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A

I. INTRODUCCION

El estudio de las propiedades termodind&micas que manifiestan
las mezclas multicomponentes ha significado siempre unoc de los
campos de mayor interés para los fisicoquimicos. La gran canti-
dad de estudios tebricos y experimentales que actualmente se de

sarrollan sobre este tema obedece a tres razones principalmente.

En primer lugar, el estudio de las propiliedades de una mezcla
de flufidos permite reafirmar la informacidén que se tiene sobre
las fuerzas de interaccién molecular de especies diferentes. En
segundo lugar, el estudio del comportamiento de fases en siste-
mas de mis de un componente ha conducido al descubrimiento de fe
némenos que no se presentan en sustancias puras; tal es el caso
de la coexistencia de tres fases fluidas, inexistente en sistemas
monocomponentes, con excepcién del helio liquido en su punto A
Finalmente debe mencionarse la creciente importancia que a nivel
industrial tienen los procesos de alta presién, principalmente

donde intervienen hidrocarburos ligeros.

El presente trabajo forma parte del proyecto que sobre termo-
dindmica de mezclas y fluidos no uniformes se ha venido desarro
llando en el Departamento de Fisicoquimica de la Divisidn de Es
tudios de Posgrado de esta Facultad. .Una parte del mencionado
proyecto consiste en determinar las propiedades de bulto e inter
cara de flufdos no uniformes, modelados éstos en una versidén me-
cénico-estadfstica de la mezgla binaria de van der Waals.

El trabajo desarrollado en esta tesis se avoca al cdlculo de
las propiledades de bulto (potenciales quimicos y densidades de
los componentes) de un sistema binario, a las condiciones bajo

las cuales rresenta coexistencia de tres fases: dos 1iquidos

u fase eosa.
y s ase gas a ' ~

El comportamiento de fases que exhibe la mezcla que se ha se
leccionado, corresponde al tipo V dentro de la clasificacidn
que han hecho Scott y van Konynenburg. Para esta mezcla se han
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reportado ya algunas propiedades de los puntos criticos que de-
terminan la linea de coexistencia de tres fases; el interés por
calcular las propiedades de bulto del mencionado sistema a lo
largo de esta linea de puntos triples, radica en que a partir
de esta informacidén es posible obtener las propiedades de las

intercaras presentes en el sistema.

En el desarrollo del presente escrito se han intentado cubrir
los. temas mids directamente relacionados con el trabajo, que no
es otroque el de coexistencia de fases para una mezcla de dos

componentes parcialmente miscibles cuyas moléculas son idénticas

en tamaho.

En el Capitulo II se desarrcllan los criterios de equilibrio
y estabilidad termodindmica. Estos criterios son importantes ya
que es a través de ellos como se obtienen los valores de las va
riables termodifamicas que hacen posible la existencia de una o

més fases en un sistema como el tratado.

En el Capitulo III se exponen brevemente los tipos de diagra-
mas de fases més frecuentemente encontrados en la literatura,
y aunque las representaciones obtenidas con la metodologia utili
zada en este trabajo no son las mismas, es posible obtener a par

tir de estas dltimas, diagramas de fases como los gque se presen-

tan en este capitulo.

En el Capitulo IV se hace una presentacién general de los tra
tamientos en teoria de mezclas, partieularmente de las binarias.
Se exponen también, el tratamiento de Scott y van Konynenburg pa
ra el fluido binario de van der'Waals y el fundamento mecénico-
estadistico que da origen a la metodologia utilizada en esta te-

sis.

En el Capftulo V se exponen el procedimiento de cdlculo y 1la
manera en que se obtienen los resultados significativos de este

trabajo.
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En el Capitulo VI se presgntan y discuten los resultados obte
nidos al calcular los diagramas de fases de la mezcla tipo V de
van der Waals. Los resultados numéricos presentados en este tra-
bajo se obtuvieron utilizando los programas de computadora
(Burroughs 7800), disefiados en el Departamento de Fisicoquimica
de la D.E.P.G.

En el Capitulo VII aparecen las conclusiones y comentarios

sobre el trabajo desarrollado.



II. TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO DE FASES.

Durante una transicién de fase cambian algunas propiedades del
sistema. Desde cualquier tratamiento (cldsico o estadistico) que
se haga de la termodindmica, existen propiedades y relaciones en
tre éstas que deben mantenerse y éue caracterizan al estado de
un sistema. Se presentardn algunas ecuaciones fundamentales para

establecer las condiciones termodindmicas que rigen al equilibrio

de fases.

El teorema de Duhem establece gue "independientemente del niime
ro de fases, de componentes o de reacciones quimicas, el estado
de equilibrio de un sistema cerrado, para el cual se conocen los
valores iniciales de las masas de los componentes, puede ser com

pletamente determinado por dos variables independientes"i.

En la presentacién axiomética de la termodinémica se postula
la existencia de una ecuacidén fundamental que puede proporcionar
toda la informacidn sobre el sistema que se encuentra en el esta
do de eguilibrio termodindmico:

U=U(S, V, Nj, Npp oiey NDD, (2.1)

donde U representa la energia interna del sistema, S la entropia,
V el volumen y Nl’ NQ, veo Nn el nimero de moles de cada una de
las especies involucradas. La ecuacidn (2.1) puede resolverse ex
plicitamente para S y obtener lo que‘se conoce Como representaci@n

entrépica:
8 =8 (U, V, Njy Nyy o0, N (2.2)

Existen ademds en termodinémica otras representaciones de la
ecuacidn fundamental conocidas como potenciales termodindmicos.
Junto con la energia interna, los potenciales termodindmicos son:
la entalpia H, la energia libre de Helmholtz F y la energia libre

de Gibbs G.



Estos potenciales estdn definidos por:

U=U(8, V, Ny, Ny, «ueyN) (2.3)
H=HC(S, P, Ny, Ny, ...,N ) = U + PV (2.4)
F=F(T, V, Ny, Ny, ...,N ) = U - TS (2.5)
G =6 (T, P, Nj, Ny, ...,N ) = U= TS + PV (2.6)

y sus formas diferenciales estdn dadas por:

dU = TdS - P4V + Zf'/p( (AN, , (2.7)

dH = TdS + V4P + 2: U AN , (2.8)
l 1/

dF = -8dT - P4V a-fi )u (AN y (2.9)
I

dG = -SdT + VdP +z /u ;AN . (2.10)

Siendo éstas,diferenciales exactas, puede escribirse:

o U

/“': W>S,V,Ni¢£ =

R
ar:) _ ( G)
ONL jay  Niti BN § T,°, NjEi

donde/ﬁ ; es el poteuc1al quimico de la especie 1i.

IBH)
k | 5:",“'3*;- (2.11)

Los valores de los potenciales termodind&micos U,H,F y G repre

sentan propiedades extensivas del sistema.

De la segunda ley de la termodindmica se <¢btienen criterios de
equilibrio y estabilidad a partir de los cuales s2 postula el
principio de mdxima entropia:2 Para un sistema aislado, la en-
tropia total del mismo debe ser un valor m&ximo cuando el siste

ma se encuentra en su estado mids estable.

Si para todo sistema se considera al estado de equilibrio esta
ble como su estado inicial, entonces un cambio infinitesimal en
las propiedades del sistema se puede tratar como una perturbacidn
con respecto al estado original. Adoptando la versidn entrdpica



y considerando que la entropia es funcidn de las variables Zi’
Z . ¥ Zn+2; en el estado inicial se cumple que

(%_2-"')25# "0 (—%??)Ziqez (o

ser S mdxima, y el sistema se encuentra en un estado de equi

2’ E A ]

por

librio estable con respecto a la variable Zi' Si ahora Zi se
modifica en dZi se puede calcular el cambio resultante en la
entropia, B S, desarrollando S en serie de Taylor en la vecin-

dad del estado original,2

As = dS +2t.! dts « -—5‘»‘ d*s +...+;n‘_!AM5 , (2.12)

que expresa en A S el cambio de entropia debido a pequefias
perturbaciones de hasta m-&simo orden. Generalizando a todas

las variables se obtiene

42 |
- ds= g(ézh)zj*u ch;. = Z Sz dz: (2.13)
ds- 'f ‘iﬂ @;Saz) dz. AZ (2.14)

L“ 3-‘

N2 w4

i

SZLZ,& AZ; C\Z:S

(Y] .5:.’%
{ nit Wiz w4z
D= S | ;a2
d 2: Z 2_‘ (az 5% ez\ dz:d j 2
b} = (2.15)
2 wi
=$ﬁ “2 Szizize d 20 dz; d 2¢
T a-.l k=i
donde dZi = Zi ~ Zio. El superindice cero indica el estado ini-

cial y todas las derivadas son evaluadas bajo estas condiciones;

ademds,se ha adoptado la convencidén de que Si’? Zk( o) \(3 99
e B CT 924\ 3%

En el estado inicial S es mdxima y cualquier cambio en ella
debido a las perturbaciones debe dar un valor menor, por lo que
AS = S¢ - Si( 0. Por otra parte, si S es una funcidn de tipo cm
en Zi’ el valor maximo de S se encontrari cuando dS= 0 y am sd{o,
donde d™ s representa la perturbacidn de menor orden para la que

su va&lor no gea cero.



Para un sistema aislado, (dU= dV= dpM= U), cuya masa es M

la condicién de equilibrio termodindmico estard regida por la igualdad
dS =0 3 (2.16)

mientras que la condicién de estabilidad termodinimica lo estard por la
desigualdad

ams< o m=2, 3,... (2.17)

Una extensidn del principio de mixima entropia, conocide como principio
de los valores extremos, establece que para un sistema aislado en el estado
de equilibrio estable, los valores de las vériables son tales que maximizan
la entropla y hacen.mlnlmo el valor de los potenciales tenmodlnamlcos.3 Los
criterios de equilibrio y estabilidad termodlnamlca pueden ahora presentarse

en la siguiente tabla :

VARTIABLES CONDICION DE CONDICION DE
FUNCION | INDEPENDIENTES EQUILIBRIO ESTABILIDAD
‘ m
S .UVNi,NZ,...,Nn ds =0 d s{0
m
U SVoN sy s eeny N dy =0 { d U>0
m
H SyPsN, Npsueny N dH =0 d H»O0
. V m 3
F T,y Ny ey N dF =0 d FY0
| m
G CTyPN GNo ey N dGg =0 d G20

TABLA 2.1



Para tratar el caso de coexistencia de dos fases podria dise-

flarse un sistema como el expuesto a continuacidn,con las restric

-ciones indicadas:

pared
adiabitica,
A+ B A+ B | rigida e
1. 1 2 2 2 2 2 impermeable
(U .V N Ng ) s® (U=, v=, NA »Np ) aAvyB

Los componentes A y B ~-que no reaccionan entre ellos- existen
tanto en el subsistema 1 como en el 2 (los superindices indican
las fases, subsistemas en este caso); si se considera que la pa-
red que los separa es mévil, permeable a ambos componentes y ade

mas dlatermlca, se estard en una buena aproxmma01on,del sistema

que se desea estudiar 254

Las restricciones que impone la pared al sistema total, indi-

cado por él subindice T, pueden expresarse asi:
(2.18)

ClUT'-'-" CiVT = C!NAT-:. ClNgT = O .

Como la entropia es una propiedad aditiva, su valor total es

tarid dado por:
! n 21112 yt 1 41
$'(U, V! NG NgY + R (UEN ,anug,), (2.19)
La condicidn de equilibrio termodindmico requiere que
(2.20)

Frd

ds=d(s'+s*) =0,

donde (ﬂS tiene el sentido dado por la ec. (2.13),y ahora las I

corresponderian a U s V, AY N Por otro lado tenemos que

[
\3

(2.21)

*

-
-~

‘0)
(ad B9 2

i
L]
esmm—
"|' s

) N



@.5__) . P
3V lun © = ’ (2.22)
: (2.23)
\BN'-}UV Ns?’;u: - {:f 9
con lo que la ec. (2.20) queda de la forma:
' 2 2
ds -—-—C‘U 2 du*, ? dv', ?1 dVi L (o
2 2
N& _ Ng - Ms 4N
;%am-,g_d 7&?3 5 - pa N
Para un sistema como el descrito
y (
durs dut = dVs | 225 &)
! 2 (2.25 B)
dV's dv? = dVvr |
dNa + dNK = d Nag | (2.25 €)
dNg +dNg = dNetr | (2.25 D)

Teniendo en cuenta la ec. (2.18), la ec. (2.24) puede facto-

rizarse y adoptar la forma siguiente:

. c‘S?:("‘”‘)CN _m T\ 4V’ (2.26)
(Y gng- (A - A d

Como para el equilibrio termodinémico dS = 0, puede verse de
esta ecuacidén que para cualquiera variacién de U, V, NA v NB

debe cumplirse que:

T . TP ) , (2.27 A)
\ 2
[ ‘ (2.27 B)

] ) ‘ .
/UA = /uA ) . (2.27 C)
' (A ' (2.27 D)
/4% =/lg . a ‘



Estas igualdades deben satisfacerse como condicidn necesaria

para la coexistencia de dos fases.

La generalizacidén de la ecuacidén (2.20) a un sistema deT fa-

ses conduce a la llamada regla de las fases de Gibbs.z’s’6

Para un sistema de n componentes inertes, distribuidos en W
fases la ecuacidn (2.20) quedaria

™ (s)
ds Es 49 (2.28)
s) (53 (=)
zﬁ =1 S S)AU(S) Z =1 ( + z 2.{;_; SNj 'a = 0

donde as . Las restricciones al sistema estardn dadas
Swzl 50

ahora por
() |
dU; - Z‘AU o (2.29 A)
-— (s)
dV;=2dV , (2.29 B)

dN§=§ AN

s

"

"
o

i
O

1,2 ...,n (2.29 C)

u-
1]

b

Si existe un sistema de v variables, debe contarse con un to
tal de v ecuaciones linealmente independientes para que todas
las variables puedan ser conocidas con un valor dnico. Si no se
tienen todas estas ecuaciones hay que asignar un valor a.un ni

mero igual de variables como ecuaciones hagan falta.

tilizando las ecs. (2.21, 22 y 23) y considerando las restric
ciones impuestas por las ecs. (2.29), mediante el método de los
multiplicadores indeterminados de Lagrange, se encuentrg’éue la
ecuacidén (2.28) se puede escribir como:

« ?Gﬂ

ds= Zl(.-rm- )dUm th-%) d\/m (2.30)
(1}H%; ) (ﬁngﬁ:: o,

5'1 a:.l
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que tiene como solucidn

! 2 «

T — T - s 0 s = T (2’31 A)
' 2 «

‘P - ‘P = e 8 & = 'P (2.31 B)
1 2 Hs

/U.-/U.=~~=/“- , (2.31 C)

/u,',, =/l4,f=...=/un

las cuales representan las condiciones de equilibrio térmico,

- - a - . " 5 2
mecdnico y difusional para la coexistencia de ™ fases.”?

Con el fin de evaluar el nimero de variables del sistema se
escogen un total de (n+2) propiedades de cada fase. Estas (n+2)
propiedades se reducen hasta (n+l) si se trata de propiedades
intensivas (expresando la composicidén en fracciones molares, X
XZ’ cees X g0
otras dos propiedades intensivas, que suelen ser presién y tem-

se requieren sdlo (n-1) de éstas, en adicidn a

peratura). El niimero de estas variables intensivas para un sis
tema de M fases es pues f(n+l).

Para describir la coexistencia de fases en términos de poten-
ciales quimicos para un solo componente distribuido en W fases
se necesitan ( W - 1) ecuacicnes, para n componentes serd enton
ces n (™ - 1). Para la uniformidad de temperaturas y presiones
se requieren (T - 1) ecuaciones para cada uno.

El nimero minimo de propiedades intensivas independientes, o
grados de libertad, que se necesitan para especificar completa-
mente el estado del sistema es:

i-.-. ‘h’(v\-n') -[m(w-\'“- 2(1(-.1\}: -1+ 2 (2.32)
La ecuacidén (2.32) se conoce como regla de las fases de Gibbs.

Al sumar estas (n - ™ + 2) propiedades intensivas independien
tes con 1t variables extensivas (ndmero total de moles en cada
fase, por ejemplo), resultan n+2 propiedades -extensivas & inten

sivas~ independientes que describen completamente a un sistema



en el que coexisten % fases, tal como lo establece el teorema

de Duhem.2

La condicidn establecida por la ecuacidén (2.16) es vdlida para

equilibrios estables, metaestables o inestables, por lo que se

ce necesario distinguir cada uno de éstos para un sistema. Pa-
ra tratar el problema de la estabilidad es mds conveniente re-
currir a la.representacién energética, ya que a partir de ésta se
pueden hacer transformaciones a los otros potenciales termodind-

micos: H, F y G.

Como en la ecuacidén (2.12), QDU puede ser desarrollada en se-
rie’de Taylor en la vecindad del estado inicial (considerado como

el de equilibrio)

AU= dU+ 1 420 + o d2Us s 4™y . 2.a®

2! 31 wn

Las perturbaciones a primer orden determinan el estado de equi

librio termodindmico (d U = 0), y el criterio de estabilidad se
) . e a . 1,3
encuentra en el andlisis de los términos de orden mayor.” ?

Para un sistema de 2 componentes distribuidos en 2 fases, 1 y 2
5% 3 >

el término de segundo orden es:
U= U'+ U? (2.34)
d2U = dz (u'+ u?).

Desarrollando la ecuacidn (2.34) quedaria asi:

dz [U“(dﬂ +UW(<§\I\ +2,U5\1 c\s dvt + (2.35)

*ZE UN:.N dN; AN +Z,ZUsméS AN +

Azt &ﬂ

+Z z. U\IN.:. A\] AN & termlnos similares con superindice 2 |,

L2
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donde U__ = —ELH——— y los superindices se usan para distinguir
% P p
Y x93y |

. las fases 1 y 2.

Si las propiedades molares, definidas por X (n es el ndmero

de moles de cada especie), son denotadas con letras mindsculas
i . '
y N representa el ndmero de moles en la fase 1:

N.= N+ N2, (2.36)
entonces la ecuacidn (2.34) seria
d2 - 20N W+ N2y = N'd2u 4 N2 eyl (2.37)
Las restricciones para el sistema son
“dN=d(N'+NY = © , (2.38 A)
N'dau's N2 d U2 = o , (2.38 B)
N'ds + N2ds? -0 (2.38 C)
Asi como también se cumple que:
N*Wyy = N2 Ulxy (2.39 A)
2 , 2
(d\)‘\ = (dury (2.39 B)
2 1
(dVY - (4vy) (2.39 C)
1 7\2
(dN;\ - (c\Ni\ , (2.39 D)

para que ahora la ecuacidn (2.35) pueda escribirse de la siguien
te forma:
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NZ

dU= 8 [Us (e5)' s 2w dstdve + Wy (a0, €200

2

+ ] Waw dotdwy + 2 W, dVE AN 4

FEY;
2

+ z Z‘ uiN;.Ni ANLle,S Jl ,

()

N ' . . .
—5 es un nUmero y puede no ser considerado en el andlisis de

NZ

esta ecuacidén, que como se ve, ha reducido el problema de esta
bilidad de un sistema de dos fases a la estabilidad de una sola

fase con dos componentes.

2

Para un sistema monocomponente la ec. (2.40) puede plantearse
como un polinomio en dS, dV y dN. Por el procedimiento de suma

de cuadrados queda representada as:g‘::2

dZU___ D. (dZ‘Y' X _:_Di(de\z + &(623\1 (2.41)

;\3“ Dl Dz

con 42 - dg4 Mev dV 4 Usu dN | (2.42
Uss \Lss
(2.42

d7,
d1s

dV 4 Uss Uun = Wsy Uen AN
WUss U.w - (U—sw\z ’

dN vy | (2.42

i1

- A
Sk . o (2.42
Los coeficientes Di estdn dados por log determinantes:

(2.43

p;: hl%\ |

A)

C)

D)

A)
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WUss sy
= " (2.43 B)
;Dz - lU, s \vv
. Uss Wsv Yan
(2.43 C)
B?J =t Wev Wae Wy .
\LSN U\IN \LNN
Extrapolando para n componentes se tiene
WUss Wy Lsne - -« Wsnin
! Usy Wvy VGuw, - - - vng.a
(2.44)
D' U-SN, u\fﬂ‘ U—N|N‘ LI uNtM,’,-?_
L= ] .
UhSN;.-'L U-\lN.z,-z, uN,N;.z « v uNL-z Ni-2
con 2 7
- U
d*\ Z Dy (dzi\ , (2.45)
‘-! Di_\ .

que por la ecuaciﬁn de Gibbs-Duhem, SdVS + Vde + z: NidUN.=0,
se reduce a:

ntl

U=y 2 (Az) (2.46)
PO

Ya que Dj7 0 implica que Dj-i también lo sea,2

el problema de
la estabilidad se reduce a que:

;Dg 5 O (3 = 1,2, «.., n+tl) _ (2.47)
Dy ’
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Por otra parte en el limite de estabilidad intrinseca se
cumple la igualdad:
2—3—.:0 .
xbgd
De lo anterior puede postularse que para un sistema de n

componentes la condicién de estabilidad es:

D sy o , (2.48)
5.

mientras que en el limite de ésta

Dwrr _p . | (2.49)
D |

Efectuando transformaciones de Legendre sobre cada uno de los
términos que aparecen en los determinantes, pueden cobtenerse las
condiciones de estabilidad y los limites de ésta en términos de

H, Fy G, a partir de representaciones energéticas. (Ver apéndi-

ce I).

Para un sistema monocomponente el limite de estabilidad in-

trinseca estard dado por:

(2}.) - uss\lvv—(\l_sv‘)l (2.50)
ISTRN AV Uss _
= (PN | (a?
(;Do.)v I vy - Q.

(La letra a la derecha del paréntesis indica el potencial

termodindmico utilizado en los determinantes)-

Esta condicidén define lo que van der Waals llamé curva espi-

nodal.
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Para la regién de estabilidad se debe satisfacer la desigualdad

D2 . (2.51)

Descomponiendo esta ecuacidén, se tiene para el denominador

(:D‘\u: (w{> - (BT) - T (2.52)
' 953 v 09 /v Cv

ya que T siempre es positiva se requiere que CV también lo sea.
La capacidad calorifica a volumen constante de todas las fases
estables (estables y metaestaﬁles) es necesariamente positiva.
La ec. (2.52) define la condicidén de estabilidad térmica del

1

sistema.

Para el numerador de la ec. (2.51)

(‘ :DZ\U = Wes Usy - (\st\z y O

2
() (29 ) (a’iu A (2.53 A)
as‘l y B\;Z}S ‘asa\f) . O

Para que se cumpla esta desigualdad es necesar101 que

(3P , |
9 L <O (2.53 B)

vV

per lo que el coeficiente de compresibilidad es siempre positivo
para todas las fases estables (establés & metaestables)™. La ec.
(2.53 B) establece la condicién de estabilidad mecdnica del sis-

tema.
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El lugar geométrico definido por las ecuaciones (2.50 y 53 B)

- se observa en un diagrama P-V que muestra la regidn critica.

- .

BN\

Te ESTABLE

. \\\\\\\\\N~

€
\ //"r'\}\ T
' s RN

Tz . / CR LW

£ \ T?\\\\\
! v
I .....0‘ -,

*

A
pu,"' \

ESTABLE

/
. /
| /— 0 '.,\
ESTABLE N\y____ L
Vo
AT \ %QT:\\\\\
» ALLTTATT | E
I INEHTABLE ' \‘..’g‘l ‘\\
Lo,

Vo

Figura 2.1 Isotermas para una sustancia pura donde

- o

linea de Puntos de burbuia,

Isotermas de van der Waals

3P
PV g

LK R N

Curva espinodal ( =0

seflala la curva de coexistencia liquido-gas. AC es
CBR de puntos de rocio.

Ambas coinciden en C, el punto critico.

Una representacidén geométrica en términos de la energia libre

de Helmholtz para este sistema se veria como en la figura(2.2)

En €sta f es la densidad de energia libre de Helmholtz y v es el

volumen molar.



ESTABLE

T

ESTABLE

\f—>
Figura 2.2 Isotermas para una sustancia pura donde

- - - Curva de coexistencia gas-liquido
Isotermas de van der Waals
F) o - (gjf

FIERS Vv I
La linea que une los puntos A es de liquido saturado (punto
de burbuja) y la que une puntos B es de gas saturado (punto

de rocio). En C coinciden ambas, es el punto eritico.

+—.—.- Curva espinodal (

a fase se

32‘:\14&

En la figura (2.2 la regidn de inestabilidad de un
encuentra entre los puntos D y E, para esta regidn (a N

En el punto critico C convergen (D y E) y (A y B), ésta es

la temperatura mdxima a la que pueden coexistir las fases 1li-

quido v gas.

dF=0,

+ -~ 2 7
Para el punto cr;tlcoz’ :
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2t - s (.3_?. .-_
C\F O : N T_Q‘(Z.SL}A)

3 5 '31?\ (2.54 B)
d*fF » 0 6 (ﬁi\égizmc>

a\! T 7
c P ‘
mientras que para T T, ‘ggf O y el sistema (una sola
' T

fase) es intrinsecamente estable.

Para sistemas de més de un componente, el problema se puede
tratar bésicamente de la misma manera, con la diferencia de que
ahora se debe considerar un criterio més que esté relacionado con
la miscibilidad de los componentes. Las meiclas binarias exhiben
solubilidades distintas, dependiendo de la naturaleza de los com
ponentes y de las condiciones de temperatura y presién, como ejem

-plo considere el diagrama de la figura(2.3)

REGION DE UNA FASE
(SQLUBILIDAL COMPLETA)

Te b e - _.\_‘\_ —

REGION
DE DOS

]

Ay % 10
Figura 2.3 Diagrama de fases para el equilibrio liquido-liquido

AU  linea de solubilidad para solucidn rica en componente 2
BU 1linea de solubilidad para solucidn rica en componente 1
U punto critico de solubilidad

T¢  temperatura critica de consolubilidad
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3

Para este sistema la condicidn de estabilidad es('pz )U >/ 0
donde la igualdad vale para el limite de estabilidad intrinseca
- (curva espinodal) y la desigualdad para la condicidén de estabi

lidad de una fase, cuando d2 U # 0.

- i i y
El tratamiento md&s conveniente en este caszo ’“ es la repre-

sentacién en términos de G. (Ver apéndice I).

(2e), =), - (), - o e
. : (g}%)_ﬂlm},ﬂ&
° (%%B‘gplm % ©

que expresada en fracciones molares es:

'af:\ (Ef.‘..) Xz [ 9M (2.57)
(3{%‘& TP\ 9N /T en: = T\KL —37%‘— . >/ Q. '

X
Como N2 es un ndmero positivo, el criterio de estabilidad

(2.56)

se reduce a que:

<‘%Z%T)T,P Y, O (2.58) |

La desigualdad de la ec. (2.58) incluye necesariamente las
regiones de metaestabilidad de una fase. Las curvas de coexis
tencia de dos fases para las figuras(2.1, 2 y 4)no pueden ser
obtenidas a partir del criterio de estabilidad solamente.
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La ecuacién (2.58) establece la condicién de estabilidad

difusional (o material). Esta condicidén de estabilidad difu
mecdnica, la

. sional no es equivalente a la de estabilidad

primera es necesaria y suficiente para el tratamiento de la
estabilidad en sistemas multicomponentes. Cuando esta se cum

ple también se satisface la segunda.

Una representacidn grédfica del potencial quimico de uno de

los componentes contra su fraccidén molar en un sistema bina-

rio se ve en la fig. (2.4)

ESTABILIDAD (SOLUBILIDA

E i
L

N eenndf et

s JINESTABILIDAD \

A
’ T \\ESTABLE

T ’
s A
K _,.}g!’?,( SE SEPARAN \ \
,...' : b . \ \ /
A  ENBOS FasES) \ \/
///17 1 te. N
v/ , AN
; 72 UNA FASE \
I {  METAESTABLE '
0 | X

1

-

Figura 2.4 Isotermas para un sistema de

= - = Curva de coexistencia de dos fases, (

.=.=. Curva espinodal, (%%\Tf'* o
t

s+ese. Isotermas de van der Waals ,

dos componentes

Jex 70

oM
X




20

En el punto critico C se cumple
2 ) ( o |
= O (2.59)
(),.- (5% .

y la condicidn de estabilidad para C se debe buscar en per-
turbaciones de orden mayor que dos. A temperatura y presidn

constantes

' da(l\ = G)N;Nm. (le\a+ 3 Glu.m.nz (dN:\téNz +

+3 Gu.u,m Can(sz\z‘i‘ CW N2NzN; (sz\a

(2.60

Usando la ecuacidén de Gibbs-Duhem es posible expresar cada

uno de los sumandos de la ec. (2.60) en funcidn de G :
. NlNiNi
N 3
ASGI: C‘MN;N!(ANI - = ANZ) -
N2z
2 (2.61)
"‘36‘“\1(&!‘ ClN'l (dNt - h\_‘_ sz) .
N'L N’L
Aqui GN N 0 (la linea espinodal incluye también al punto
_ 4Ny .

critico) y por otra parte el coeficiente de G puede ser

N%NiN1

positivo o negativo. Se hace entonces necesari buscar en

qu:

. A S Y
N ‘
446 - G‘N.N.N‘N,LAN'*(E—_)AN'{),* .. %0, 2. 62

y entonces C es estable. En el punto critico se cumple pues que

QN - |
( “?)1-,9>0 ' (2. 63)
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III. DIAGRAMAS DE FASES

Los diagramas de fases son representaciones gr&ficas que mues
tran las propiedades termodindmicas del sistema como funcidén de
dos o mds variables del mismo. Cada punto en un diagrama de fa-
ses representa un estado del sistema y es posible por lo tanto,
conocer a partir de éste las condicicnes termodindmicas bajo las
cuales se presentardn una o mds fases en el sistema. En este sen

tido, un diagrama de fases condensa la informacidén sobre el sis-

tema que representa.

La regla de las fases de Gibbs, dada por la ecuacidn (2.32),
no especifica cuales variables deben conocerse para deter-
minar por completo el estado de un sistema en equilibrio termo-
dindmicoj; pero de las condiciones para coexistencia de fases,
ecs. (2.31), es claro que lo més conveniente para describir este
tipo de sistemas termodindmicos es hacer una representacidn en
un sistema de coordenadas cuyos ejes representén a los valores
de las variables presidén, temperatura y composicidn -variables
naturales de la energia libre de Gibbs-. En esta parte se des-
cribiridn dichas representaciones, particularmente para mezclas

fluidas de dos componentes.

Con el objeto de definir algunos conceptos, considérese un
sistema monocomponente. La regla de las fases predice jl= 3 -
grados de libertad. Una representacidn grdfica de dicho sistema
consistiré necesariamente de dos ejes de coordenadas como mini-
mo para observar los valores de las variables termodindmicas bajo
las cuales la presencia de 1 fases es posible. Asi,el diagrama de

fases para una sustancia pura serd como el de la figura (3.1)



22

PRESION

(c)

—— gy 0 D wmh aeei M A o Nmmd e A Wy - ——

PRESION

PRESTION

, A S
VOL. ESPECIFICO - (a)

Figura 3.1 En a) Diagrama (P,V,T) para un sistema
monocomponente, en b) Proyeccién (P,T) y en,c) Pro
yeccidn (V,P), ambos para el mismo sistema.

En la figura (3.1) los estados de coexistencia de dos fases
se encuentran marcados con G-S, para gas—sélido; G-L., para
gas~liquido y L-8, para liquido-sdlido. Las regiones marcadas
con S, L y G corresponden a zonas de estabilidad de una sola
fase: sélida, liquida o gaseosa,respectivamente. El punto mar-
cado con Cr representa el punto critico de esta sustancia e in
dica las condiciones para las cuales las propiedades de la fa-
se liquida se hacen idénticas a las de la fase gaseosa. En la
proyeccidén sobre el plano presidn-temperatura, fig. (3.1b), la
1inea de coexistencia entre las fases sélida y liquida se deno
mina curva de fusién; la de liquido-gas, curva de vaporizacidn

¥ la de sdlido-gas, curva de sublimacidn.

Para la coexistencia de dos fases Ji= 1, y por tanto el sis-
tema es monovariante. Para un valor dado de la temperatura (o
la presidén) el valor de la presidén (o la temperatura) quedard

determinado.



23

E1l punto marcade con T es el punto triple para este sistema,

y corpresponde a las condlcmones de coexistencia de las fases sd

lida, liqulda y gaseosa. Para este punto = 0, el sistema es

gue sdlo ex1st1ra un valor de las variables
situacidn.

invariante, por 1o
presidén y temperatura para las que se presente esta

Los diagramas de fases para sistemas binarios son en general
més diversos que los de un componente. La regla de las fases de
Gibbs predice x==1$-fﬁ' grados de libertad. Ya que por lo me~
nos debe existir una fase, el nﬁmero méximo de variables inde-
pendientes requerido para especificar el estado del sistema es
tres. Para sistemas completamente miscibles un diagrama de fa-

ses representativo es el de la figura (3.2)8.

PRESTION

» PRESION

(b) (a) . (e)

4

Figura 3.2 a) Representacidn (P,T,x) de un sistema binario
donde los dos componentes son completamente miscibles.

b) Proyeccién (P,T) para el componente A puro. c) Proyeccidn
(P,T) para el componente B puro. .
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Para la figura (3.2a) los puntos que caen sobre las superfi-
cies sélido-gas (S-6); gas-sélido (6-8); sdlido-liquido (S-L);
liquido=-sélido (L~-S); liquido-gas (L-G) y gas-liquido (G-L),
representan estados de saturacidén y en coexistencia con al me-
nos otra fase. Los puntos encerrados por dos superficies corres
ponden a dos o tres fases en coexistencia {ndtese que la inter-
seccidén de las superficies es una linea, en &sta coexistirian
tres fases), y los puntos que no pertenecen a las regiones an-
tes sefialadas son estados de una sola fase: sélida, liquida o
gaseosa. Para las figuras (3.2 b y C)’TrA y TrB indican el pun-
to triple de cada componente; S, L y G son regiones de una sola
fase; CrA N CrB son los puntos criticos de los componerntes pu-
ros y la linea que los une (en el diagrama central), muestra los
puntos criticos para la mezcla a diferentes composiciones de A
y B. Para una composicidn dada, los puntos criticos de la mezcla
no tienen el mismo significado que para un componente puro, O
sea, no es el punto de temperatura més alto ni el punto de mayor
presién en el que pueden coexistir las fases liquida y gaseosa;
por lo tanto, es posible observar bajo ciertas condiciones, los
fendmenos conocidos como condensacidén y vaporizacidn retrdgradas.

Una seccidn de la regiéﬁ de coexistencia liquido-gas de la fi
gura (3.2, muestra de mejor manera las proyecciones mds frecuen-
temente usadas en diagramas de fases de sistemas binarios: pre-
sién composicién (P,x) a temperatura constante; temperatura-com
posicidén (T,x) a presidén constante y presidn-temperatura (P,T)

a composicién constante.

En la figura (3.3) se pueden ver tres planos que corresponden
a las proyeccicnes mencionadas: el plano XﬁYDE que representa
una proyeccién (P,x) a temperatura constante; el plano MNQRSL
que corresponde a una proyeccidén (P,T) a composicidn constante
y el plano KJIHL que representa una proyeccidn (T,x) a presidn
constante. La superficie superior muestra la regién de todos los
puntos de burbuja, liquido saturado o "liquidus"; la superficie
inferior es la de puntos de rocﬁo, vapor saturado o "vaporus';
y el espacio entre estas dos superficies corresponde a la regidn,
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"locus", de coexistencia de ambas fases: liquido y gas. La 1f
nea que une a los puntos L y V es una recta de reparto, que
relaciona las cantidades de las fases en coexistencia.

CV

Q2 LINEA DE PUNTOS CRITICOS
DE LA MEZCLA

. PRESION

Figura 3.3 Regidén de coexistenciagliquido—gas para una
mezcla binaria en diagrama (P,T.x)

Cada una de las proyecciones es importante ya que contiene
diferente informacidén sobre el sistema. Una representacidn muy
utilizada en sistemas binarios es la (P,T) a composicidn cons-
tante. Un ejemplo de esta se da en la figura (3.4).
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PRESION
=3

v

TEMPERATURA

Figura 3.4 Diagrama (P,T)gpara una mezcla binaria a
diferentes composiciones.

1iquido saturado (linea de puntos de burbuja)
- = - gas saturado (linea de puntos de rocio)
linea de criticos de la mezcla (foco critico)

A-C_, Curva de presién de vapor del componente A

Curva de presidén de vapor del componente B

-

'En el diagrama de la figura (3.4) cada curva (en forma de la
o) representa un comportamiento (P,T) del liquido y vapor sa-
turados para una mezcla de composicidén fija. Cabe sefialar ahora
que la linea de puntos de burbuja y la de puntos de rocio coin-
ciden siempre para cualesquiera de los componentes puros; pero
no para su mezcla, que como puede verse en las proyecciones, en
cierra un érea de coexistencia de las fases liquido y gas =-como

lo predice la regla de fases-.

En el punto C de la figura (3.4) las lfneas de liquido
y vapor saturados se intersecan. En este punto un liguido y un
vapor saturados,de distinta composicién)se encuentran a la misma
temperatura y presidén: ambas fases deben estar en equilibrio. La
linea de unidn que relaciona los puntos coincidentes en ¢ es
perpendicular al plano (P,T) mostrado, tal como se muestra por

la lfnea vy, de la figura (3.3).
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Un fenémeno que se presenta frecuentemente en las mezclas de
liquidos miscibles es la azeotropia. Se presenta un azedtropo
" cuando las superficies del liquido y vapor saturados se inter-
secan en un valor mdximo o minimo de la presidén, como puede ver

se en la figura (3.5)

.'“"lr

PRESION

Figura 3.5 Diagrama (P,T,x) para un sistema binario

que presenta azeotropia positiva.

La consecuencia mis inmediata de este fendmeno es que las dos
fases coexistentes (liquido y gas) presentan bajo estas condi-
ciones la misma composicidn; esto hace aparecer a la mezcla en
el punto azedtropo como verdaderas sustancias puras.

Comc puede verse en la figura (3.5), la composicidén del azed
tropo puede cambiar con la presifn e inclusive no existir a de
terminadas presiones. Por convencidn, un azedtropo es positivo
cuando presenta un valor miximo en la presidén, y consecuentemen
te un minimo en su punto de ebullicidn. El azeStropo es negativo

en el caso contrario.
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La presencia de estos azedtropos en un diagrama (P,T) puede

verse en la figura (3.6).

AZEOTROPO

PRESION
N

PRESION

TEMPERATURA TEMPERATURA TEMPERATURA

Figura 3.6 Diagramas (P,T) para: a) un sistema zeotrépico
(que no presenta azeotropia), b) para un sistema con azeo-

tropia positiva y c¢) sistema con azeotropia negativa.

Cuando en una mezcla binaria se encuentran involucrados dos
liquidos que sélo son parcialmente miscibles, debe considerarse,
en adicidn a la coexistencia liquido-gas, la coexistencia liqui
do—liquido. Para la mayor parte de las mezclas binarias reales

puede encontrarse un intervalo de inmiscibilidad.

Un diagrama que ilustra el equilibrio liquido-liquido se mues
tra en la fig. (3.7), donde las zonas obscuras representan las
regiones de miscibilidad parcial. Para una presidén fija, se de~
fine la temperatura critieca superior de solubilidad (UCST) como
la temperatura por encima de.la cual un sistema heterogéneo
(dos fases) pasa a ser homogéneo (una fase) al aumentar la tem
peratura, también se le llama temperatura superior de consolubi
lidad. La temperatura critica inferior de solubilidad (LCST) se
r& aquella por debajo de la cual un sistema heterogéneo pase a
ser homogéneo. A temperaturas constantes pueden también definir
se las presiones criticas inferior y superior de solubilidad
(LCSP y UCSP), aungue son raramente usadas. A temperaturas mayo-
res que la UCST y menores que la LCST los dos componentes del
sistema son caﬁéletamente miscibles (una sola fase).
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TEMPERATURA

Figura 3.7 Diagrama (P,T,x) para dos componentes que
. . 10
son parcilalmente miscibles.

La mayoria de los.sistemas binarios exhiben una temperatura
de consolubilidad, ya que puede ocurrir que la regién de misci
bilidad completa coincida con la de coexistencia liquido-gas
a esa presién y entonces la UCST quede enmascarada, manifestan
do sélo un punto de consolubilidad inferior.

La LCST puede también ser enmascarada por las lineas de coexis
tencia sélido-liquido. Cuando el intervalo entre ia UCST y 1la
LCST es grande, puede, inclusive, no presentarse en el diagrama
de fases ninguno de los puntos de consolubilidad.

Para fluidos.binarios que presentan tanto LCST como UCST, el
diagrama de fases consiste en considerar, aparte de la coexis-
tencia liquido-gas, la regidén de inmiscibilidad (coexistencia
1iquido-liquido), como se ve en la figura (3.8).

Para sistemas en los que a una-determinada temperatura, la
regién de miscibilidad interseca la regién'de coexistencia 1i-
quido-gas, los tipoé de diagramas de fases en representacidn
(P,x) gque resultan se muestran en la figura (3.9).

En todos los diagramas de la fig. (3.9) éparece una linea ho
rizontal que une tres fases en equilibrio (dos liquidos y un
vapor). La regla de las fases predice l = 1, un grado de liber-
tad, por lo que al fijar 1ahteﬁpraturé quedardn determinados
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Figura 3.8
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)

LIQUIDO

COMPOSICION

1.0

UcCST

LCST

Diagrama (T,x) para sistema parcialmente

miscible que muestra UCST y LCST (liquido-liquido)

b ]

L, + L
\Q{Q, 1 7 5

L G
a )
L1+L
+G
fG

c)

fo).7

L +L2

PRESION

COMPOSICION
Figura 3.9 Diagramas (P,x) para componentes parcialmente
miscibles y con interseccidn de regiones de coexistencia
1iquido-liquido con liquido-gas (ver explicacidén en el tex

d)
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tanto la presién como la composicidn. Cada una de estas lineas
representaré un punto en un diagrama (P,T). En estos diagramas,
se presentard un punto critico terminal superior (UCEP), cuando
una linea de puntos de tres fases interseque una linea critica
al aumentar la temperatura. Un punto critico terminal inferior
(LCEP) se presentard cuando la misma interseccidn ocurra al dis

minuir la tempefatura.11

En el primero de los diagramas de la figura (3.9), la linea
de tres fases se encuentra entre las presiones de vapor satu-
rado de los dos componentes puros, y no hay formacién de azed~
tropo. En el (b) se forma un azedtropo positivo fuera del inter
valo de composiciones de miscibilidad ?arcial, azedStropo posi-
tivo homogéneo. Para el diagrama (c) la linea de tres fases coin
cide con la presién mds alta a la que puede coexistir la fase ga
seosa, ésto trae como consecuencia la formacidén de un azedtropo
heterogéneo (heteroazedtropo); aqui la composicidn del vapor cae
en el intervalo de coexistericia de ios dos liquidos. Para el Gl-
timo diagrama,(d), puede verse la formacidn de un azedtropo homo
géneo negativo (a una composicién fuera del intervalo de composi-

¢idén de la linea de coexistencia de tres fases).

Diagramas de fases como el primero se presentan en sistemas
cuyos componentes tienen muy diferentes volatilidades, por ejem
plo7 n-pentano + nitrobenceno; n-hexano + anilinaj; bidxido de car
bono + agua; amoniaco + tolueno y agua + nicotina, desde la LCST
(61°C) hasta 85°C. El tipo de diagrama de fases de la fig. (3.9b)
es menos comin pero se presenta en algunas mezclas acuosas: agua
+ fenol; agua + nicotina, a temperaturas mayores que 85°C, y agua
+ metiletil-cetona. Las mezclas éue exhiben diagramas de fases
del tipo (c), son aquellas en las que los componentes puros cie-
nen presiones de vapor muy parecidas pero que son sélo parcial-
mente miscibles, por ejemplo, los hidrocarburos ligeros saturados
y sus correspondiéntes compuestos fluovrados; MeOH + ciclohexano;
agua + trietilamina; agua + anilina; -agua + isobutancl y agua +
acetato de etilo. E1 tipo de didgramas de la figura (3.9d) es
excepcionalmente raro pero se presenta tanto en soluciones acuosas

de HCL como de HBP.7
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Iv.TEORIA DE MEZCLAS

En 1873 Johannes Diderik van der Waals propusc una trascen-
dental ecuacidén de estado. En €sta &l hace una extensidn de la
teoria cinética de los gases al campo de los gases comprimidos

y los liguidos.

La suposicién bdsica de van der Waals consistia en conside-
rar que el comportamiento de los liquidos (v las desviaciones
de la "perfeccidn" en los gases), era debida a fuerzas inter-
moleculares. Supuso que las moléculas eran esferas compactas
que ejercian sobre si fuerzas atractivas de corto alcance (pre
sidén de cohesién, en términos de van der Waals); estas fuerzas
mantenian jurtzs a las mol?culas en los liquidos y se oponian

: 1 ‘ : .

al "movimiento por calor" . Van der Waals propuso gue estas

fuerzas de cohesidn eran proporcionales al cuadrado de la den-

sidad.

Para las fuerzas repulsivas van der Waals supuso que s6lo afec
taban la presidén debida al movimiento de las moléculas,RT/v, y
no a las fuerzas de cohesién. El efecto del voluﬁen de las molé—
culas sobre esta presién fue obtenido a partir de argumentos de

recorrido libre medio de la teoria cinética de los gases.

Con estos argumentos van der Waals propuso como ecuacidn de

estado:

P. RT _ =

— e ]

V- § a?

"
=

[IY
—r

-

donde P es 1a presién, R la constante de los gases, T la tempera
tura absoluta, 4 el volimen molar'y & y @ son constantes ca-
racteristicas de cada sustancia. Una representacidn grédfica de
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esta ecuacidén puede verse en la figura (2.1), donde ya se ha
considerado la correccién de Maxwell para la regién de T<(Tc.7
Conjuntamente con esta ecuaciﬁn de estado, van der Waals pre
sentaba en su tesis doctoral el "Principio de Continuidad de
los Estados", De esta manera mostraba que era posible extender
la teoria cinética de los gases, usando la hipétesis molecular,
desde un gas diluido hasta el estado condensado. El estado 1I-
quido y el gaseoso pueden ser descritos por la misma ecuacién,
que puede cubrir gases comprimidos, condensados y liquidos y a-

- - » L 12
demds considera la transicidn entre un estado y el otro.

Hacia 1880 J.D. van der Waals publiéé la "Ley de los Estados
Correspondientes"” que en el interés de Dewar y Kamerlingh Onnes
signific§ avances muy importantes en el estudio de sustancias a
bajas temperaturas. Actualmente, de esta ley se sustentan las

mds importantes teorias de mezclas fluidas.

Con base en su ecuacidn de estado, en 1891 publicd el articu
lo "Teoria Molecular de un Sistema Compuesto de dos Susta@cias
Diferentes". En éste, van der Waals elabora una teoria de mez-
clas binarias considerando que la ec. (4.1) puede describirlas
si las dos constantes o y § dependen de la composicidén X de la

mezcla:

Hwm(x) = 0(“(1_)(\?‘.‘. 2 & % CiexY + Hzz X* , L4.2)

T (0= G (-0 2 Gz x (- XV ¥ @2 x? (4.3)

donde o 14> @ 145 A 92 ¥ @ 5o Son las constantes & y @ para las
sustancias puras 1 y 23 ¢ ;5 representa la interaccidn entre las

moléculas de los dos componentes, y 0,5 el "yolumen meqio" de

las mismas.
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Si en la ecuacidn (4.3) Gy, es tomada como la media aritmé

tica de las @ para cada sustancia pura,

Gz = i.(G'“ v Gzz) (4. 4)

.entonces Qum (x) puede ser expresado como una ecuacidn lineal

en X :
Gm () = Qu (1-%) + 2 (x) ., (4.5)

La ecuacidén de estado para la mezcla queda entonces de la forma

Plrvyx)= RT . _ awm (4.6)
Y- CQm as?

Hacia 1876 J.W. @Gibbs habia publicado "The Thermodynamics of
Heterogenedus Systems"; van der Waals u55 Jos métodos termodind-
micos desarrollados por Gibbs para plantear apropiadamente el
problema de la coexistencia de fases: qué valores de V y X, para
una temperatura fija, corresponden a un equilibrio estable de
una fase y qué valores conducen a la separacién en dos ovmés fa-
ses. En términos de la energia libre de Helmholtz, el problema
de van der Waals consistia en resolver la ecuacidn 11

-

FM(T,V’X\ - 'F:., (T,\l:ﬂ'x\) = — Hm - RT In M‘“* (4.7

N N
P ¢ o «
+ K“\L\-x}\n(x-x}-&- xlnx) 1
para la que el superindice cero indica el estado de referencia,
tomado como el de los gases ideales no mezclados cuyo volumen mo

o)
lar es V m

Las investigaciones de van der Waals motivaron grandemente el
trabajo, tanto tedrico como experimental, en sistemas heterogéneos.
En 1892 Kuenen descubrid el fendmeno de la condensacién retrdgrada
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que sdlo se presenta en mezclas7; poco tiempo después van der
Waals predice el fendmeno conocido como "inmiscibilidad gas-gas"
que no fue encontrade experimentalmente hasta 1941 para el sis-
tema N2 + NH; y otros 20 sistemas binarios mésig’iq. Hay que
mencionar sin embargo, que el desarrollo de la teoria no fue a
la pai con el desarrollo experimental y que es hasta 1968 cuan-

do, como resultados de los progresos en teoria de ligquidos puros,

» s N 1 5
se observa un renaciente interés en la teoria de mezclas .
. 16 ) . ‘
De acuerdo con Hicks y Young ~, el desarrollo en teorias de
posicio

mezclas puede ser caracterizado bisicamente por tres su

nes centrales:

1) Existe una sustancia hipotética equivalente que tiene las mis
mas propiedades configuracionales que la mezcla. Las propie-
dades de ésta estdn dadas por una regla de combinaci@n gque es
funci§n de la composicién de la mezcla y de pardmetros de vo
lumen y energia que caracterizan las interacciones entre molé-

culas idénticas y distintas.

2) Los pardmetros de energia y volumen para moléculas distintas
pueden ser calculados usando ecuaciones que combinan las in-

teracciones de las moléculas de los componentes puros.

3) La sustancia equivalente, la mezcla y los componentes puros o-
bedecen la misma ecuacidn reducida de estado. Esto eg, cbede-
cen el principio de los estados correspondientes.

Los distintos tratamientos que sobre teorias de mezclas se han
realizado pueden ahora ser distinguidos, o por la ecuacidn de es
tado que obedecen, o por las reglas de combinacién que siguen pa
ra obtener los parémetros de energia y volumen que caracteriza
a la sustancia equivalente. Debe aclararse que estas consideracio
nes son independientes de las correlaciones obtenidas empiricamen

te. La utilidad de éstas muy probablemente disminuird con el avan

.. . 1
ce de las predicciones tedricas 5.

Las ecuaciones de estado mds frecuentemente usadas en la pre-

diccién de las propiedades de la mezcla son 16, ge Dieterici; de
Redlich-Kwongi7, con sus modificacionesia’lg; de DavisgRice 20;

de Beattie-Bridgeman 21 v la de van der Waals 11, Esta Gltima, con
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todo y los inconvenientes que presenta, tiene:la ventaja de ser
fdcilmente manejable -mds aln en coordenadas reducidas- por lo
que es muy favorecida al efectuar estudios tedricos con aproxi-

maciones meramente cualitativas.

Para modelar la sustancia equivalente los tratamientos han
ido desde una formulacidn basada'en teorias de liquidos puros
hasta una prescripcidén en términos de propiedades experimenta-
les, también de liquidos puros.22 Estas formulaciones han sido

clasificadas por Scott y Febny23 como sigue:

1) En el modelo de "un fluido" se supone que las propiedades
termodindmicas de exceso de la mezcla son las mismas que las
de la sustancia hipotética con pardmetros X, Y G'm (c’(m es

el parémetro de energga y sz el de volumen, ambos para la mez-

cla m) dados por una prescripcién adecuada. Por ejemplo, para la

funcién de Plank (Y = -G/T)

Y:\(T,p,){\ = Yo*(T d"/‘,(m ; P <o Gn? /qmﬁ'oa) s (4.8)

" donde * indica que es propiedad de exceso y el subindice
cero sefiala los pardmetros de la sustancia de referencia.

Para el modelo de "un fluido" el pardmetro de energia se obtie
ne frecuentemente promediando sobre la energia por pares de molé

culas, (indicado por ¢ 3 ):

‘ 4,9)
Hw = { X?O(u + 2 XiXaoliz + X;: K227 (

en esta ecuacidn, iji y & 5, son los parametros de interaccidn
entre moléculas idénticas (de cada componente) yC’{12 correspon-
de al parametro de interaccidn de mcléculas distintas. Para eva-

luar ¢ ,, se toma una media aritmética,

\’ : (4.10)
i‘ 4

Ky = J-(Cin + 12
2
o alternativamente se usa la regla de Berthelot (media geométrica)

1
Y.
Ay = (o(u, . o(z'z)z . (4.11)
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El pardmetro de volumen mds frecuentemente usado en este
i ’ ) .
modelo estd dado por las ecuaciones (4.3 y 4)

2) En el modelo de "dos fluidos" se efectlia un promedio me
nos general que el anterior:se asignan diferentes valores
(oA 4 C‘:’i"‘ ol 25 g‘z) a las interacciones de los dos ti-

pos de moléculas,l y 2, cada una en su ambiente:

YV: (T|p)x\ - XlYO* (—{'0(0/0(‘ F] P &8 G-‘S/O(‘ 6-03) M (”l‘ 12)

+ Xa Y:(Td"/o{-z , ?d(c 6-23/0(1- qoa)

y los parametros se obtienen de promedios lineales?3:

K= (Xtc(ll-!' X207 ) , A= <X‘o(l?.—’r Kz 22 ) (4.13)

3) En el modelo de "tres fluldos" se hacen a un lado las

‘ correlaciones en{re las dos clases de molébulas y se su
man las contribuciones independientes de los dos fluidos
y de su mezcla

¥ - (4.14)
Yoo (7,0, %) = XIS (Txe, P oo G fend ) +

-~ .. ..-;._L'I . - . A
+£XIXQYO KTO("'/G(:: ' Poio T2 /a{;z(fgg )+

2z
+ X Yo (T oty | Pete &3 fna @ ).

Estas diferentes maneras de promediar pueden interpretar
se asizaz en el modelo de "un. fluido" se promedia sobre pa
rdmetros moleculares; en el de "tres fiuidos" sobre propie
dades termodindmicas y en el de "dos fluidos" se combinan
ambos procedimientos.

La comparacién entre las predicciones tedricas,surgidas
de estos modelos,y los resultados experimentales no puede
ser definitiva para ninguno de ellos; mds bien debe hacer-
se notar que la concordancia de las predicciones con el ex
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perimento depende, tanto de la ecuacidén de estado propuesta, co
mo de la manera en que se escojan los pardmetros de interaccidn
molecular. Cabe sefialar, sin embargo, que el modelo de "un flui-

de" de van der Waals es el méds frecuentemente usado en los estu-~

dios tedricos 2”.

El trabajo de van der Waals en teoria de mazclas afronté un pro
blema sin solucién en su tiempo: los cdlculos que requeria eran -
tardados. Aunque ideé maneras alternativas para apresurar sus es-
tudios, su fructifero trabajo puede considerarse inconcluso™ . -
Recientemente R.L. Scott y P.H. van Konynenburgii’25 han retomado
muchas de las ideas de van der Waals para que, con la ayuda de
una computadora, se pudieran predecir. los diferentes tipos de dia
gramas de fases que presentan las mezclas binarias de sustancias
no polares. Su trabajoc es esencialmente cualitativo pero debe con
cedersele importancia especial ya que hasta la fecha es el ﬁnico

estudio que considera la localizacidn de todas las regiones criti-

cas. 11

En el tratamiento de van Konynenburg y Scott11

narias son clasificadas por tres pardmetros adimensionales:

las mezclas bi-

E'-‘ Lz - Qu (4.15)

Qu + Gz2

Oﬁz _ Ay
§= G I . (4.16)
Au + (=% %]
G Taz
o 2 .
Gn _ £Ne | ofn : _ (4. 17)

A= , G-“Z G“u 6—21. G;.?i

gu + O‘zz
e (%

donde &4 y ¢ +tienen el sentido definido anteriormente.
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Para Crii = T g0 ( g =0), A estd relacioyado con la entalpia
de mezclado a bajas temperaturas y con la diferencia entre los

puntos criticos gas-liquido de los componentes puros.

A muy bajas temperaturas y altas presiones los liquidos son prég
ticamente incompresibles, es aceptable suponer entonces que Vim’th»
v = 6‘22 y que Vm ::(]12 =@ '(Vim v V2m son los Volgmenes mola

2m
res de los componentes 1 y 2 en la mezcla, y Vm es el volumen de

la mezcla).

Esto conduce a que el volumen de exceso de la mezcla sea cero,

V*m= 0, y que el calor de mezclado (entalpia de exceso), H*m(T=0)

pueda ser expresado como: 1

H:s (T:O): (d“l - 20‘@; + d'l:-) X»(“‘X\G\l G2z . (4.18)
G @G G/ (- x)Gat X G

Para este mismo sistema en el limite de P =00 , se puede consi

derar que la entropia de mezclado es cero, S*m— 0, y que la ener

gia libre de exceso es igual al calor de mezclado:

g% = H: - TS* = H% (T =0) , (4.19)

y ahora de la ecuacidn (4.18) es posible obtener una expresidn

y G%
para G o

# = - | - + ‘ Y/ (. )
G% = X (1 -X) (X, - 20K, X, a . (4.20
Las mezclas que obedecen esta ecuacidn son conocidas como mezclas

simples.

Para un sistema de dos componentes las condiciones del punto cri

[ ” s - & [ - - N
tico estan dadas por las ecuaciones (2.60). Aplicando éstas sobre
la expresidén para la energia libre de mezclado se obtiene:’
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(a“ ’3‘“) . RT 7 (4.21)
| B

X (1 =x)

P *x

(a'Gm \) . RT (2% -1 ) ' (4.22)
AX® Jyp (- %\

Procediendo de igual manera con la ec. (4.20) e igualando las
;

expresiones se obtiene la composicidn eritica de mezclado X°= 2 y

y ahora

(G:)c:_ %‘RTC = 2‘—(0(“ + Adaq - Zd.a.)A. . (4.23)

. . c a
Esta temperatura critica, T , se expresa convenientemente en
su forma reducida teniendo como referencia la temperatura criti
. c . .
ca del componente 1 (el de menor T  gas-liquido), que en términos

8 dn

de las condiciones criticas para la ec. (4.1) es _
. S T . . L. 1 R du
Asl para la mezcla !m=-;? (el superindice = indica que es en el

limite de P = ), y en funcic_ﬁn de g v AN .

— o (.24)

La ecuacidén de van der Waals (4.1) en la regidn de coexistencia
liguido-gas presenta tres valores de volumen para una sola presidn,
por lo que conviene mas escoger como variables independientes V y
T, y expresar las condiciones criticas en términos de la energia 1i
bre de Helmholtz. Asi pues, para un punto critico de la mezcla bi-
naria deben satisfacerse las siguientes ecuacionesii’7

(4.25)

'sz Fax - Ff}x ;

2 : 2 |
FavFix - 3Favx Fux Fix 4+ 3Fvax Fux - Fax Fav Fyx = Q y (4.26a)
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z
Fasz?(/ - 3F2xv Fyx Fav+ 3 Frav Fyx = FayFax Fyx = O (4.26b)

'a“’i"!.

Fun y X es la fraccién molar del componente 2.

3% 3Vwm

Van Konynenburg y Scott11 aplicaron estas ecuaciones a la ex-

donde -an v =

presién de F para una mezcla, dada por las ecuaciones (4.L y 7),
para encontrar una linea de puntos criticos (P, T en términos

de Vm y X (Pr y Tr representan la presién y temperatura reducidas,
definidas por Tlr= %c s Be= %_ » Vez ¥ ), Papa un valor dado de X
las raices de la ecuacidn final aparecen entre Vr/@ =1y Vr/q =3,
ésto indica que se encuentra entre el volumen de empacamiento mi-
ximo y el volumen correspondiente al punto critico de un sistema
monocomponente. Cada una de las raices fueron'usadas por van Ko-
nynenburg y Scott para calcular Pr y Tr del punto critico de la

mezcla.

La formulaci@n matemética no establece diferencias entre los
puntos criticos gas-liquido y liquido-liquido para mezclas; ambos
puntos son de inestabilidad insipiente y las densidades que carac
terizan a las fases involucradas no cambian la descripci@n termo-
dinfiimica.11 Los puntos criticos descritos por las ecuaciones
(4.25 y 26) del sistema pueden ser estables, metaestables o ines
tables con respecto a la separacién en dos o mlds fases a la misma
temperatura y presidn. La parte estable de una linea de puntos cri
ticos puede terminar en un UCEP o en un LCEP,donde la linea de
puntos criticos interseca una linea de tres fases. Para determinar
con detalle estos puntos es necesario recurrir a las condiciones

de coexistencia de fases dadas por las ecuaciones (2.31).

Para mezclas de radios iguales (¢4, = 0 ,,), van Konynenburg y
Scott11 obtuvieron nueve tipos diferentes de diagramas de fases,
caracterizados por la naturaleza de sus proyecciones (Pr’ Tr)‘ Re-
presentados en coordenadas [\- , éstos se exponen en la figura

(4.1).
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1.0___
III HA
K2 ITI
] % |
\ II A
‘ ITm .
0 I; . s . 1.0
§~ |[1v |
I ‘
IA v
VA

Figura 4.1 Comportamiento en diagramas de fases para la
mezcla binaria de van der Waals. A cada regidn separada

por una linea continua corresponde un comportamiento di-

11

ferente .

Si con (G-L) se indica que es linea critica gas-liquido y
con (L-L) que es liquido-liquido, siendo C, v C, los puntos
criticos de los componentes 1 y 2 y Cm el de la mezcla, el com

portamiento caracteristico que presentardn las mezclas

en un

diagrama de fases (P,T) de cada una de las regiones sefialadas

es

I.
IA,
II.

IIA.

III HA Dos lineas criticas: de Ci a UCEP

11,

Una linea critica: de C, a C, (G-L)

Como Iycon adicidn de un azedtropo negativo

Dos lineas criticas: de Cl ac, (G-L) y de Cm a UCEP
(L-L)

Como II,con adicidén de un azeotropo positivo

(G-L) y de C_ a C,
(L-L). '

Una linea de tres fases va desﬁe un UCEP hasta @r=0,
Tr=0)‘a temperaturas menores que la de la curva de pre
8idén de vapor de uno de los componentes, dando como
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resultado un comportamiento de azeotropia heterogénea.
IIT Como III HA,excepto que la linea de tres fases cae en
tre las curvas de pvesién de vapor de los dos compo-

nentes.
Treg 1ineas criticas: de C a UCEP (G-L); de LCEP a

ok L

- L
C, (L-L a G-L) y de C, a UCEP (L-L). |
Dos lineas criticas: de C, a UCEP (G6-L) y de LCEP a

~
=

v
C, (L-L a 6-L)
V A Como V,con adicién de un azedtropo negativo.

las regiones seflaladas con III vy III HA difieren de III y
de III HA en que existen presiones mdximas y minimas en la 11
nea critica que va de Cm a 02. Esto lleva a que a cierta pre-

sidén existan tres temperaturas criticas, dos UCST y un LCST.

Para las mezclas no simples ( (u# G22) el estudioc de van
Konynenburg y Scott es menos detallado,pero muestra que cuando
la diferencia entre On y @2 no es grande, el comportamiento

de las mezclas puede sef descrito por la figura (4.1).

Las contribuciones de van der Waals al estudio de sistemas
fluidos, basados en la existencia de fuerzas intermoleculares,
ha motivado un imterés especial por la elucidacidén de estas fuer
zas de interaccidén. Los métodos desarrollados por la mecdnica
estadistica han permitido, a la vez que una reobtencién de los
resultados de van der Waals en el campo de la termodindmica, un
mayor entendimiento de la naturaleza y- generalidad de sus métodos.
En la funcidn de particién configuracional, la energia potencial
total se escribe como una suma de términos de repulsidén de corto

alcance, mds términos de fuerzas atréctivas12

Qy = .:L S q,xé[,e(ql)wu C!)“j'ﬂ} c}'ﬁc\m (4.27)

1 1
™
v

que puede ser transformada en

. QN"‘ .}::P{\QKP(”Psé‘t).) (.15--23)
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donde QNPeP es la funcidn de particidén del flufdo interactuante
con fuerzas repulsivas de corto alcance y <Q"‘P("(5 950%.)7 repre-
senta el promedio de axf,(,ﬁéot)para este mismo sistema.

La aproximacién de campo promedio consiste en considerar que

Caxpl- B gﬂ“‘f} X axp(-p CPety) . (4.29)

Por este procedimiento se obtiene para la presidn

P-RT 3w @™ _ < By C4.30)
2V AV

en la cual los dos términos corresponden a 1los que aparecen en

la ecuacidén de van der Waals,

P NRT n (4.30)
T V-6 y®
considerando como aproximaciones adicionales

Ovm(v-a) g (ghyn- o

Asi, la ecuacién de van der Waals se obtiene a partir de la apro
ximacidn de campo promedic, donde se considera que la atraccidn en
-~ . - - . &
tre las moléculas es independiente de la distancia entre las mismas.

En lo que a teorias de mezclas se refiere, a tpavés de una formu-
lacidén mecénico-estadistica para fluidos no uniformes, se ha pro
puesto la teorfa de distribucidn de potencial 27, Una de las a-
plicaciones mds interesantes de esta teoria ha sido la formula-
¢idn de las propiedades de sistemas fluidos usando la aproxima-
cidén de campo promedio. La teoria de distribucidn de potencial
ha probado ser la ruta mds directa para la obtencidn de la ecua-
cidén de estado de un fluido homogéneo, y también de la estruc-
tura de la intercara entre las fases coexistentes en equillbrio

heterogéneo, ambos en aproximacién de campo promedio 28
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Recientemente, C. Varea, A. Valderrama y A. Robledozg, uti-

lizando esta teoria,han obtenido expresiones para las propie-
dades del fluido binario de van der Waals. En su trabajo obtie
nen una expresidn que relaciona la actividad termodindmica con
la funcidn de distribucidén de una particula, para sistemas de
mds de un componente. Esta expresidén se obtiene de considerar
un promedio canénico que incluye la diferencia de energia con-
figuracional que resulta cuando se aflade una particula en la
posicidn r a un sistema de N-1 particulas idénticas.

Considérese 28 una mezcla fluida, posiblemente no uniforme,
de»N1 v N2 moléculas de las especies 1 y 2 en equilibrio a tem
peratura T y volimen V. La funcidn de distribucidén de una par
ticula ‘2(r) en la posicién r para las moléculas de la especie

1 estd dada por

‘P'(‘(): N' s QXP(—(‘SWN‘I“,’(Y_‘»"‘-T“"ig‘l“'§ﬂz\1
Nj N2 (4.32)

A_r"" A.f..m é§| e AE Na 3

donde WN es la energia potencial del sistema en la configu
1°72 '

racién r,, . « Ty 5 S.5 « « Sy 3 Zy
: 1 - N 1 N2 N1 N2

N
es la integral de confi

guracidn dada por
, (4.33)
Z“',“‘L =0 QXP[— ?wl\hfﬂt (Y‘ ,--*YN\ 1 Srye-s §N1.)X

d}\---(ifm égx"=Af§N1 s

-

con @g '/RT .
Cuando la N,-&sima molécula de la especie 1 se afiade en r al

sistema de N, + N, -1 moléculas en la configuracidn Dys +eeo

r s S;5 » « S, 1la energia potencial del sistema cambia en
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W, (e) = Wi, e (\_’.,..._N,..,\:_ S, gnz\ -

"\NN,~\,N1(‘_{'\,...‘SN1_\ Y R SN':.\

y en términos de esta diferencia la ec. (4.32) se puede expresar

como

(4.35)

Pl(ﬂ = NiZne-una 4 Q"P["P \'f,1(!\}>

Z Nl,N'L

donde (QX?(-/Q\V!(!.)}> representa el promedio canénico para un sis
tema de N1 + N2 -1 moléculas. Para una mezcla binaria unifor-

me la cantidad N1 ZNi”il*Qz //2N1’N2 puede reconocerse como la
-actividad Al de la especie 1; "ademis k‘-' axp (F/l:),donde /L{.
es el potencial quimico configuracional para ese componente.
Una caracteristica importante de la teoria de distribucidn de

potencial es que el cociente de P.(\;) v <Qx9[—f3\v(ﬂ]> es inde-
pendiente de r, también para un sistema no uniforme. Por lo tan

to, una vez que se han definido las actividades generalizadas

Para el sistema como

%‘:’ N'ZN""M" A2= N2 ZNI,N?_-I ’ (4.36)
}ZN"N—L ,ZN-,m

la teoria proporciona una respuesta mecdnico-estadistica al pro
blema de Gibbs sobre la uniformidad de los potenciales quimicos

en un fluido no uniforme.

L 3

La teoria de distribucidén del potencial puede entenderse como
un problema de eigenvalores en el espacio de funciones en el que
la funcidn de distribucién de una particula estd definida. Los
operadores asociados a esta funcidn problema son llamados ope-
radores de insercidn é“), que para el caso di un fluido de esfe
Pad i )

ras duras tienen el siguiente significado: q aplicado a la fun

cidén de distribucidén de ! particulas, P(fkjh.“,fﬂ,PPOPOPCiona la
probabilidad de afiadir % esferas duras en la configuracidn Dyse-
Ty_g en un fluido de particulas'idénticas sin traslaparse con
las N-{ particulas del sistema.
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Para el 51stema de dos componentes se definen los operadores

de 1nserc19n q.y’31 para las especies 1 y 2 como

24\. d (¥) = < axp (—F W (x;f)) (4.37a)

1

'(4,37b)

i1

A Caxp(-p %m]> -

En este caso los eigenvalores de los operadores de insercidn
son los inversos de las actividades termodindmicass; mientras
que las eigenfunciones son las distribuciones de equilibrio a-

propiadas a las condiciones a la frontera impuesta.

En el caso del fluido de van der Waals, las interacciones a-
tractivas se tratan en aproximacién de campo promedio cuya ex-
presién estd dada por la ec. (4.29). Utilizando la ec. (4.29),
las ecuaciones (4.37) pueden escribirse como

< ot ‘
% P - Q\A\:[-‘gs{\‘t’f{(@ﬂ £=1,2 , (4.38)

donde

s} 0{
(Wft(ﬂ‘r \\%; (lv-- ') ﬁ:(»c*\ dy' 4 (4.39)
*IC}S“{(Y v\]ﬂ(\")d\c

siendo x los potenciales de 1nteracclon por pares.

El operador de inserCién para -un sistema de un componente ha
sido construido exactamente para una dimehsién,; para més dimgg
siones s6lo aproximadamente 30. Para un sistema de barras rigidas,
y suponiendo que la funecidn de distribucién de la densidad es una
funcidén de variaeidén lenta en una escala de distancia del orden
de la magnitud de la barra rigida ¢ , se obtiene

9 | G P(x)
a P(X\ = (\— ) P(x\l Qy_{) ':‘- m)] (4.40)



48

donde x es la variable distancia que reemplaza a r en la nueva

escala del orden de (.

Para un sistema bicomponente se puede escribir

A ' N { . oA \l
_606 s @ R (4.41a)
%.Em-{u- 6000 - 6% ) axp |-t |

y

QZ P?.(X‘)': [t._q"‘ e(x\ -G pz(’(\)} QKP (_G’?. P\(ﬂ) + G2 P2 () 1 _ (4.u41b)
-G Pt{’d-ﬁzgz(‘&"} .

Las expresiones tradicionales para el fluido de van der Waals
- se pueden obtener modelando el potencial atractivo gﬁfz(ﬂ propues

to por Kac ?1que tiene la forma

[ ot -1 4.42
1 (v) = _ Xy \g 74 . \r‘ AT ( =
ot - ¥ el - (4.42b)

¢l2 () = - 2 X 4 gl , ‘\'\ ra\) ,%: %(Q‘,gﬁ’;\

Aot . - %ixl (4.42¢)

Fao \¥) 2 = A @

En el 1imite {- 0o »la aproximacidn de campo promedio es exacta.

Para el sistema uniforme, o sea P.(x?: P y \Qz(\d= P,L , Se
puede escribir

Niz i oy [ G (Pia ) X (4.43)
-G, P -%f \—GRP‘-G":.P-;
X[zplacpsanry) 0,

de la cual se pueden obtener las otras propiedades termodindmicas
de estados uniformes de la mezcla binaria de van der Waals, tales

como la presidén:
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__ P ik - .
/Q?- — _ Fa(x)P (l.1y)

TP
y la densidad de energifia libre de Helmholtz

(4.45)

~ n=1n : Q .
[‘“’ f=in T - F&(S&)P—\-&
1-8(x) P

+ Xl X+ G-%) I (-%) +IB ?"Q"((&)
para las cuales (1('\,'(\ = oy 3'(2-}- 20(‘-,_1 (\-— %) & O('u.(“‘i\l:

G‘(i\'-: Gx:)‘( t (\-’L(‘— 23 . 2'—7 R/P N4 P: Pl‘*’ P‘L en ana-
logia con las ecuaciones (4.2 y 4.5).

Como puede verse, las expresiones finales de las propiedades
termodindmicas de este modelo de mezcla binaria corresponden a
ias de la sustancia hipotética equivalente, dentro de la formu-
lacién de "un fluido". A partir de éstas pueden obtenerse las
condiciones de estabilidad y de coexistencia de fases de manera si

milar a como se ha presentado en el Capitulo IT.
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V. METODOLOGIA DE CALCULO

Si como se ha mencionado anteriormente, un diagrama de fases
representa informacién sobre las propiedades del sistema, enton
ces, predecir un cierto comportamiento de fases equivale a pre-

decir las propiedades del mismo.

Para la prediccién de estas propiedades existen dos caminos
a seguir, uno es con base en las propiedades fenomenoldgicas (ma
croscdpicas) determinadas experimentalmente y el otro consiste
en modelar completamente al sistema en términos de su estructura
microscépica por los métodos de la mecdnica estadistica.

. E1 grupo de mecdnica estadistica del Departamento de Fisicoqui-
mica de la Divisidn de Estudios de Posgrado ha desarrollado la me

- todologia necesaria para calcular los diagramas de fases de la’
ﬁézcla binaria de van der Waals, con ayuda de una computadora.

En este procedimiento se utilizan representaciones que no son co-
munmente usadas: f 4 VS f)2’ las densidades de los componentes 1

y 2y /%/xi vs {/{2, los potenciales quimicos de los mismos a tem
peratura constante, con /3 = 1/kT. A partir de estas representacio.

nes puede obtenerse cualquiera otra.su

El primer paso para la determinacidn de las parejas (-Pl’ Pz}

de coexistencia de fases consiste en localizar el intervalo de

valores de las mismas para las que el sistema presentara estabi-

lidad termodindmica.

A los valores de las densidades que separan las regiones de es

tabilidad e inestabilidad se les conoce como curva espinodal.

La curva espinodal estd definida por la ecuacidn (5.1)

det_ fom) [ama) _ (3. ) a,ul)_, (5.1)
%) §%) - (@5 370 -
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Esta ecuacidén estd considerada en la tabla (2.1) para la repre
sentacién en términos de la energia libre de Helmoholtz en el 11
mite de estabilidad intrinseca para un sistema de dos componentes.

Con la determinacidén de los valores de ‘?1'y ?2 que cumplen

la condicidén de la ec. (5.1) se facilita la bdsqueda de las con-
diciones de coexistencia de fases, ya que éstas se encuentran en

la regidén de estabilidad del sistema.

Para el cdlculo de las parejas (fji, j)2) que satisfacen la
ec. (5.1) se utiliza un método numérico en un programa de compu
tadora. Al intervalo de valores que puede tomar Pi (0g Pis
se le subdivide en un cierto nimero de puntos, a un valor fijo
de /3 . Para una P ; inicial se recorren todos los puntos P& y
se detecta el signo de la ecuacidn (5.1)3; cuando existe un cam-
bio de signo se efectda el método de biparticién para encontrar
el valor de fji que satisfaga la igualdad en la ec. (5.1) con un

1fmite de precisidn inicialmente escogido.

Con los valores de (591, f)z) obtenidos se calculan las parejas
( ) de la curva espinodal. La expresidn para los po-
/3/0 19 /quz P P P P

tenciales qulmlcos‘/u i de cada uno de los componentes esta dada

33
por :

/9/”}::\% P + GlP+R)
I-GR-65 \= G H- 025, (5.2)
"2/3}:0(%?5 » o k=Y,
. dzs

donde cada uno de los términos involucrados tiene el mismo sen-

tido que para la ec. (4.45).

Con la informacién obtenida en la determinacidén de la curva es
pinodal se pueden calcular las condicionés‘de coexistencia de fa
ses. Para hacerlo es necesario resolver el sistema de ecuaciones
(5.3), que proporciona las condiciones de igualdad en presidén y
potenciales quimicos, a un valor fijo'de /Ql (1/kT), para la coexis
tencia de las fases { y §
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(5.3a)

ﬂPv(ﬁ,ﬂf,?} ) = FPA(F, pE ),
A RARADIE /g/;f(/Q, of ) . Guaw
/3/12?(/3 ' Ps“, ?7.1?) = /Q/L(f(ﬁ, P|S, Pj) . (5.3c)

Al programa que se utiliza péra encontrar las raices del sistema
de ecuaciones (5.3) se le proporcionan como datos iniciales un in-
tervalo de potenciales quimicos, tomados de la curva espinodal,y
las densidades que corresponden aproximadamente a las de coexisten
cia de fases (puntos dobles); estos ltimos deben localizarse en la
regién de estabilidad termodinémica de las fases involucradas. Se
fija un valor del potencial qulmlco 1nlclal/€ﬂ y se resuelven las
ecudciones para //g y /@E’ con los valores de las densidades inicia-~
les. De este programa se obtiene, ademas de los valores delé vy

/?/“z y la presidn reducida, la fr3001on molar de los componentes
(x= P/? P P+P7_) para cada punto de coexistencia. -

A un valor fijo de/g , el programa incrementa el valor del po-
i ; calcula los valores de las densidades y de

odw Sl

tencial quimico
/5 § hasta describir una secuencia de puntos que tiene como

1imite la regién de inestabilidad termodin&mica (incluye pues,
equilibrios estables y metaestables entre las fases 'X Y d .

La manera en que el sistema binario se plantea , consiste en
considerar la presencia de dos fluidos en adicién con su fase ga
seosa V. E1 fluido L, es rico en componente 1; mientras que L,
lo es en el componente 23 para ambos es comiin la fase gaseosa.
Cuando en la gréafica de ﬁyf vs fauz , obtenida de la curva es-
pinodal, las regiones de estabilidad de las tres fases se trasla-
pan parcialmente, es posible encontrar a esa temperatura un punto

triple: Ly v Ly (inmiscibles) y su vapor.(LiLZV).

La manera de determinar numéricamente las condiciones de exis-
tencia de este punto triple (tres fases coexistentes), consiste
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en localizar las coordenadas ( ‘/% ,f@uz) en que las tres lineas
de equilibrio de dos fases (le, LZV y L1L2) se intersecan.

Esto significa determinar separadamente las lineas de equili-
brio de los fluidos 1 y 2, cada uno con su fase gaseosa, y la 11
nea de equilibrio entre ambos (LiLz)’ para posteriormente loca-

lizar el punto de coincidencia de las tres.

La 'secuencia de estos puntos triples a varias temperaturas ter
minard en un LCEP o en un UCEP, donde, como han sido definidos en
el Capitulo III, 1la linea de triples interseca la linea de pun-
tos criticos de la mezcla; desapareciendo consecuentemente una de
las tres lineas de equilibrio de dos fases, tanto en el LCEP como

en el UCEP.

Los valores de las temperaturas donde se presentan LCEP y UCEP
fueron determinados por van Konynenburg y Scott con el mismo va-
lor de los pardmetros § y A ¢§ - 0). Esta informacidén aligerd

considerablemente el trabajo realizado en esta tesis.
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VI. EXPOSICION DE RESULTADOS

La versidén que el grupo de mecdnica estadistica de la DEPG ha
-desarrollado sobre el trabajo de Varea~Valdérrama—Robledo29,
conduce a la caracterizacién de la mezcla fluida binaria de van
der Waals en términos de los parémetros 5 ) § y,[\ introduci-

dos por P.H. van Konynenburg v R.L. chtt11=

Para la mezcla binaria tratada en el presente trabajo los pa

rametros tienen como valores:

£- 0.0

C = 0.5833 (6.1)
A\ =-0.0833 -

De acuerdo con el diagrama de la figura (4.1), esta mezcla exhibi
rd el comportamiento de fases del tipo V, dentro de la clasifica-

cién de van Konynenburg y Scott. -

Con el valor de los pardmetros C’ y N (§ = 0), dados por (6.1),
se pueden determinar numéricamente los valores de oy ¥ 49> si
se considera como referencia a4 1.0y ofy4= 1.0 (recordar que

G'2= Q'i). Utilizando las ecuaciones (4.15, 16 y 17) se encuen-

tra que
Cfi y Cxij tienen el significado anteriormente sefialado.

Utilizando los valores de a; vy C*ij para el célculc de la cup
va eSPinodal33 se obtienen, como ya se ha mencionado, un conjun-
to de parejas (f?}F;) que separan a las regiones de estabilidad
e inestabilidad a una temperatura dada. Para la mezcla definida por
los pardmetros (6.1), las representaciones f:vs ﬁ;7describen dia-
gramas como el presentado en la figura (6.1). En esta figura las
regiones marcadas con (+) contienen valores de ( 3,9;) para las que
el sistema es estable o metaestable. La regidn marcada con (-)

implica inestabilidad.
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3

> -

a
£~

.

e Ly e *

0.u 0.8 P

Figura 6.1 Curva espinodal F? Vs fi para un sistema
binario con pardmetros dados por la ec. (6.1)

En la regidén marcada con V, de la fig. (6.1), se encuentran los
valores mas bajos para la densidad CJJ = fji + sz): corresponde
a la fase gaseosa del sistema. En L1 el valor de ‘ﬁ es grande y
el de.fg pequeflo: corresponde al fluido 1 (pobre en componente 2).

En L2 se encuentra el fluido ricc en componente 2.

[y

Una vez determinada la curva espinodal, se pueden determinar
los valores de los potenciales quimicos (fy%r,fyuz), dados por la
ec. (5.2), para cada pareja ( E)i" 2), y construir representacio
nes como las de la figura (6.2). En ésta, la secuencia de puntos
marcada con V sefiala el limite., en valores de (/€%ﬂl’f9u2)’ para
la regidr. de estabilidad de la fase gaseosa comin a ambos fluidos,
(sefialada con lineas verticales). La secuencia L, marca el 1limite
de estabilidad para el fluido 2 (indicada con lineas horizontales)
v Li lo hace para el fluido 1 (sefialado con lineas diagonales).
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Como puede apreciarse en la figura (6.2), a un determinado va
lor de,ﬁ , las &reas limitadas por V, Li,y Lz-pueden presentar
regiones en comdn. Cuando se traslapan las dreas de V y L, es po

sible encontrar, entre estas lineas, los valores de ( f@ul,/%ul )

de equilibrio entre estas dos fases, que cumplan con las ecs. (5.2).

Esta secuencia de valores ( AM,, AM. ), llamada linea de do-
i 7 i/ -

bles, se indica con xxx en la figura (6.2). De manera similar
pueden encontrarse lineas de coexistencia de dos fases entre L1 v

V y entre L1 y L2 (no senaladas en esta figura).

A

T = 1.030

Figura 6.2 Curva Espinodal de potenciales quimicos de las
tres fases presentes en el sistema.
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En la figura (6.2) puede notarse que existe una regiSn donde las
zonas de estabilidad de las tres fases se traslapan. En ésta, se
encuentra que las tres lineas de coexistencia de dos fases (Ly-V,
Ly-V'y L1-L2) coinciden en un valor de (f%/yl’ 2) llamado pun-
to triple, ver figura (6.3). En el punto triple ‘coexistirdn tres
fases fluidas: Li’ L,y V (dos fluidos inmiscibles y su fase ga-

seosal.

L :
v _ =2.3875 ~2.375

}
[-11 .40
3
L,V
...... N...-’. le‘-...‘..
RO % ~11.42
"% {-11.uy
T - 1-039 ‘::’:::
r
. /%Mz
!

Figura 6.3 Localizacidn de un punto triple. Las lineas
punteadas seflalan la regidn espinodal; las llenas son de
coexistencia de dos fases
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Para un sistema de dos componentes la regla de las fases de
Gibbs predice i = 1, un grado de libertad, por lo que, a di-
ferencia de los sistemas monocomponentes, en sistemas binarios
si es posible encontrar un intervalo de temperaturas para las
que el sistema presente puntos triples. Para la mezcla con pa-
rémetros dados por la ec. (6.1), este intervalo se encuentra se

halado en el diagrama (P,T) de la figura (6.11).

Si para las lineas de coexistencia de dos fases de la fig. (6.3)
se calcula la densidad de potencial gran canénico 33, dado por

la ecuacidén (6.3)

pu=-(Fa 8 n(i-- 82) = £(1- 2. -

_ (6.3)
- ?7.(""*{\?1_\- ﬁ(dﬂ?;z*' 20{1199‘14‘ {22 P’Lz) 'ﬂ/le?u '/Q/Ut ?7-'

se verd que antes del punto triple la funcidn fﬁ;} presenta
tres minimos: 2 absolutos (menor valor de Bw) , que correspon-
den a las fases en coexistencia, y uno relativo (con valor mayor
de /QUJ ) para la fase metaestable. En el punto triple los tres
minimos de la funcidn se hacen idénticos (coexistencia estable de
las tres fases). Cuando las coordenadas del punto triple son re-
basadas fQUJ presenta dos minimos relativos, con idéntico valor
de‘ﬁui , ¥ un minimo absoluto: existirédn dos fases en coexisten-
cia metaestable y una fase estable.

lLas figuras (6.4 y 5) indican las regiones de g 1; 1, donde
se localizaron los puntos triples al valor de la temperatura indi

cada.

Si los valores de las densidades de las fases coexistentes son
localizados en una representacidn f% ‘vs $2  se obtienen dia
gramas comc los de las figuras (6.6-7), donde las lineas discon-
tinuas relacionan ias densidades de las fases Li-V, L2-V y Li--L2
en coexistencia. El tri&ngulo for mado ‘con lineas llenas corres-
ponde a las densidades de las fases Li’ L2 y V en el punto tri-

ple a la temperatura indicada.
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/g/ﬂ' -2.u435 =243 =2, 425
-“. ' i i
c." ) i‘
g 1
n‘. g"
Lo ~11.735
TP1=1.016
(LCEP) = podi-Th
S 172
L,V 1-11.75
I
AP o uis -7.316  -2.414
L,V
. |-11.888
T, T A
Lk U\
' -11.87
T = 1.021 -,
r ", {-11.672

iz

Figura 6.4 Localizacién del punto triple para dos valores

de temperatura. Las lineas punteadas indican la curva

pinodal
fagses.

28~

y las llenas corresponden a coexistencia de dos



/9“-@.§925 ~2.. 38 =2.3875
. 1-11.5
~41.502
TH,=1.033
Y -11. 504
L,V .
#
B aa1s  —as1 2.36s
. LV Ik ~11.345
Q.,. .1‘
., Lik } ~
m, b2 y ~11.35
A
. i h *a ‘L:‘]-V‘-.
Tr,=1.0#4 (UCEP) l\
. J=11.355
l’g. . ﬁ/‘

Figura 6.5 Localizacidn del punto triple para dos valores
de temperatura. Las lineas punteadas indican la curva es-
pinodal ° y las llenas corresponden a coexistencia de dos

fages,



Tﬁi=1.024

Figura 6.6 Representacidén en un diagrama (‘ﬁ , B
de las densidades de coexistencia de dos y tres fases
Ver valores en la Tabla 6.1.

*

entre Li’ L2 y V.

-
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1.0

7

Tr,= 1.016

« _
.
s, - et 1

‘{ "
0.0 ™y 0.5 - P 1.0
Figura 6.7 Ver leyenda de fig. (6.6). Las lfneas discontinuas
relacionan las densidades de coexistencia de dos fases. El
tridngulo formado con lineas llenas relaciona las densidades
de las tres fases en el punto triple.
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Al llevar a un‘diagrama ‘a A4 9; las densidades de coexistencia
de los dos fluidos (Li'Lz) en el punto triple, para diferentes va-
lores de temperatura, puede verse en la figura (6.8a) que al dis-
minuir T, (la temperatura del sistema dividida por la tempera-
tura critica del componente 1), las densidades de los dos fluildos
tienden a un punto (f’l, f 5). Al llegar a éste (LCEP) ya no ha-
br§ mds coexistencia Ll—L2 y solo existird un fluido con densidad

uniforme (L:L y L, se hacen miscibles).

De manera anéloga, puede verse en la figura (6.8b) que al aumen
tar la temperatura 1la linea que relaciona las densidades de las
fases L; y V en coexistencia va desapareciendo. Existird una tem
peratura en la que las densidades de L1 y V se hagan idénticas
(UCEP), y después de é&sta ya no serd posible encontrar coexisten-

cia entre el fluido L; vy su fase gaseosa V.

P.H. van Konynenburg v R.L. Scott 11 encontraron que la linea
de puntos criticos de la mezcla se une a la. linea de puntos tri
ples.y que para esta mezcla en particular existén dos lineas de
- puntos criticos: una que va del punto critico del componente
1 puro al UCEP, donde desaparece la coexistencia entre los fluidos
L,-L,s ¥y otra que va del LCEP al punto c¢ritico del componente 2
puro. Ver figura (6.11). En su trabajo, Konynenburg y Scott
reportaron para el LCEP una temperatura de 1.015 y 1.045 para

el UCEP. ,
A temperaturas menores que 1.015 (LCEP) ya no es posible encon-

trar lineas de coexistencia entre los fluidos L1 v L2; al hanerse
idénticos éstos sdlo aparecen dichas lineas ‘entre la fase gaseosa
y este fluido. De igual manera, a temperaturas mayores que 1.045
(UCEP) no existen lineas de coexistencia entre L, y la fase gaseg
sa, solo prevalecen las coexistencias L,-V y L,-L,. Estas afirma
ciones pueden verse en las figs. (6.9).

Finalmente, en la fig. (6.10) se encuentran localizados en un
diagrama f{ vs f& las densidades de las fases Li’ L2 y V para

o e ST B e .




00'08‘
A
0.08
0.0l T
0-0‘2 s
1.016
0.03
f
1.021
0.02;
1.021
1.027
1.030
Q-Oi‘

0.30 “0.4 0.5 0.6 §
Figura 6.8 a) Las lineas relacionan las densidades de
coexistencia L,-L, en el punto triple.
L) Esta misma relacién entre las fases Ly vy Vv
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1.0

Tr1=1.05

0.61
0.4,

|
0.23
I

0.0V 0.2  g.u 0.6 0.8 £ 1.0

Figuras 6.9 a) Representacidn P. vs ?i de puntos dobles
para T<¢ LCEP; b) .para T » UCEP
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los puntos triples a diferentes valores de temperatura. Los va
lores de temperatura, fracciones molares, presiones del siste-
ma, densidades de los componentes y potenciales quimicos de los

mismos, para los puntos triplés de la mezcla tratada, se presen

tan en l1a Tabla 6.1.

Para la interpretacidén de la informacidén contenida en la Ta-
.bla 6.1, Tr representa la temperatura del sistema dividida por

la temperatura crficia del componente mds voldtil (designado co
mo 1); le, L2V y L1L2 indican gque fases‘se encuentran en coexis
tencia; X, es la fraccidn molar del componente 2 (X,= })2/( 91 +fﬁ),
Pefialfes P,es la presién del sistema dividida por la presidn cri
tica del componente 1. E1l primer rengldén de densidades §>1 v sz,
proporciona el valor de las densidades de los componentes 1 v 2,
respectivamente, en una de las fases; el segundo rengldén propor-
ciona los mismos valores para la otra fase (los valores mds bajos
en jji para una cierta temperatura corpesponden a la fase gaseosa,
excepto a Tr= 1.044% donde la fase gaseosa se hace més densa que
Ll); f9U1 y o son los potenciales quimicos de cada uno de los

componentes ‘en el punto triple.

El 1imite de precisidn escogido para el cdlculo de las densida

. . ) -6 . i . - .
des de la curva espinodal fue de 10 ~. Las condiciones de coexis
tencia de fases se determinaron con una precisidén de 10  ~ en po-

tencial quimico y presidn.
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Linea de criticos

ol

—‘ -

1.0 1.025 1.05 2.0 3.0 T L.0

Figura 6.11 Diagrama (P,T) para la mezc¢la binaria Tipo V
con parémetros dados por la ec. (6.1). Las lineas llenas

1 y 2 son de equilibrio liquido-gas para cada uno de los
componentes. C, y C, son los pvnios ceriticdos de los mismos.
L LZV indica las condlclones de coexistencia de tres fases.
Las lfineas discontinuas sefialan los puntos criticos de la

mezcla. De €stas, la que parte de LCEP terminard en Cz.



g, = 1.0 g = 0.0
TABLA 6.1 Ga= 1.0 € - 0.58330
LINEA DE TRES FASES Ctpp = 3479962
19 = 2.59978
Tr X2 Pr Pi PZ /9/11 /G/U 2
1.016
LiV 0.00138370 1.020224 0.25665255 0.00035562 -2.428317 -11.74058
0.05261091 0.58001895 0.03220998
L2V 0.00138367 1.020222. | 0.25664858 0.00035561 -2.428318 -11.74057
0.068503805 0.59383619 - 0.04094942 '
L1L2 0.06405567 1.020220 0.59338177 0.04061082 -2.428318 -14.74058
0.05252062 ' 0.57989810 - 0.03214u87
1.021 :
L1V 0.00163084 1.041292 0.26783212 0.00043753 - | -2.416631 -11.66977
' 0.03667398 0.55015576 . 0.020944572
LZV 0.0016309Y 1.,041291 0.26783067 0.00043753 -2.416631 -11.66977
0.082u44793 0.60621103 0.058447530 '
L1L2 0.08244696 1.041291 0.60620740 - 6.05447092 -2.416631 -11.66977.
0.03667489 0.55015762 0.02074513 ‘
1.024 M 4
L1V 0.00181158 1.054061 0.27521125 g.o00u9947 - ~-2.409684 -11.62759
0.03172438 0.53676234 0.01758837 -
L2V 0.00181158 1.054061 0.27521122 0.00CH9947 -2.4098684 -11.62760
0.0880u4807 0.60836472 0.05952872
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-11.62760 ’ —

L, L, 0.08904903 1.054063. | 0.60896L476 0.05952870 | -2.409684
0.03172437 .1 0.53676251 0.01758637
1.027 . |
L,V 0.00202474 1.066928 | 0.28322953 0.00057463 -2.402786 ~11.58566
0.02769422 0.52372667 0.01491732
L,V 0.00202874 | 1.066929 | 0.28323028 | 0.00057463 -2.402786 -11.58566
0.09470126 | 0.61072388 0.06388645 :
LyL, 0.09470130 | 1.066929 | 0.61072390 0.06388648 -2.402786 -11.58566
0.02769147 0.52371865 0.01491557 |
1.030
L,V 0.00288102 1.079894 . | 0.29205756 0.00066771 -2.395936 | -11.54396
0.02429396 | 0.51046667 0.01266178.
L,V 0.00228102 | 1.079894 | 0.29205756 0.00066771 ~2.395936 | -11.54396
0.09976396 | 0.61188438 0.06780869"
L,L, 0.09976369 ' | 1.079894% | 0.61188438 0.06780869- | -2.395936 -11.54396
0.02420391 0.51046651 0.01266175
1.033 _
L,V 0.00258715 1.092958 | 0.30195159 0.00078626 -2.389133 | -11.50250
0.02106359 0.49654756 0.01068412
L,V 0.00258700 1.092956 | 0.30194538 0.00078619 -2.389134 | -11.50250
0.10442295 {0.61264293 0.07143325
L,L, 0.02106320 | 1.092954 | 0.49654510 0.01068387 | -2.389134%4 | =11.50250
0.1042256 0.61264273 0.07143293
1.039
L,V 0.00355294 1.119379 | 0.32704799 0.00116612 -2.375669 -11.42025
0.01531349 0.46421948 0.00721938
L,V 0.00355311 1.119380 |0.32705326 0.00116620 -2.375669 -11.42025
J.11288233 0.61334390 0.07804566

0L



L1L2 0.01531438 1.449380 0.46u421822 0.00721931 -2.375669 -11.42025
0.11288066 0.61334382 0.07804b43 '
1.044
L1V 0.00544123 1.441700 0.36391146 0.00199096 -2.364580 -11.35211
0.01003038 0.82477743 0.00427345
L2V 0.01001608 1.141895 0.42164317 0.00426594 -2.364591 -11.35241
0.11932653 0.61336463 0.08310762
LiLé 0.00543945 1.1416989 0.36387997 0.00199013 -2.364590 -11.35241
0.11932463 0.61336428 0.08310607

TABLA 6.1 (continuacién)

TL



VII. CONCLUSIONES

La versién sobre la mezcla fluida binaria de wvan der Waals que
- han desarrollado Varea-Valderrama-Robledo y el grupo de mecédni
ca-estadistica de la D.E.P.G., permite reproducir los resulta-
dos obtenidos por van Konynenburg y Scott al calcular los dia-

gramas de fases de la misma.

En el presente trabajo se han calculado, para la mezcla bina-
ria tipo V de van der Waals, las propiedades de bulto de las fa
ses a las condiciones bajo las cuales se presenta coexistencia

de tres fluidos (dos liquidds inmiscibles y su vapor).

En lo que se refiere al valor de estas propiedades en los pun
tos criticos que limitan la linea de puntos triples de la mezcla

estudiada, se obtuvieron resultados que coinciden con los repor-

tados por Konynenburg y Scott.

~
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COMENTARIOS

El tratamiento desarrollado por Varea, Valderrama y Robledo

" sobre el fluido de van der Waals, representa una manera -formal-
de enfrentar teéricamente el problema de predecir las propieda-
des, tanto de bulto como de intercara, de las fases coexistentes

en un sistema bicomponente.

Para el caso de la mezcla que se ha estudiado, el célculo de
las propiedades de intercara present6 dificultades con respecto
al método numérico utilizado. El intervalo de temperaturas para
el que se presentan puntos triples de la mezcla es demasiado pe-
quefio; ésto implica gue para cualquiera temperatura, a la que se
desee calcular las mencionadas propiedades, existird un punto
critico (LCEP o UCEP) prdximo. En éste las propiedades intensivas
de las fases involucradas en el mismo se hacen idénticas. Lo an-
terior motiva a que en futuros trabajos sobre la mezcla tipo V se
localicen pardmetros g v I\ que hagan que este intervalo de tem

peratura sea mds amplio.
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LISTA DE SIMBOLOS UTILIZADOS \

= Energia interna del sistema

]

Energia interna molar
Entropia del sistema

Entropia molar
Se usa para distinguir las fases (pdg. 7)

Volumen del Sistema

volumen molar

Nimero de moles en una fase (Cap. II)

Ni= Nimero de moles de la especie A en la fase i
N = Ndmero de particulas del sistema (Cap. IV)
Nimero de componentes del sistema

Ndmero de moles de la especie X (Pdg. 10)

2 < < n n ne
1 "

e ]
I

o}
"

En otro caso un entero

Entalpia del sistema

Energia libre de Helmholtz F
Densidad de energfa libre de Helmholtz ~V

|

I

I

H

Energia libre de Gibbs

Temperatura absoluta del sistema

Indica totalidad

= Temperatura reducida del sistema, referida a la temperatura
critica del componente mds voldtil (designado como 1)

}

H
F
£
G
T
T
T

r

Tr = Punto triple
P = Presidén del sistema
P_= Presidén reducida del sistema, referida a la presidn critica
del componente mds voldtil (designado como 1)
dM= Diferencial de la funcidén M
dM = En los términos de la serie de Taylor dMi=Mi—Mio, donde
© indica el valor en el estado inicial
(EX$= Diferencial parcial de la funcidn M con respecto a la varia

o Z

m
d M= Diferencial de m-ésimo orden cuyo valor no sea cero

Z;= Cualquiecra de las variables naturales de una funcidén

Z = Integral de configuracidn
2

“ ble Z, manteniendo W constante

N, N

19




n

i

A
M
M

s
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M =M final - M inicial

Funcidn de estado
Masa del sistema
Potencial quimico de la especie i

Nﬁmero de fases del sistema

w2 V3 N(23M)

WYZ

ui
Xy

X =
%:
R =
m

fi(r)

oz Y J\ 3w |

_ (BU)
N' \axay

Fraccidén molar del componente 2

Fraccién molar del componente i

Grades de libertad o variancia del sistema
Constante universal de los gaseé

Indica una propiedad de la mezcla

Se usa para indicar una propiedad de exceso
= Funcién de distribucidn para una particula de la especie 1

con respecto a la variable r (posicidn)

P._n
)Y

g; =

cm =

LCST=
UCST=
LCEP=
UCEP=

Constante de Boltzmann
Constante a de la ecuacién de van der Waals
Constante b de la ecuacién de van der Waals

Pardmetrc a para la interaccidn de las moléculas de los
componentes i y j (i = 1,2 J = 1,2) -

Pardmetro b para interaccidén de volumen entre las moléculas
de los componentes iy j (i = 1,2 j o= 1,2)

Longitud de las "barras rigidas" del componente i

Tipo de funcidn que presente m-&sima derivada definida con
respecto a la variable Zi; Fupcién suave de Z;

Temperatura critica inferior de solubilidad

Temperatura critica superior de solubilidad

Punto critico terminal inferior

Punto criticc terminal superior

Para indicar propiedad en punto critico

Punto critico del componente i °

Funcidn de Planck Y = -G/T

Potencial de interaccidn repulsivo por pares
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ﬂat: Potencial de interaccidén atractivo por pares

Qy = Funcidén de particidén configuracional

'WN1N2= Energia potencial del sistema formado por N1 particulas
de la especie 1 y N, particulas de la especie 2

)ﬁ,= Actividad termodindmica

Operador de insercidén

Cambio de energia potencial del sistema

{]

q
N 4
1S

Pardmetro de escalamiento
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