.Antes de paﬁ
-~ticularizar el formalismo se expone brevemente el aspecto centpal
de la teorfa (27)*,(28)*,(29)*,

Consideremos una mezcla fluida,posiblemente no uniforme,de "Ny

moléculas .de Ta especie 1y N, moléculas de la especie 2 ,en equili
-brio,a temperatura uniforme T y voldmen V .En esas condiciones la
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funcién de distribucién singular es:

o) - f/e dz* | (74)

¥* - - - -
d\f = drl..drN1_1 dS]..dSNZ

donde;

"W es Ta energia potencial del sistema en la configuracin

. ( F19-~’FN,§11-°‘|§N2 )

vyvc°" QNIN2 como Ja integral de configuracibn:
Qvouz =f é’a da - (75)

en 1a que a su vez:

\

d7 = dFy..dFy d3p. .03y,

~W es la.energta potencial del sistema en la misma confi -
-guracidn, ‘

y ')9 = 1/kT. como es usuval,siendo k la constante de Boltzmnn
Cuando la Nl-és1ma molécula de la especie 1 se agnecja en F' a un siste
~Mma que contiene N+ Ny -1 mo]écu]as'en la configuracidn {W* )
( Fl""FNl-ligl""sN ) 1a energia del sistema cambia por:

dir)= W.w¥ - (78)

'y por ello:

W -w*" SR
ép‘— ngAP - (76a)
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é?ﬂw

Ya que un promedio candnico para

-cifn (W*) es igual a:
Y ek
ffé e dr

<é > ffeﬂwdy*

usando la configura

(77)

se tiene que:
f fe-'dw‘/f e é"’w) // ¢ Pw:!f* (78)

pero tenemos que de modo similar a la (75):

" f/ ‘PW .  (79)' '

por 1o que al! sustituir e n (74) se obtiene finalmente:

() Men (P

/Vy”z

y para una molécula del componente 2 ,por similar procedimiento:
p(r)— M@Ml:lh(élﬂ'/j) (81)
/V/,lt’z .

Para una mezcla binaria uniforme resulta entonces que siendo:

N 3, Mo Gy, .Y

-

0”11” & . OMI ”,1

(82)

las actividades de las especies 1y 2,relacionadas al potencial qui-
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-mico por: A = dﬂﬂ {82a)

obtenemos el resultédo mis dtil de la teoria de distribucidn de po-
-tencial para los fines de este trabajo:

Lo = M (éﬂﬁd)')
&= Ma( P

(83)

Los autores del modelo consideran que es posible restablecer es

-ta teoria como un problema de eigenvalores en el espacio de funcio
‘-nes donde la funcidn de distribucidon singular estd definida. Para.
ello hacen uso de un operador de insercidn ya construido (17*) que
para'el caso de esferas duras proporciona la posibilidad de adadir

1 de éstas a N-1 restantes sin  traslape cuando se aplica
a la funcidn de distribucidn de las 1 primeras: @ ( FisTgseesly ),
Se tiene asi que:

é\é =)“p(
qui = Az e,

Puede entonces reexpresarse la teorta de distribucibn de poten-
rcial diciendo que los eigenvalores de los operadores de insercidn
son las inversas de las actividades termodinimicas en tante . que
las eigenfunciones son las distribuciones de equilibrio ajustadas a
las condiciones de frontera impuestas.lLa solucidon conjunta de ese

_par de ecuaciones proporciona asf las propiedades termodindmicas de
bulto de 1a mezcla a partir de A:(y );' y las de las posibles
intercaras a partir de O(r) v f(r)

(84)

Estos operadores de insercidn pueden factorizarse en dos oﬁera-
-dores adicionales para una mezcla de esferas duras: uno para su in-
teraccidon a través de repulsion infinita y otro que considera poten~
-ciales atractivos por pares;esto es: ‘

Q0 BP0 | Gl e
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donde: An
q& - corresponde a Ja interaccidén de esferas duras (h) y re-
-presenta la prababilidad de afadir en ¥,sin traslape ,
una esfera del tipo 1 0 2 a un fluido con distribucioe -
-nes de densidad §(F) y f(F)
y:
P
4 0.F) - (&7 )
/\o# - - ] (86)
qa O(F) = <¢’M )
donde: o

es la enérgfq potencial de atraccidn entre 12 molécdla
"i" afadida y las demds pertenecientes al flufido.

Para un fluido de van der Waals las interacciones atractivas se
tratan explicitamente mediante la aproximacidén de campo promedio ¥y
ast por (73):

L
Adb /. 'F("' )
97 o) = ¢

(87)

donde:

(Wfi) f G771 007y d + faf;”af.- L(FIds  (88)

representandose los potenciales de interaccién por vares por qﬁ

{para q”9 la expresidn es similar).

Ahora bien,el operador de insercién para un sistema monocomponen
-te es riguroso para segmentos duros y aproximado para dimensiones
superiores (17)* y ttene la siguiente forma:

dar) - C/-t(y)_) af{ f f(ig;g) % } - (8]

Mh

donde: ) <[ @y o)
| v - -
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b es la longitud del seqmento
y § es la variable de integracion que representa la distancia.

Si la distribucion de densidad P(F) es una funcidn de variacidn
lenta,en una escala del orden de la longitud b del segmento,enton

-ces é(g).g(x) = cte. y (89) queda:

o <(r-sou) - 2L

donde . X es la nueva variable distancia que reemplaza a ¥ .
Bajo esas mismas consideraciones para una mezcla binaria de seg
-mentos rigidos las formulas equivalentes son:

‘}7 bz) = [/-1:,3&)-4&&0 tzp { 50k + b pza)} (52)

[ - bo - batd

{92a)

q o0 = (/- b.e,w-éﬂpzw)gxf{ _ bf) + btn)
/- b/ﬂ:(l)-.é{ &Cz)

Por otra parte,
las expresiones (87) se modifican al introducir un tipo de poten-

-cial de atraccion especifico.Como dijimos anteriormente el poten-
cial propuesto por Kac se relaciona divectamente a la ecuacidn de
estado de van der Waals y se expresa asi {(13)*

o, ~HE
¢(’}=—°TN ,rly b (93)

donde . & y ¥ son pardmetros.

Este potencial tiene la propiedad de que en el Timite &‘—y 0
es decir cuando la interaccidon de Kac va a infinito,ofrece las con-
-diciones bajo las cuales la aproximacion de campo promedio es exac_
~ta y,lo que es muy importante,la integral:
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U
*drcdf’:_q’ (94)

es independiente de la constante x aque define el alcance de in-
-teraccidn, (7)*. |

Para el caso de un componente en wun sistema unidimensional la
parte atractiva del operador de insercidn en la aproximacion de cam-
-po promedio y segin (93) es:

M

é%(’) : af’[—ﬁf—“ré @(i'}t/‘i"}

(95)

o,ya que-el intervalo de integracidon es de -9 a +e00 excepto de

-b a+b y e[F')Eé)

At L
CT? @(f) W{P@(/“J‘é d"+ ~qpé dr) (96)
b

expresion que es reducible a:

alr /- % de
éfé)(rh 2 ? (97)

debido a (94).Asi pues en este caso (84) puede escribirse del si -
-guiente modo,después de usar (91) y (97):

g }
0 be)%b{ A bg} = A0 (98)
y la actividad termodindmica es nor tanto:

A = 7—% af{/big} {7/9"‘-’} (99)

oue se ha deducido para b"—yo v Q()'-)_:@ con X.a)‘/- para aue

2 i



63

"no diverja en el Hmite'.al considerar el exiguo espesor de la in -
terfase. , "
Para el sistema de dos componentes se especifica una intenac-
<cion de Kac de la forma:

& -¢irl

y (F) = ~ o Pé , Irly by (100)
G16) « —aapd™ ) Ir1ybeLlbet) (o0a)
fé:(l’) . -’Gafé_ﬂr‘ Cirldh (100b)

, ' A )
y asf cuando P+ 0 y Z=¥r las ecuaciones qeﬁiaj 'p{F} .
son equivalentes a:

. o
| -zl .
{/s[x., Tt 2 “&am’]}q,”g(x).),'e,a) (01)

B Az e'M&(x')dzu 4 ék‘”'@wjdz fzhh){'l,&) (101a)
Plh=)€ da

y Q”Qw y q,)&(x) las dan las expresiones (92), St se supone
la uniformidad de 1a mezcla,es decir que Q=0 y Q=g 1as
actividades de cada componente sons

- pa b (QH-&)
h’ = m &f m; @‘f{"iﬁ(dup;'*ﬂl/zpt)} (102).

Lt b (8:482) R
A2 ATy €%"{m}ap{-xp(4ng+aru&)} (102a)

Estas ecuaciones y también la (99) para un componente son trans
~formables a la ecuacifn de estado de van der Waals;véase que sien-
-do el potencial ‘quimico: fqual a:
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M= (ag )ﬂ (103)

después de tomar logaritmos en (99) resulta:

‘

/M e /gr":z /63‘1’ ﬁa__dn{) (e..uln(/-le] 2600-14 (100)

donde se ha sumado y restado 1 en el lado derecho.Cada término es
integrable directamente y de aquf,agregando la correspondiente cons
-tante: '

pEY - pF b o P - i 08

Derivando ahora respecto a f :

r 1 '
ﬁ;é - p(/__be) —/@a. R (1.06)
y siéndo:
oF oF3y P
0 "R - prT o 07)

se obtiene fin$1mente: E
/.’)P___.___.__/Bae R (108)

que es la ecuacién de estado de van der Waals para un componente.
Para la mezcla binaria las respectivas ecuaciones son:
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Pe ‘/’ [ - pRGEIE ~d +ENE 4G () + PO (40

{109).

y 2P = ¢ --/50(2')62 | | (109a)

(- blEN
donde:
X o<ble |, 0-0+0
big) ~ bz 4 4 (k)
y | d(x} 67.474 -~ Qd/z,z' (/'Xa) + Ayq (/"x)

~ Los perfiles de densidad pueden ser determinados mediante las

ecuaciones {101} y las condiciones de frontera apropiadas;esto es
filt) —»& , x> *c0 .Para un componente este par de férmulas se
reducen a:

] nizéd | '
[I-bﬂ”) “f’{- 7:;5;;;}6‘{’[;“ /él ,g/ad)dx'} =00 (1)

donde se hace explfcito el operador de insercidon de variacién Jenc
-ta para segmentos duros,Si se toman logaritmos de 1nmediato sellb
-ga a:

ﬂ M (06‘)) f é [x') ! (111)

donde:

by S b
/vz(p("’.]"/6 (/”',_ebe + ,,ie | (112)

es el potencial Quimicg configuracional del flufdo uniforme de
segmentos duros.De modo similar las ecuaciones (101) son reescritas
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finalmente en la forma'
&

/ -M [WJ‘/ &(xa ~th / é 6’ Ct)clz. =y / e'lz‘x"p,(x.')dd

00

(113)

o
bex
/{Z = Mz @(2) pa(l)) -z | ¢ @’,(L)dx. 1zfé/x p;(l‘)dz.' (113a)

~f -Cp

y en estas

I bl(p/-#&}
M ["""’1&(") ~f (/" Tttt /-éfa-bz&J (114)

Mz (o btx) )/ b éz("*ﬂ (114a)
Z[ J /3 ! /"4/,-6;& /"bl!l'ﬁz&

Las ecuaciones (113) deben ser resueltas para encontrar Tlos
perfiles de densidad.Para situaciones de coexistencia presentan
tres soluctones: dos correspondientes a las fases de bulto que co-
existen y para las cuales la densidad es uniforme y la otra panra
el valor @(x) de la intercara.Conociendo el perfil de densidad
es posible calcular el valor de la tensidn interfacial como la di-
-ferencia entre el yalor de ]a energia |ibne de Helmholtz papa el
caso no uniforme y su yalor en la situachdn uniforme( v} cap, an
tertor y (4)* )} .Las expresiones finales son:

v

/55’ : l (hloei) - ) e J f f (ﬂfuﬁj[p,w])e.a)dz (e

donde;
0 es la tensidn interfactal
w[g(,uJ _es la depsidad de potencial gran canbnico
f;[p Od] es el potenc1al quimico para el caso no uniforme
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[’}
/ﬂ son sus valores correspondientes en la situacidn

v
y W,

- uniforme,

Una expresidn andloga es:

-l

o £ 2
ﬁo‘;[f(w[g(z))-w_")éu ;Pg ]j o8 (oaellg-gu)

y para ambas formulas jaaj es fgual a:
po = p9- G- pfede | (117)
r ): . |
P o o (pte)in [ 1-hh-bte)-1-ne) - &1 e
| —ﬁ("(ue: + iz 0, +4_up:) (118)
_ ../3/66&'../6/hég
donde todas las densidades san funcién de x.

En resumen,nodemos ver que las ecuaciones {102):

oy 2 b(o+8) |
/bﬂ‘ ! /"Altf’l‘bzp; * I~61€4-6;& ﬂﬁ (a"p""a’zp3)

. 0;4;_ éz(ﬁvffk)
p/l ! I-bif-b:f, * /-~ bif,-bzp,

-2p (Gaf. + Q)

asi como la {109a):

é&le ‘ LY LA
/31’ - T'ZTZiT - (@ b »4'27'2(8_()'* Qaﬁ)
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son las necesarias para encontrar las condiciones de equilibrio
de cualquier par de fases de bulto mediante las conocidas igualdg

MI’ ( £e.0) ﬂ'r'.(/;,g,“ ,(’z")
Folp,0)) = Kl 008) (119)
P‘(F’ 0"/ &') = P" (ﬂf é:": pz")

.Por.otra parte de (116) y (118) es posible determinar los per-

files de intercara para obtener el valor de tensidn interfacial co
-rrespondiente a los valores de propiedades de bulto.

-des:

i

Recordehos finalmente que todas estas ecuaciones se han cons-
-truido en un contexto tefrico que parte de un resultado fundamen
~-tal de la teoria de distribucidn de potencial (ec. 83 ) ,haciendo
uso de un operador y un potencial de interaccidn expresamente re -
-lacionados a un fluido modelo unidimensional.E1 resultado ha sido
un formalismo riguroso due por un lado,incluye como rederivacidn
1ds ecuaciones de estado de van der Waals y de los potenciales qui
-micos que condicionan el equilibrio de todas las fases de unamez

'-cla binaria ,y por el otro proporciona las expresiones que condu -
-cen a la determinacion de los perfiles de densidad y su tensién,
haciendo uso de las propiedades de bulto como condiciones a 1a

frontera
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V. PROCEDIMIENTO DE CALCULO

Para determinar las propiedades de intercara de cada mezcla se
requiere conocer las condiciones bajo ‘las cuales existe coexisten-
-cfa de fases;por lo tanto se calcularon los valores de presidn y

" densidades de ‘equilibrio para ambos componentes en cada fase,a una
temperatura y potenciales quimicos dados.Cada terna de resultados
representada en un plano § -(?, indica un punto triple {v.fig 32)
y tanto su secuencia especifica,como su diagrama gP - Tr es ti
-pica de cada mezcla.

E1 procedimiento concreto para obtener los valores de lasdis-
-tintas densidades fué el siguiente: las ecuaciones (102) se modi-
-fican al asignar a by ¥ b2 el valor 1,el cual es relativo,e impli
-ca la igualdad del tamafio de moléculas de los dos componentes,es
decir que f = 0 (v.form. 23). Se tiene ademds que : 31 = 1

Yy 312 -1 -A por 1o que se introducen asi los paradmetros corres-
--pondientes a la clasificaciﬁn de van Konynenburg y Scott;en este
caso g = 0 ,significa concretarse a mezclas simétricas 5 0},
{ v. cap.primero ):

¢ 4 4
p, pl +£z ¢
/.é/l, -.-./n ‘/-.{’,’-t’{ + /_elé-g:' = 7/‘9[5" *'(""M‘O (120)

| d N
e « /n/_zj_g . /0, & —2/@((/-/1)?: l”j (120a)

G =42

Parap/v, ,/b/{J y ,5 dados,se buscan dos pares de dernsidades !

o vy pz¢ que satisfagan estas ecuaciones.Como la primera
proposicién de estos valores es tentativa,es conveniente disponer
de datos acerca de las zonas de estabilidad e inestabilidad para
las densidades y potenciales quimicos,o 1o que es 1o mismo, de Ja
11amada curva espinodal,definida por las ecuaciones (13) y (14).

1 4
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En otro lugar,(4)*,se ha expuesto el funcionamiento de un pro -
-grama para encontrar dicha curva,pe?o de cualquier manera es posi
-ble acercarse a .Q y (& de cada fase,sin conocer necesariamente
ese lugar geométrico con toda precisidn.

Un diagrama ejemplo de este tipo de curva es similar al de 1a
figura 32, La zona rayada corresponde a inestabilidad del sistema
para una sola fase y las otras,vecinas a cada vértice,contienen'pg
rejas (puntos) de @ y @, que convencionalmente se asignan a
una u otra fase segin 1a densidad predominante y son valores de e-
-quilibrio. : ‘

fig. 32

0

Cuando existe un estado de coexistencia de dos fasés,se conec-

-tan por una linea,los dos puntos representativos correspondien-
-tesspor ello puede'haber tres tipos de 1ineas sobre este dtagra-
-ma: Ly -V ,Lly-V y L;-Ll, .Los extremos de-cada una de
estas lineas forman una sucesién de pares de fases en equilibrio y
de existir.un punto triple,se Jocalizan tres puntos,uno en cada zo
-na de estabilidad,en donde se reinen por'cada punto” un par de ex
-tremos formando los vértices de un tridngulo que represepnta tres
fases en.equilibrio a una cierta temperatura ( o Ay, o sea :
tres parejas de densidades: (01. ez)Ll'( 0,0 2)‘-2:( 01 QZ)V
todas con los mismos valores de Ph ;vb y presién ( P P)
~condiciones establecidas por las férmulas (119).
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Dos programas dgnominados M"mezclas" y "triples" desarrollados

en el Dpto. de Fisicoquimica de la D.E.P.G. de esta Facultad {4)*
fueron modificados y adaptados a una calculadora de bolsillo que
encuentra valores de ¢, y @y fase por fase a - Pﬂ: y Phe
dados.Las parejas iniciales de estas densidades se van modificando
al modificar los potenciales ﬂﬂ; sesto es asi porque al principio

/§P¢' # P¢1 al no haber equilibrio y la rutina termina cuande

| fﬂ’: - Pd‘l 4 1078 .Mediante ese procedimiento se van localizan-
-do puntos dobles (dos fases en equilibrio ) simbolizados en Ta fi
~gqura anterior por: Ll-v, L2§V, y LI-L .En cierto momento se tie-
-nen tres parejas de densidades con los potenciales /5/44 ¥ //Vz 3
1a misma presidn,es decir tres fases en equilibrio,

Una vez encontrado este primer triple para una mezcla dada,de-
-finida por los pardmetros (aj;,3;5435p) 6 £ A ) ,se varia
un poco la temperatura (Tr) y puesto que las g, y f, anterioves
estdn cercanas a las que ahora se buscan,no es necesario encontrar
,al menos para los fines propuestos,todos los puntos dobles a esta
nueva temperatura.Es claro que en esta nueva situacidn no coinciden
la's presiones de las tres fases a los mismos potenciales y densida
-des del primer triple;por tanto los potenciales deben ajustarse
por incrementos de ﬂﬁ, y /9/12 que se obtienen saprovechando " 1a
forma de la ecuacidn (118), Asi con el nuevo valor de S se re-
-pite el procedimiento logrindose finalmente una sucesidn de puntos
triples.

La coleccion de valores de & y £ en todas las fases y pg
-ra cada par de gBHi y /%Nz a una temperatura (Tr) y presidn
- { A P) dadas son las propiedades de bulto de los puntes triples
de cada mezcla particular y estan ordenados en las tablas I,II,III,
Iv,y ¥ para las mezclas. A,B,L,D y E respectivamente .Una versién
resumida de estos mismos resultados se presenta en las grificas de
las figuras 33,34,35,36, y 37 .Estas son similares a las construi-
-das par van Konynenburg y Scott {26)* jexcepto por cuestiones de
escala tienen las caracteristicas necesarias para pertenecer al ti
-po de sistemas que se discutieron en la primera parte de esta te-
-sis.la temperatura reducida,como en aquel trabajo,también es T/Tf

. ~f :
y en nuestras ecuaciones se relaciona a B:[KT) por: p =2118T, .
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La necesidad de .obtener las densidades de equilibrio en los
puntos triples proviene de que,como se vid en el capitulo sobre
propiedades de intercara,los valores de & y f& en cada una
de las fases representan las condiciones de frontera de (lﬁto
esto es,del perfil de densidad en la intercara.La construccidén de
éste también es gradual y aproximativa,usando las'ecuaciones(113)
donde intervienen los potenciales quimicos hallados.Para comenzar
se propone una forma exponencial para la variacion de densidad a
1o largo de la interfase:

txx

o) - 6 + A (121)

é& es la densidad para el caso uniforme
AU es la amplitud para el componente i en la fase j
4} es la constante de decaimiento

* Sustituyendo (121 ) en (113 ) se obtienen tres integrales; de
estas dos son analiticas y la tercera numérica la cual se integra
numéricamente por el método de Simpson y corresponde a la interca-
_-ra.

Para cada componente y cada iteracidn se calculan los perfiles
de densidad obteniéndose la tensidn interfacial mediante 1a inte -
~gracién numérica de la ecuacidn (115 ) .E} valor definitivo de ten_
-sion interfacial es para algin perfil cuya tensibn tiene el valor
mis peguefio respecto a los anteriores y si el error numérico no ex
-cede de 1%.Estas rutinas son realizadas por un programa ilamado :
‘Sigma" ya construido y utilizade para otro trabajo (4)*.El resul-
-tado final es un conjunto de tensiones interfaciales para todo par
de interfases en los puntos triples de cada mezcla.As¥ para una cier-
-ta temperatura se encuentran tres tensiones y por lo tanto,para ca-

-da tipo de mezcla tres curvas de tensidon interfacial vs temperatura.

-Los datos pertinentes se encuentran en la parte fina[ y se repre-
sentan por las figuras 46 - 50.En el capitulo siguiente se explica
el significado de todos estos datos.
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VI. RESULTADOS E INTERPRETACION

E1 objetivo central de esta tesis es la aplicacion de la teo-
-ria y método discutidos en los capitulos anteriores, a cinco mez-
-clas binarias simétricas caracterizadas por los parimetros de van
Konynenburg y Scott (26)*: (£ 2 .4 ) =1(0,0,4 ) .Todas se lo-
-calizan sobre el eje A > 0 del espacio de clasificacién re-
-presentado en la figura 6 (v.cap.l) y sus coordenadas son:

mezcla A (4 ,A)=(0,0.50)
mezcla B (4 A )=1(0,0.45)
mezcla C (4 ,A)=1(0,0.42)
mezcla D (4 ,A)=1(0,0.40)
mezcla E {8 ,A)=1(0,0.30)

De 1a figura 21 vemos que la primera y la di1tima estdn por en-
-cima y debajo de la regidon escudo, de modo que la mezcla A es si-
-métrica tipo III-HA (v.fig, 25);1a “B" :simétrica tipo {III-A)*
{v.fig 24);7a "C" :simétrica tipo (II-A)* ,(v.fig. 23);Ta "D" idem
y la "E" :simétrica tipo II-A (v.fig. 22). '

Todos los resultados numéricos se encuentran én la parte fi-
-nal ,pero por comodidad comentaremos sobre las gréficas que los
anteceden.Las figuras 33 - 45 representan todas las propiedades de
bulto y las restantes se refieren a las relaciones de tensidn inter
-facial en cada mezcla.Revisemos las primeras. '

La figura 33 es la curva de equilibrio de tres fases de la mez
-cla A en el plano P-Tr y aparte de ella no existe otra linea de
triples como se preveia. La temperatura hasta donde fué posible ob
~tener datos fué Tr = 0.87 .lLa grdfica muestra solo una seccidn
de toda la curva.que a la izquierda prosigue hacia el origen.En la
figura 38 se jlustra 1a secuencia de densidades para cada una de
las fases en equilibrio en un punto -triple.Es muy claro que al e-
-levarse la temperatura,el tridngulo representativo se “encoje"
por cada 1ado;es decir que cada par de fases tiende a confundirse
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igualando sus densidades;en el dltimo triple (UCEP) las tres fa -
-5es se convertirdn en una misma fase critica reduciéndose el tridn
-gulo a un punto,y por 1o mismo un punto tricritico.Esto concuerda
por completo con el esquema de la figura 25. '

La figura 34 para la mezcla B se diferencia de la anterior en

un aspecto muy importante: a la temperatura Tr= 0.75921 se llega a
una situacién en donde aparte del triple normal cada par de fases
del mismo se encuentra en equilibrio con una cuartajpor tanto este
es un punto cuddruple.En la figura 39 se ilustra lo anterior cons-
~-truyendo tres tridngulos internos al t}iéngulo representativo, sin
ningln espacio Tibre.Al aumentar la temperatura,sobre la fiyura 34
un plano perpendicular al eje T, corta tres lineas de triples,las de
-nominadas of , ﬂ' Y ‘ﬂ“ ,corriendo la primera a presiones mayores
que las de las segundas,que son simétricas y por tanto coinciden pun_
-to a punto sobre el plano ,PP-Tr .Las densidades de equiiibrjo de
cada uno de los tres nuevos triples se representan jgualmente sobre
el plano 01- éz ,pero ahora los tridngulos construidos dentro del
tridngulo representativo del punto cuddruple,dejan un espacio libre
y conforme se aumenta Ta temperatura cada uno de estos se ird hacién
-do mis pequefio: el o reduciéndose a un punto lo cual indica 1a
formacion de un punto tricritico y los otros dos reduciéndose a una
linea que indica un punto critico terminal (UCEP} semejante a un cri
-tico gas-liquido normal (v.fig. 24)

Una intefpretacién semejante sé puede hacer para las propiedades
de bulto de la mezcla C (fig. 40) excepto por el hecho de que las i
-neas de triples £y (3" terminan en una linea critica que va de
este par de puntos UCEP hasta el tricritico en donde finaliza la 13
-nea o (fig. 23),a diferencia de la mezcla B cuya correspondien-
~-te linea critica conecta estos puntos con el extremo superior de u
-na linea de azedtropos (fig. 24).Para esta mezcla se hizo una repre
~-sentacidn de los puntos de equilibrio de dos fases y del triple a
la temperatura T = 0.7 (fig. 42) asi como del cuddruple a Tr=0’74525
.A1 igual que en la mezcla B,la terna de triples después de este
punto estd representada por tres triéngd]os internos al del cuddru-
-ple y todos se anulan al punto triple terminal (UCEP),el & como
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un tricritico y los otros dos en un critico normal de dos fases.

La mezcla D siendo también simétrica del tipo (I1-A)* se compor
-ta en términos generales como la "C";es la G1tima también que po-
-see puntos cuddruples y tricritico.Finalmente la mezcla E es la d-
-nica de las cinco que no tiene ninguno de estos puntos.La iineade-

triples Finaliza en un critico 1iquido-liquido (UCEP) en donde
dos fases tipo 1iquido se hacen criticas; ésto se representa
en la figura 45 como una serie de triangulos que reducen en mayor
grado uno de sus lados al aumentar la temperatura;es decir que las
densidades de las fases L, y L, coincidirdn en el punto critico.

Los datos que justifican todos estos comentarios se ordenan en
las tablas I,II,III,IV y V . Después del cuddruple,para las mezclas
B,C y D , se obtuvo.. el mayor nimero de densidades para demostrar
que realmente hay una terna de triples,pero no se 1legé hasta el U-
CEP aunque en las graficas 33-37 se anota la tendencia de cada 1i-
-nea.

+ Las propiedades de intercara que en esta coleccién de puntos tri
-ples hemos determinado son tensiones interfaciales.Para cada 1in-
terfase se obtuvieron tres valores a una temperatura dada.Como expli
~-camos en el segundo capitulo ellos nos sirven para decidir la estruc-
~tura que posee la intercara con mayor tensidn superficial;a tal fin
se han ordenado las tensiones en tres columnas {tablas VI-X) en la se
cuencia o'le, (;LZV, GAILZ. y 1a G1tima columna indica siem-

. -pre la suma de Tas dos tensiones menores.

En el intervalo de temperaturas estudiado,para las mezclas B,C,D
y E se tiene siempre la relacitn:

La V [
0 v( ok +0'L‘L2

(122)

1o cual significa que la estructura de 1a intercara LIV a lo largo
de los estados de tres fases en todas esas mezclas y para su respec-

~tivo intervalo de temperatura,es siempre microscopica 6 simple y
en ningin punto hay una inversién de la estructura para que se produz-

[
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-ca una pelicula intrusa de fase Lz,(lﬁ)*.

La desigualdad (122) es equivalente a la (64) y nos Nleva a con -
-¢luir que en tal caso 1a regla de Antonoff no es vdlida ya que la
tension asociada al perfil compuesto ( G'LZV + quILZ o lo que es
To mismo O'le + O Like ,en razon de la simetria) tiene una e-
-nergia mayor que la del simple ( G'le 0 0~L2V ) y por tanto
no puede haber mojado total,pues la estructura de pelicula humectan-
-te tiene la tensidn mayor.Esto se comprende con mds facilidad vien-
~-do las figuras 47,48,49 y 50 donde la linea a trazos es QJ?V+ UJ1L2.

Por 1o que respecta a la mezcla A,su comportamiento interfacial
es similar al de todas las otras con una notable excepcidn: a una
. temperatura T entre T.= 0.77 y T,.=0.78 la curva-suma de las dos

tensiones menores,en este caso o'Ll y O'sz »cruza la curva de
tensi6n interfacial mayor: cyLlLZ .Esto puede interpretarse de la

manera ya esbozada en el capitulo II: a temperaturas menores que T
1a tensidn mayor corresponde a la estructura del perfil compuesto y
la interfase estable es la microscopica,pero a T'> Tm la situaciodnse
invierte,siendo el estado de equilibrio la pelicula macroscopica de
la fase Lj,(16)*. :

Estas conclusiones respecto al mojado de 1a intercara de mayor tensién
se refierensolo al intervalo de temperaturas dentro del cual cada mez
-cla fué investigada.Mds alld de los puntos cuddruples paka las mez-
-clas B,C y D no se reportan datos.Actualmente ya se ha hecho un es-
-tudio generalizado de las propiedades de mojado de las mezclas bina
-rias de van der Waals (5)* utilizando el mismo dominio de valores de
los parimetros £ y A de van Konynenburg y Scott (26)*,asi como
de Ta superficie (T,, £ . A } para la temperatura de transicidn

o de mojado critico. Dedicamos el Gltimo capftulo (p.110) a situar
estos datos en el marco mds general logrado con este modelo de inter-
fase,
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,a?xloo
. al UCEP -
150 + Tricrftico ;-
100 }
50 +
by
r
! '
.5 .9
B PAR100
_ al UCEP
200 4 . Tricritico li
)
150 4
100 |

.5

Linea de
puntos triples

MEZCLA “A"
Simétrica Tipo ITI-HA
(regién escudo)
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Fig. 33
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Secuencia de puntos triples
‘de-la mezcla "A",
simétrica-tipq III-HA
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Secuencia de puntos triples
de la mezcla "B" .
(simétrica tipo III-A * )
($,A)=1(0,45)

( a,1r315r399 y=1(1,.55,1)

Hay punto cuédruple;las 1fneas
P terminan en sendos UCEP.'
La lfnea & finaliza en un punto tricrItico .

+
4

0.9 1.0

0.5 0.6 0.7 Q.8

fig. 39
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0. Secuencia de puntos triples
\ de la mezcla "C" .
2
0.9 ( simétrica tipo II-A * )

(§,A)=1(0,.42)

0.8 - ( ayqr840s899 ) = (1 ,.58 , 1)

0.7 1 Se muestra el punto cufdruple a
T, = 0.74525 .la linea de triples &
continfia hasta un tricrftioco.lLas lfneas

0.6 } Ay /¥ teminan en sendos UCEP .
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0.2 A
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0 b ¥ L t ¥ ~t T =t t '
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Punto triple de la mezcla "C"
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la secuencia de puntos dobles .
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Secuencia de puntos triples
de la mezcla "D"
(simétrica tipo II-A * )
($.4)=q0,.60)
(8y9s8)9/859 ) = (1,.60,1)

Hay punto cuddruple.h temperaturas
superiores dos pares de fases 1f -
~quidas,se hacen crfticas scbre las
Lineas de triples By fB° (ucEP).
Ia linea Of termina enun
punto tricrftico .

+
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fig. 44
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Lo Secuencia de puntos triples

de la mezcla “E" !
{(simBtrica .tipo 1A )
($/4)=1(0,30)
)=(1,70,1)
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0.8 1 (a4,

Dos fases lfquidas se hacen criticas.

0.74 No hay punto tricrftico .
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MEZCLA "A"

. Qurvas de
TENSION INTERFACIAL
vs |
TEMPERATURA

fig, 46

1 (ver ampliacitn
en fig. 48a’)

Anpliaci6n del
recuadro de la fig.46

fig. 46a
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8.0

8.0

MEZCIA "B"
Curvas de
TENSION INTERFACIAL

vs
TEMPERATURA

fig. 47

MEZCIA "C"
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TENSION INTERFACIAL
Vs
TEMPERATURA

fig. 48
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TABLA I

PUNTOS TRIPLES MEZCLA SIMETRICA "A"

Pérametros de Scott y Konynenturg (§,4,A) = (0,0,0.5)

Pdrametros de la Mezcla (of,d)y,%,) = (1,0.5,1)

Tr
(2) £ A é b Aw
6.3 ~8.927617 [-8.927617 | 0.9013538 { 0.0000357 | -0.0002659
(11.25) N " ¢.0000357 { 0.9013538 M
" " 0.0001332 { 0.0001332 "
0.4 -6.438053 | ~6.438053 [ 0.8619738 | 0,0006007| ~0.0032554
(8.4375) " v 0.0005988 { ©0.8619766| -0.0032555
: : " v 0.0016498 | 0.001656%{ ~0.0032555
0.5° ~5.005 * §=5.005 0.8157224 | 0.0032447] -0.0138937
(6.75) "o * 0,003228 0.8157170| -0.0138936
: " " 0.0075626 | 0.0072129 ~0.0138937
0.6 ~4.0871445 [ -4.0871446 | 0.756155 0.0114664 | ~0.0382915
(5.625) "o " 0.0114525 | 0.7561855] ~0.0382914
' " " 0.0222606 | 0.0222650] -0,0382915
0.7 ~3.4515686 [ ~3,4514682 ] 0,6720159 | 0.0304174 | ~0.0803229
{4.8214286) " " 0.0304786 | 0.6718818| -0,0803227
" M 0.0554593 | 0.0554141 ] ~0.0803228
0.71 -3.3982246 | ~3,3982246 [ 0.6609249 | 0.0334762 1 -0.0858265
(4.7535211) " " 0.0304274 { 0.6720159 | ~0,0958265
" " 0.0554593 | 0.0554141 | ~0.0858264
0.72 ~-3.34642 ~3.34642 0.6493658 | 0.0367582 | ~0.0916381
(4.6875) " . 0.0367581 | 0.0649366 | -0.0916381
" " 0.0609616 | 0.0669617 | -0.0916380
0.73 -3,295933 | -3.295933 | 0,6368688 | 0.0404005 | ~0.0977945
{4.6232877) " " 0.404005 0.6368688 | ~0.0977945
"o " 0.0738636 | 0.0738636 | -0.0977944
0,74 ~3.246621 | -3.246621 | 0.6238286 | 0.0443961 | ~0.1043483
(4,5608108) " " 0.0449610 | 0.6238286 | -0.1043483
" " ‘1 0,0822209 { 0.0822209 | -0.1043482
0.75 ~3.198303 | -3.196303 | 0.6095417 | 0.0468997 | ~0.1113797
{4.5) " " 0.0488997 | 0.6095417 | -0.1113797
! ! 0.0921961 | 0.0921961 | -0.1113796
- 0.77 -3,10333 -~3,10333 0.5770566 | 0.0597726 | -0.1275673
(4.3831169) " " 0.0597726 | 0.5770566 | ~0.1275673
" . " 0.1236334 | 0.1236334 | ~0.1275673
0.78 -3.0548694 | -3,0548694 | 0,5591372 | 0.0662564 | ~0.1377685
(4.3269231) " " 0.0662564 | 0.5591372 | -0.1377685-
" . " 0.1568634 | 0.1568634 | ~0.1377684
6,81 ~2,8938928 | ~2,8938928 | 0,5076602 | 0,0885395 | =0,182794 -
(4,1666667 " " 0,0885395 | 0,5076602 "
' “ v |0,2221552 | 0,2221552 "
Q.87 ~2,570191 | -2,570191 - | 0,3828568 | 0,1633591 | -0,2890815
(3,8793103} " " 0,1633591 | 0,3828568 "
" " 0,2571806 { 0,2571806 "
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.TABLA II

PUNTOS TRIPLES MEZCIA SIMETRICA "B"

Parfmetros de Scott y Konynenburg ( §, 3,4 ) = (0,0,0.45)
Parfmetros de la mezcla (An ,tl’(,,,qn) = (1,0.55,1)
(i;5 /%M. /Sﬂz f% E@ pw
0.3  |-8.927686 |-8,927686 |0.9012796 | 0.0000981 | ~0,0002659
{11.25) " " 0.0000981 | 0,9012796 "
" n 0,0001329 | 0.0001329 "
0.4  [~6.4388015 | ~6.4388015 | 0.8611999 | 0.001255 | -0.0032554
(8.4375) " " 0.001255 | 0.8611999 "
" " 0.0016569 | 0,0016569 | ~0.0032553
0.5  |-5.008443 |-5.008443 |0.8123071 | 0.0060591 | -0.0142176
(6.75) " " 0.0060591 | 0.8123071 "
" " 0.0075967 | 0.0075967 | -0.0142175
0.6  |-4.0954076 | —4.0954076 | 0.7467492 | 0.0187221 | ~0.0382034
(5.625) " n 0.0187221 | 0.7467492 "
" " 0.022435 | 0.022435 | -0.0382033
0.7  |~3.4698209 { ~3.4698209 | 0.6453478 | 0.0483894 | -0.0797804
(4.812148) " " 0.0483894 | 0.6453478 "
" " 0.0566785 | 0.0566785 | ~0'0797803
0.74  |-3.2718287 | ~3,2718287 | 0.5778230 | 0.0726623 | -0.1033369
(4.5608108) " " 0.0726623 | 0,577823 "
" ‘w 0,0863910 | 0.086391 | -0.1033368
0.762 |~3.1710048 { ~3.1710048 | 0,5154309 | 0.0973633 | -0.1197633
(4,4291339) " " 0.0973633 | 0,5154309 "
" " 0,1381183 | 0.1381183 | -0.1197632
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..continda TABIA II.

TERNAS PUNTOS TRIPLES MEZCLA SIMETRICA "B"
(da,dardy) « (4, .564) 1 (E,8,A) = (0, 0, .4)

T
(f)

A

et

e,

b

au

0,759218
"
"

(4.453634)
"

"
"
"

-3.1843449
w

-3,1843447

0.5067423
0,098553
0.2279954

0.5067423
0.2279954
0.1006285

0.098553
0.2276789
0.100614

0.098553
0.5067423
0.2276789

0.098553
0.2276789
0.100614 -

0.5067423
0.2279954
0.1006285

-0.1168537

0.760
"

(4.4407895)

-3.1793343
"

-3.1810527
n

-3.1830916
"

=3.1793343
L]

-3,1830916
n

"

-3,1810527
"

0.507067
0.0984002
0,2267891

0,5070616
0.2267865
0.100843

0,0983986
0.2267362
0,1008395

0.0984002
0.507067
0.2267891

0.0983986
0.2267362
0,1008395

0.5070616
0,2267865
0,100843

0,115418¢
"

-0,1171774
"

~E765
n
. "
@, 4117647],

37452565
"

~3,1603404
]

L

=3,1748992
n

=3,1482565
n
"

~3,1748992
"

=3,1603404
n

05063764

Q,0980704
0,2269055

0,5069389
0,2258931
0.1002878

0.0980445
Q,2253781
0.1002486

0,0980704
0,5C69764
0,2269055

0,0980445
0,2253781
0.1002486

0,5069389
0,2258931
0.1002878

-0,1278967

-0.1191449
L}
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..continta TABLA II ..

TERNAS PUNTOS TRIPLES MEZCIA SIMETRICA "B"

&) A, e ) 0, AU

0.710 =-3,1178941 | ~3,1178941 1 0,5015067 | 0.101454 | ~0.1370991

" " " 0.101454 0.5015067 "

" " " 0,2271036 0.2271036 "

(4.3831169)

" -3,1396578 | -3,1675251 | 0.5054778 | 0.0985778 | -0.1211533

" " " 0.2240429 | 0.2197374 "

" " " 0.1017291 | 0.101339 "

n

" ~3.1675251 | -3.1396578 | 0.0985778 | 0.5054778 "

" " : " 0.2197374 | 0.2240429 "

" " " 0.101339 0.1017291 "
0.775 -3,0873784 [ -3.0873784 | 0.4914154 | 0.1044215 -0.1464704
" " " 0.1044215 | 0.4914154 "

" " " 0.2278119 | 0.2278119 "

(4.3548387)
" -3,1190448{ ~-3.1617525 | 0.5019354 0.0990917 | ~0,1231256
" " " 0.,2377658 | 0.2071408 "
" " " 0,1048325 } 0,1035609 v
o
" ~3,1617525 ] -3,1190448 { 0.0990917 { 0.5019354 "
" " " 0.2071408 { 0.2377658 "
" " " 0.1035609 | 0.1048325 "
0.780 -3,0579917 ) ~3.0579917 | 0.4832704 0,1108776 | -0.1555329
" " " 0.1108776 | 0.4832704 o
" " " 0,230561 0.230561 "
(4.3269231)
" -3.0985264 § ~3.159537 | 0.4798719 | 0.109566 | ~0,1248287
n " n 0,2475966 | 0,1885822 "
:' " " 0,1110389 { 0.1016494 "
]
s -3,159537 1 -3.0985264 {9,109566 0.4798719 "
b " " 0.1885822 | 0.2475966 "
" " " 0.1016494 0.,1110389 "




=96~

,-contin@a TABIA IT ..

TERNAS PUNTOS TRIPLES MEZCIA SIMETRICA "B

.

7 ,
(4) M Pla e e, pw
L 59910006 | =2,991009¢ | 0.450984 | 0, 130001¢ | 0. 1787827

! -' : 0.1388016 | 0.4509811 "
" " ! 0,2593704 | 0.2593704 "

(4.2721519)

. ~3.0580885 | ~3,1522175 | 0,4523166 | 0.1162878 | -0,1287423

" " . " 0,2479424 } 0.1735098 ] - "

" " " 0.1222889 | 0.1111073 "

" .

" -3.1522175 | -3.0580885 | 0,1182878 | 0.4523166 .

" : W 10.1735098 | 0.2479424 "

" " v {0.1111073 | 0.1222889 "
07800 | =2.9456087 | =2, 9456087 | 0.4225348 | 0. 1667383 | <0.1892745

" " " 0.1667383 | 0.4225348 "

" " ! 0.2780956 | 0.2780956 .

(4.21875)

" -3.0199411 | ~3.151584 | 0.4264169 | 0.1223909 | =0.1315792
! " ! 0,2444189 | 0.1586216 "

" " " 0,1351249 | 0.1219115 "

n

n <3.151584 | -3.019944 | 0.1223909 | 0.4264169 "

: " " 0.1586216 | 0.2444189 "

. " : 0.1219115 | 0.1351249 "
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TABLA III
PUNTOS "TRIPLES MEZCLA SIMETRICA "C"

Parfmetros de Scott y Konynenhurg ( §,¥,A )= (0,0,0.42)

Parémetros de la Mezcla (0l ez +dag )= (1,0,58,1)
T o . w
() A PH ' 2 P

0.3 ~8.9277771 [ -8,9277771 [ 0.9012323 | 0,000180 | -0.000266
(11.25) " " 0.000180 0.9012323 "
" " 0.0001342 § 0.0001342 } -0.0002659

0.4 -6.4396022 | ~6.4396022 { 0.860448 0.0019596 | -0.0032541
(8.4375) " " 0.0019596 { 0.860448 v
" " 0.0016590 | 0.001659 "

0.5 -5.0113886 | -5.0113886 | 0.8092248 | 0,0086404 | -0.0141962
(6.75) N " 0.0086404 | 0.8092248 "
" " 0.0076025 | 0.0076025 { -0.014961

0.6 -4.1027989 | -4.1027989 [ 0.7381532 | 0.0254371 | -0.0380417
{5.625) " " 0.0254371 | 0.7381532 Y
N " 0.0224555 | 0.0224555 | -0.6380416

- 0.7 ~3.4861554 | ~3,4861554 | 0.6198624 | 0.0657005 | -0.0788581
(4.8214286) " ) " 0.0657005 | 0.6198624 "
" " 0.0566442 | 0.0566442 | -0.0788580

0.72 ~3.3873268 | -3,3873268 | 0.5805936 | 0.0812719 | -0.0895418
(4.6875) b " . j0.0812719 | 0.5805936 "
" " 0.0689763 | 0,0689763 "

- 0.73 -3.3405957 | -3,3405957 | 0,5547666 | 0,0919274 1 -0.0952628
(4.6232877) " " 0.0919274 | 0.5547666 "
" " 0.0766794 | 0.0766794 | -0.0952627

0.74 ~3.2957303 [ =3,2957303 | 0.5210567 | 0.1063883 | -0.1012493
(4.5608108) " " 0.1063883 { 0.5210567 v
" " 0,0860969 | 0.0860969 | -0.1012494

0.745  |-3.2740957 [ ~3,2740957 [ 0,4971834 | 0.1169962 | -0.1043352
(4.5302013) " ' 10,1169962 { 0.4971834 "
" " 0.0918670 | 0.0918670 { ~0,1043353

0.75 <3.2532504 | =3.2532504 | 0.4454364 0.1408461 [-0.1074404
{4.5) ! " 0.1408461 | 0.4454384 "
" " 0.0989256 | 0.0989256 | -0.1074405
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.. continga TABIA III .,

TERNAS PUNTOS TRIPLES MEZCTA SIMETRICA "C"

Par&metros de Scott y Konynenburg ( §, 4, A ) =(0,0,0,42)
Parémetros de la mezcla (o g, @3y ) =(1,0.,58,1)

(@) P Pz o | o | e

0.7452575 | -3.2731223[-3,2731223 | 0,4957857] 0,1176131 | -0.1044197
" " " 0,1176131 | 0.4957857 "
" v " 0,2496043 | 0,2496043 "

(4.5286361)
n .

~3,2731486(~3. 2731519 | 0,495745 {0.1176724 | -0,1044032
" " 0,2506416 | 0.2496987 "
" " " 0,0982569 | 0.0982521 "

" -3.2731519(~3.2731486 | 0.1176724 | 0.49557045 "
" " 0.2496987 | 0.2506416 "
" ! v 0.0982521 | 0.0982569 "

0.7454111 -3.2720617]-3.2720617 | 0.4958113| 0.117677 ~0,1047649
" L " 0.117677 | 0.4958113 "

" " " 0.2497747 | 0.2497747 "
(4.5277032)
" ~3.2724725~3.2727688 | 0,4957317 | 0.1176994 | -0.1044781

" " 0.2515059 | 0.2504388 "

" " " 0.0982944 | 0.0982859 "

" -3.2727688)~-3,2724725 | 0.1176994 | 0,4957317 "
" " 0.2504388 | 0.2515059 | - "
" " v 0.0982859 | 0.0982944 "

0,746 -3.2681531(-3.2681531 | 0,4917398 1 0.1193331 | -0,105993
" " " 0.1193331 | 0,4917398 "
" " " " 0.2528316 | 0.2528316 "

(4,5241287)
" ~3,2698704{~3.2714039 | 0.4966197 | 0.1177144 | -0,1047558
" Y " 0,2549758 | 0,235591 "
:: " " 0,0984902 | 0,0984228 "
1 ~3,2714039-3,2698704 | Q,1177144 | 0.4966197 "
" v " Q,235591 | 0.2549758 "
" " " 0,0984228 | 0,0984902 "
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«scontinfta TARIA IIY ...

TERNAS PUNTOS TRIPLES MEZCLA SIMETRICA "C"

T
(2

A

P

é

b

e

.70.748
"

(4.5120321)

-3.2543338
it

"

-3.2610431
”

"

~3.2673287

-3,2543338
"

-3.2673287
"

~3.26110431

0,4835169
0,1227849
0.2556527

0.4960926
0.26501105
0.0991391

0.1181049
0.2263836
0.0989162

0.1227849
0,4835169
0.2556527

0.1181049
0.2263836
0.0989162

0.4960926
0.26501105
0.0991391

-0.1105109
L)
-0,1105110

-0.105648
u

~3.2404919

"

-3.2523547
"

"

~3.2634287
"

~3.2404919

-3.26?4287
1]

~3.2523547
"

0.4795315
0.1275627
0.2574967

0.4876661
0,2752886
0.0992406

0.1179447
0.2188589
0.0997706

0.1275627
0.4795315
0,2574967

0.1179447
0,2188589
0,0997715

0.4876661
0.2752886
0.0992406

~0.1150831

-0,1065126
n

0.755
"

-(4.4701987)

-3.2308672
L

L

~3,2545945

-3.2545945
"

-3.2308672
"

o

0.4727726
0.13102.23
0.258973

0.4611006
0.2801860
0,1011248

0.129569
0.2100671
0.0971478

0.1310123
0.4727726
0.258973

0.1295690
0.2100671
0.0971478

0.4611006
0.280186
0.1011248

-0.1267649
"

-0.1086227
"
-0.1086229

~0,1086227
n
-0,1086226




TERVAS PUNIOS TRIFLES MEZCIA SIMETRICA "C'

~100-

..continda TABLA III ..

o
(/5’) pﬂ‘ (Aﬂ ’ pl ¢, AW
0.760 -3.1710932 | -3.1710932] 0.4600528 | 0.13894 ~0.1384887
" " " 0.13894 0.4600528 "
" " " 0.2626846 | 0.2626846 "
(4.4407895)
" -3.2097217] -3,2457625 | 0,4438875 | 0.1350954 | -0,11-6396
" "o " 0.10642 0.1000554 "
" " " 0.2928584 | 0,1981216 "
¢ " )
" -3.2467625] -3,2097217 | 0,1350954 | 0.4438875 "
" " " | 0,1000554 | 0,10642 "

" " " 0,1981216 | 0,2928584 "
0,765 =3,1377456 | -3,1377456 | 0,4597794 | 0.14012 -0.1496144
" " i " 0.14012 0.4597794 "

" " " 0.2601283 | 0,2601283 "

(4.4117647) ‘
" ~3,1880357 | ~3,2408687 | 0,4283218 | 0,1300714 | -0.1125555
" " " 0,1060991 | 0.1000427 | -0.1125554
:: . " " 0,2902707 | 0.1997466 "
N -3.2408687 { -3,1880357 | 0,1300714 | 0,4283218 | -0.1125555
" " " 0.1000427 | 0.1060991 | -0.1125554
" " ! 0.1997466 | 0.2902707 "
0.77 -3.107638 | ~-3.107638 | 0.4565122 | 0.1424274 | ~0.1589428
" " " 0.1424274 | 0.4565122 "
" " " 0.2563967 | 0.2563967 "
(4.3831169)
oo ~3.1424376 | -3.2805362 | 0.4888698 | 0.15227 ~0.1124166
" " " 0.1062084 | 0,1009989 | ~0.1124165
:: " " 0.2926401 § 0.1999328 "
" <3,2805362 | -3,1424376 | 0.15227 0,4888689 | ~0,1124166
" " " 0,1009989 | 0,1062084 | -0.1124165
" " " 0,1999328 | 0.2926401 "
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TARLA Iy

PUNTOS TRIPLES MEZCIA SIMETRICA "D" -

Parénetros de Scott y Konynenbwrg ( 2, § , A4 ) = (0,0,0.4)

Parfmetros de la Mezcla (A, o, d2 ) = (1,0.6,1)

& o Pt 4 3 Aw \

0.3 ~3.9278777 | -8.9278777 | 0,9010915 | 0,0002707 | -0.0002658/
(11.25) " " 0,0002707 | 0.9010915 n
" " 0.0001332 | 0.0001332 "

0.4 ~6,4403729 | ~6.4403729 | 0.8596798 [ 0.0026383 |-0,0032525
(8.4375) " " 0,0026383 | 0.8596798 "

" " 0.0016555 | 0.0016555 | ~0.0032524

0.5 ~5.01400247] -5.140247 | 0.80645 0.0109851 [~0.0141717

(6.75) " " 0.0109851 | 0.80645 "

" " 0.0075894 | 0.0075894 "

0.6 -4,1091618 | ~-4.1091618 | 0,7305030 | 0.031429 [-0.0378694
{5.5625) " " . ]0.0301429 ‘| 0.7305030 "

- " "o 0,0224048 | 0.0224048 | -0.0378693

0.7 -3.5002281 | -3.5002281 | 0.595944 0.0821241 | -0,0778842
(4.8214286) " " 0.0821241 | 0.595944 "

" " 0.0562039 | 0.0562039 | -0.0778841

0.72 ~3.4043957 1 -3.4043957 | 0.5443719 | 0.1046535 | ~0.0880831
(4,6875) " " 0,1046535 | 0.5443719 "

" " 0.0680975 | 0.0680975 | ~0,0880830

0.73 ~-3,3598198 | -3.3598198 | 0,5033596 | 0.1234913 }-0.0934088
4(4.623287) " " 0,1234913 | 0,5033596 "

" " 0,0752019 | 0,0752019 | -0,0934087

0.735 1=3.3386252 | ~3.3386252 ] 0,4701932 | 0,1395567 | -0,0960824
(4.5918367) " " 0.1395567 | 0.4701932 "
" " 0,0794310 | 0,0794310 "

0,737 ~3,3304735 { -3,33047351 0,4391238 | 0,15516 -0.0971323
(4.5793758) " " 0,15516 0,4391238 "

" " 0,0808181 | 0,0808181 | -0.0971324
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.. continfia TABLA IV

TERNAS PUNTOS TRIPLES MEZCLA SIMETRICA "D"
(§,8,0) = (0,0,04) ; (dujdia,dee) = (4,06,1)

&)
"0.73529%8

(4.5906204)

At

At

4

€2

Buw

-B. 3360686
n

-3.3389686 |
L}

0.5005095
0,1242122
0.2516584

0.5005095
0.095942¢
0.2516584

0.1242122
0.0959566
0.251967

0.1242122
0.5005095
0.251967

0.1242122
0.0959566
0.251967

0.5005095
0.0959428
0.2516584

" =0.0953056 '
1]

0.740
it

(4.5608108)

-3.3051576
"

-3.3166593

~3,3272045
"

L

-3.3051576
"
~3.3272045
"
o

=3.3166593
"

n

0.4967964
0.1255069
0.2524695

0.4750846
0,0869127
0.2707453

0,1355055
0,086131
0.2453065

0.1255069
0.4967964
0.2524695

0.1355055
0,086131
0.2453065

0.4750846
0.0869127
0,2707453

-0.106329

n

-0.0989639
"

0,745
n

(4,5302013)

-3,2755231
"

~3,2955535
"

-3.317257
”

n

~3,2755231
n

-3.317257
”

-3.2955535
"

[

0,4886836
0,12393284
0.2471394

0.4392487
0.0770763
0.282942

0.1469436
0.076901
0.2295474

0,1293281
0,4886836
0.2471394

0.1469436
0.076901
0.2295474

0.4392487
0.0770763
0,282942

-0,1146014
"

-0.0998594
n




-103-

..continfia TABLA IV ..

TERNAS PUNTIOS TRIPLES MEZCTA SIMETRICA "DV

-
@) P Pl {2 ¢ Aw
07750 | =3.2362535 | <3.2382595 | 04802276 | 0.1216721 | =0. 1268751
: : v | 011216721 | 0.4802276 "
. . v |0.2451419 | 0.2451419 .
(4.5)

. -3.2746077 | -3.3074697 | 0.4388704 | 0.1477474 | -0.1016847

" X v |o.o778359 | 0.0767145] - °

" " w | o0.2852755 | 0.2289935 !

"

" -3.3074697 | ~3.2746077 | 0.1477474 | 0.4388704 "

n wo T 0lore71ds | 0.0778359 .

" . v | 0.2289935 | 0.2852755 "
0.755 ~3.2032015 | -3. 2032015‘ 0.4782598 | 0.1217875) ~0.1385001

" " " 0.1217875 | 0.4782598 "

" " " 0.2462918 | 0.2462918 "
(4.4701987)

. ~3,2542504 | ~3.2076817 | 0.4363585 | 0.1477477 | -0.1033932

" " L 0.0770976 | 0.076741 "

" . v {0.2863187 | 0.2294736 "

"

" ~3,2976817 | -3.2542504 | 0.1477477 | 0.4363585 "

" wo T 0l0760741 | 0.0770976 "

" . v |0.2204736 | 02863187 "
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TABLA V

PUNTOS TRIPLES MEZCTA SIMETRICA "E"

Parfnetros de Scott y Konynenburg (£, 3,4 ) = (0,0,0.3)

Pardmetros de la mezéla

{oly, dn, %y ) = (1,0.7,1)

pw'

& P Pl ¢, 0,
0.3 ~-8.9298868 | -8,9298868{0,8991493 0.0021095 | -0.0002654
{11.25) " " 0.0021095 | 0.8991493 "
" " 0.000133 0.000133 "
0.4 ~-6.4508231 | -6.4508231{0,8490493 | 0.0122743 | ~0.0032226 -
(8.4375) " " 0.0122743 | 0.8490493 "
" " 0.0016451 | 0.0016451 | ~0.0032225
0.45 -5.6580104 [ -5.6580104(0.8156428 | 0.0230405 | -0.0072624
(7.5) " " 0.0230405 ' 0.8156428 "
" " 0.0037854 | 0.0037854 | ~0.0072623
0.5 ~5.0432699 [~5.0432699]0.7736868 | 0.0395634 [ ~0.0138087
(6.75) " " 0.0395634 | 0.7736868 L
) " " 0.0074262 | 0.0074262 | -0.0138086
0.55 ~4,5584859 | -4.55846859]0.7187795 | 0.064657 ~-0.,0232336
(6.136363) " " 0.064657 0.7187795 "
N " " 0.0130356 | 0.0130356 | -0.0232334
0,58 ~4,3166672 -4.316667210.676375 0.0861439 | -0.0303234
(5.8189655) " " 0.0861439 | 0.676375 "
' " " 0.0175815 | 0,0175815 | -0.0303233
0.6 -4,1729309 ]~4.1729309{0.6414775 | 0.1048B665 —0.0356256
{5.625) " " 0.1048665 | 0.6414775 "
" " 0,0211634 | 0.0211634 | -0.0356255%
0.65 -3.8689452 | -3,868945210.4972640 | 0.1922878 | ~0.0505221
{5.1923077) L " 0.1922878 | 0,497264 "
" " 0.0321683 | 0.0321683 "
" 0.663 -3,8029929 [ -3,802992910,3988296 | 0.2650159 [ -0.Q545843
(5.0904977) " " 0.2650159 | 0.3988296 "
" " 0.0354205 | 0.0354205 | -0.0545844




TENSIONES INTERFACTALES MEZCIA SIMETRICA "A"
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TABLA VI

f &t gt Gl,v+ clV '
0.3 3.740749 3.743051 4,048522 7.481845
0.4 2,316352 2,316353 2,565097 4,632705
0.5 - 1.524341 1,524328 1.635388 3.048669
0.6 0.8727713 0.8727736 0.9594695 1.745051
0.7 . 0.3784027 | 0,3784156 0,4254128 0.756818
0.71: 0.3350406 | 0.3350423 0.3769583 0.670083
0,72 0.2925253 .| 0,2925254 0.3291596 0.58505i
0.73 0.2507191 0,2507191 0.2818321 0.501438
0.74 0.209397 0.209397 0.2351074 0.418794
0.75 0.1681492 0.1681492 0.1886482 | 0.336230
0.77 0.0789603 0.7896903' 0.096544976 | 0,157938
0.78 0.6139422 0.0139422 |  0.05245284 0.027684
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TABLA VII

TENSIONES INTERFACIALES MEZCIA SIMETRICA "B"

T oY gla¥ glds o"a'* Gl
0.3 3.911816 3.911816 3.615717 7.527533
0.4 2,42996 2.42996 2,253482 4.683442
0.5 1.501504 . 1,501504 1.396245 2.897749
0,6 0.8362531 0,8362531 0.7679609 1.604214
0.7 0.320903 0.320903 0.2663057 0.587209
0,74 0.1348981 0.1348981 0.07564145 1| 0, 210540:



TENSIONES INTERFACIALES MEZCIA ‘SIMETRICA “C"
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TABLA VIII

‘1; O-L,v 6—-lav o-l.l. O'"V.p 6'“"

©0.3 3.909435 3.909435 3.346772 7.256207
0.4 2,29854 2.29854 2.058517 4.357057
0.5 1.48537 1.48537 v 1.243912 2,729282
0.6 0.8100541 0.8100541 | 0.64449 1.454544
0.7 0.313733 0.313733 0.162283 0.476016
0.73 0.1061924 0.1061924 - -



TENSIONES INTERFACTALES MEZCTA SIMETRICA "D"
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TABLA IX

T GMV 6~le 6-‘-»|-z O-L:V+ Q-ltlz
0.3 3.507324 3,907324 3,163898 7.071222

0.4 2.415651 2.4155514 1.924727 4,340378

0.5 1.472895 1.472895 1,138261 2.611156

0.6 0.790584 0.790584 0.558476 1.34906

0.7 0.2542251 0.2542251 0.088455 0.342680



TENSIONES INTERFACIALES MEZCtA SIMETRICA "E"
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TABLA X

Ly’ la¥ Lik L
—T;‘ 6-[ ‘ 6'2 6"1 G‘ZV-QGL'L‘
0.3 3.885851 3.885851 2,203077 - 6.088928
0.5 1.382382 1.382382 0,5529283 1.9353}
0.6 0.6706204 0.0847611 0.755382

0.6706204
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. VII.~- CONCLUSIONES Y COMENTARIOS.-

Presentamos muy brevemente el trabajo de sistematizacidn de
mezclas binarias que realizaron van Konynenburg y Scott utilizando
Ta ecuacidn de estado de van der Waals,Hemos sido explicitos tan so-
1o en lo que respecta a los llamados sistemas simétricos, para lo cual
expusimos algunos pasos que conducen a 1a linea critica especial que
poseen éstos.Dicho trabajo incluye por supuesto sistemas binarios con
Tineas que representan equilibrio de dos y tres fases(y de azedtro-
pos en algunos casos) pero no nos han interesado los pormenores ma-
temdticos para obtener esos datos.Baste decir que el método no es a
nalitico sino numérico y que 1o hemos pasado por alto en tanto nos
ha sido posible obtener esas mismas propiedades de bulto desde otra
perspectiva.Por otra parte se ha intentado mostrar los fundamentos
termodindmicos que justifican tal clasificacidn y demostrar de pa-
so cuanta importancia conserva una ecuacién de estado,ya de 100
afios vieja,que en un nivel buramente fenomenol6gico reproduce bastan
te bien el comportamiento de muchas mezclas binarias reales.En este
mismo nivel,los sistemas que hemos estudiado presentan hasta ahora
un status "tedrico”.Los pardmetros de atraccidn (vdW) que los carac
terizan indican que las moléculas del mismo tipo se atraen con la mis
ma intensidad en una y otra sustancia ( a1 = apy ) 10 cual no obs-
ta para que sea otro el valor de la atraccibn cruzada (alz). Un e-
jemplo hipotético seria el de una mezcla de enantidmeros o isdmeros
6ptices,pero hasta donde sabemos no existen todavia dfagramas de es-
tado como los aqui presentados.De cualquier manera esta situacion
hipotética no invalida la investigacion sobre todas las propiedades
de estos sistemas,iﬁcluyendo las de intercara,ya que podria formar
el a priori de nuevos y sorpresivos encuentros con sistemas reales.

De los puntos triples asi obtenidos,utilizando el modelo de
interfase propuesto por Varea et al,( 27)*,hemos logrado una serie
de tensiones interfaciales en cada mezcla y para distintas tempera-
turas,demostrindose asi la eficacia y bondad del mismo.Puesto que el
entido de los resultados numéricos rebasa la comparacidn e interpretacidn aisla-
da de cinco mezclas simétricas,quisiéramos concluir resituando estos datos den -
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tro del marco en .que na'tural'mente adquieren significacién.

En la introduccidn a esta tesis mencionamos tres objetivos que
ahora debemos considerar retrospectivamente,y conviene que el proble-
ma se enfoque desde otro angulo,sin recurrtr a ningln antecedente ,
excepto la aceptacidn de la existencia de tres fases en equilibrio
en una mezcla binaria.Como 1o hicimos en el capitulo III,(fig. 30),
podemos representar esta situacibn imaginando una gota de la fase ﬂ
colocada entre las fases & y ¥ . Puede suceder asf,que el dngulo
de contacto de la fase f2 sea o no cero.En tal caso es legitima la
siguiente cuestidn: ¢bajo que circunstancias ese dngulo puede anular
se o dejar de ser cero?. Heady y Cahn {J.Chem.Phys.58,896,(1973) )
al investigar la nucleacidn en sistemas binarios cerca del punto’
critico,accidentalmente encontraron que el &ngulo de contacto sobre
una tercera fase s6iida se anulaba antes de que se alcanzara dicho
punto.Posteriormente Cahn,(3)*,predijo tegricamente y por vez prime
ra,que .en la cercania de un punto critico una de las fases mojarfa
a 1a tercera excluyendo por tanto a la otra fase crftica.Esto puede

flustrarse asi,suponiendo que 0‘“") c%.

o -
ol e ete®)

"—“‘(o—”: Fdr_ (f'ﬂ)

9.5
£ o Fig.5/
Aqui el origen indica que 6ﬁ¥= 0 y por tanto que las fases

. - 54“ .
/3 y ¥ se han hecho criticas o que = @7 .La curva de trazo
grueso relaciona las tres tensiones interfaciales.El formulismo de

" Cahn nos dice entonces,que esta figura debe interpretarse como la trans

formacion de una desigualdad en una jgualdad y viceversaj;sobrela 1i-
nea a trazos se cumple que Gy - ¢ o que (T“'*( TP 6P
y el dngulo de contacto es mayor que cero,en cambio sobre el tramo

recto es claro que (2= . 0% oque = 0P Py el
dngulo de contacto es cero.E1 punto exacto en que se pasa de una a
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otra linea sefiala una transicidn de Cahn.y la condicién para que e-
11a tenga lugar es la proximidad de un punto critico.También de mo-
do equivalente se puede decir que suficientemente cerca de un punto
critico(digamos el /5¥ ),1a interfase de mayor tensidn { o8) consis
te de una capa extensa de la fase /.’v ,10 cual implica la validez de
la regla de Antonoff,(v.pag.49 y ss). En 1980 Moldover y Cahn,(Scien
ce 207,1073 ), confirmaron experimentalmente estas ideas,reunidas ba
jo el titulo de punto critico de mojado,utilizando una mezcla de me-
tanol y ciclohexano.

Es pertinente preguntar ahora,si es posible obtener un esque-
‘ma generalizado del comportamiente de las mezclas binarias con pun -
tos triples,en relacion a la transicion de mojado.Por lo anteriormen
te expuesto es claro que en principio no hay dificultad alguna para
construirlo.De hecho ya existe,{5)*, y creemos que el explicara gran
des rasgos cuales son sus caracteristicas,dota de significado a las
conclusiones numéricas de este trabajo.-

Recordemos que en el plano de clasificacidn de van Konynenturg
y Scott,(fig.6 pag.23),todas las mezclas con valores de 4 y A en-
tre 0{4¢1 y 0¢A 1 ,tienen puntos triples. ¢Que tipo de cur
vas de tensidn interfacial ( (" )} contra temperatura reducida { Tr )
se obtienen para distintas mezclas,representadas por otros tantos pun
tos sobre esta parte del plano? .Segln los resultados de este modelo
existen 5 tipos clasificados como a,b,c,d y e,({v.fig.52).

. .
AT a g
-" II'
nT d2 /
N ]
o a /I
“ bjr
e ‘ ’
- 3 Tig. 52
0 1

y cada tipo"presenta aspecto simitar al de las figuras 53,54,55,56-
57 y'58 respectivamente.En todas, 6“&w.es la tension de mayor valor
-y 6%* es la de la interfase liquido-17quido.Analizémoslas dejan-
do hasta el final las de tipo a)y d).
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fig. 53 | g0 fig. 54
tipo a . tipo b
N o‘d/{,o”“
\\\
N
_._.6"‘]“\ .
oo, 2
TY’
fig. 55
. tipo ¢
A
L /0"154- LY
N 6“"5“
X,
\\\
6%
o ‘
Tl"
fig. 57 pfo fig. 58
P tipo d2 tipo e
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Las mezclas del tipo b) ,son las descritas por la regla de
combinacidn de media geométrica: ay, ® { 2y1359 )1/2 »(v.pag.23 ).
Ya que la suma de las dos tensiones menores es igual a la de mayor
valor,la interfase no puede tener sino una sola estructura: la com-
puesta por los perfiles de las interfases dﬁ y /ﬂ‘ ,(v.pag.52)y en
consecuencia estas mezclas no presentan ninguna transicidn en la ip
terfase y siempre hay mojado perfecto en todo intervalo de tempera-
tura.La Gnica mezcla del tipo cles la representada.por los valores

j =1y A =1 ,que en términos de los parametros de van der Waals
equivale a 3,9 % 00 con alzla11 indeterminada,lo cual implica u
na total separacion de los componentes.A bajas temperaturas se tie
ne 1a relacién G ¢ % G”y por tanto la interfase es simple,pe
ro a una cierta T, < T, »que depedde’de aj,/aq,, o't y { T4 X
se unen asintoticamente y la curva ¢ - T permanece, hasta 1a tem
peratura critica,como 6'” cP,. ger ,10 cua1 indica una estructu
ra de interfase compuesta.Aqui el punto interesante es que la tran-
sicidn de mojado parece ser de 2°orden.En las.mezclas tipo e),acota
das por la curva que representa la regla de combinacidn de media geo
métrica y las lineas ﬁ =1 y A =0 ,se tiene en todo el inter
valo de temperatura 6“/"+0"N(6'°“‘ y por tanto un régimen de moja
do perfecto o de Antonoff ya‘que esta relacidén es imposible en una
situacién_q; verdadero -equilibrio,(v.pag.51).

tQue sucede con las del tipo d1 y d2 ?.Estas son mezclas lo-
calizadas en el area regida por las desigualdades 52+-(A l)l(.l
y A < 1 .A temperaturas bajas,la curva de P + " va por arriba
de 1a de 6“” y al ir hacia T, =1 ;la cruza en algin punto donde
Tp = T .Esto se ve tanto en la figura 56 como en la 57;la Gnica di
ferencia es que en las de tipo di, 0'/57‘)0"% y es la interfase ﬂ&‘
(17quido-17quido) la que experimenta la transicién.En cambio en las
de tipo d2, 0"'/’)6'” y la interfase a(/s hace las veces de la inter-
fase PP . La frontera de estos dos tipos de comportamiento se da
a lo largo de la curva punteada que termina en (€ =1, A = 1) yse
origina en un punto del eje de las mezclas simétricas situado preci
samente en el centro de la regibn"escudo",{v.fig.21,pag.35), En toda
elta, G2(FP |, (6™ ,yeneleje 4 =0, N(«"‘P o,
Las mezclas que corresponden a 1a curya de puntos y a la porcﬁon de)
eje 4 =0,con A {0.43 ,500n las del tipo a) de 1a figura 53 y aqui
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en todo el 1nterva16 de temperatura D'"‘( 6'45.; 0"’“ ,por 1o que la
estructura de la interfase o} es simple.Segin ésto nuestra mezcla
"B",con /' = 0.45) 0.43 ,deberfa presentar un comportamiento del
tipo dl y en consecuencia una transicidn de interfase como la de "A".
con A =0.50 .51 esto no es asi se.debe a que no pudimos obtener da
tos de tensiones mas alli de T', = 0.74 y antes del punto cuddruple
con Tr‘ = 0.7592 ,(v. tabla Il.pags.93.94). -

Podemos ahora de paso aclarar una situacidn que al princi -
pio nos parecié confusa.En la pdgina 51,hablando del tridngulo de
Newmann citamos un ejemplo hipotético de violacidn de 1a reqla de
Antonoff;&ste proviene de una referencia de Rowlinson,(20)*,(J.Phys.
Chem.§_9_,1719,(1976) },y se decia que en un sistema simétrico por cer
ca. que se est@ de un punto de consolubilidad,en tanto vale la rela
cion §%P-g%y 0P es mayor que cero,debe suceder necesariamente
que 0PN ( P4 g y nunca es posible que valga la regla de
Antonoff en tales sistemas,es decir que haya mojado perfecto. Sin
embargo por lo que se ha expuesto en relacidn a las caracter{sticas
de mojado de los tipos a) y d) para /[{ 0.43 se tiene la siguiente
desigualdad g/ L 0. g% y en efecto N5 ( 7P o™
para toda temperatura,sin importar que tan pequefia se haga 0‘/"" .Por
el contrario,para sistemas simétricos con / > 0.43 tenemos que

0"‘”: [\ { 0‘/3“ en algdn intervalo de temperatura y como puede ver-
se,al menos en nuestra mezcla "“A" con A = 0.50 ,es seguro que pa
ra alguna T se invierta la desigualdad g ¢ o"'ﬂ.,.o“"*, 10 cual in
dica que obligatoriamente debe producirse un mojado de tipo dl. Asi
Jos sistemas simétricos se dividen,en este modelo,por el hecho ‘de que
experimenten o no transicidon de mojado;aseveracidn que contradice
la suposicidn de que en ellos esto no puede acontecer,

Por Gltimo quisiéramos 1lamar la atencion sobre el rumbo que
1leva esta clase de estudios,al menos en el Dpto.de Fisicoquimica de
la D.E.P. de esta facultad. En los sistemas que hemos revisado 1la
inhomogeneidad se localiza en la interfase exclusivamente,pero exis
ten otros en los que tal inhomogeneidad es periddica y ocurre en to
do el volimen;tal es el caso de tos cristales 1iquidos,que son las
fases intermedias entre el sdlido cristalino y el Vfquido isotrépi- -
co.fuando estas mesofases .aparecen por una variacion de temperatura
se denominan termotrdpicas y.si es por un cambio de composiciéh.lig



~-11%6-

trépicas.De entre las primeras,la clase 1lamada esméctica ofrece el
caso en que coexistan alternadamente lamelas y capas de moléculas no
oerientadas en el mismo sentido,incluso al azar como en la seccién de
una pelicula de jabdn.A esta situacion podria adaptarse el modelo
que se ta utilizado aqui,considerando las lamelas como el componenté
1 y a las otras moléculas como el componente Z.Tendriamos asi otro
hipotético caso en donde agp =1, a3p=1 y aqp #1 .Habria en-
tonces que interpretar los datos numéricos de otra manera con el op
Jjeto de describir los cambios de la mesofase en conjunto.Sin embargo
se recanoce,{16)*,que para tal fin,los ohstdculos principales son las
aproximaciones del modelo y se hace preciso tomar en cuenta el cardc
ter de corto alcance de las fuerzas intermoleculares al describir las
regtones interfaciales as? como abandonar la suposicién de campo pro
medio,
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