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INTRODUCCION.

En 1893 Johannes 0iderik Van der Waals presentd su tesis titu-
lada "Sobre la continuidad de los estados gaseosos y 1fquidos” (1). En és-
ta Van der Waals hizo una extensidn de la teorfa cinética de los gases ha-
cia los 1iquidos y gases sometidos a altas presiones, de donde surgid la -
ecuacidn de estado para un fluido puro que lleva su nombre.

En 1891 aparecid su teorfa de mezclas binarias en el artfculo
denominado : "Teoria molecular de un sistema compuesto por dos sustancias-
diferentes” (1). La ecuacidon de estado propuesta tenfa una estructura muy
semejante a aquella propuesta para un fluido puro; la diferencia radicaba
en los parametros a y b asociados a la mezcla binaria que en éste caso e--
ran funcidn de la composicion de la mezcla.

Considerando lo anterior, la extensién de dicha ecuacién de es-
tado a un sistema de tres componentes resulta natural, E1 presente trabajo:-
tiene como finalidad usar el formalismo para mezclas binarias (2, 3, 4) en
el estudio de mezclas ternarias. Como el modelo que se usa es un modelo del
tipo Van der Waals, las mezclas ternarias reciben el nombre de mezclas ter-
narias de Wan der Waals.

Este trabajo no pretende un estudio exhaustivo de las mezclas -
ternarias; sino constituirse en un trabajo introductorio que sirva de apoyo
a trabajos posteriores, entre ellos, el equivalente en la concepcidn de Scott
y Konynenburg (2) de mezclas binarias, para ternarias.

En forma andloga al caso de mezclas binarias {5,6) en este traba-
Jo sdlo se obtienen los rasgos de mayor dimensionalidad, que corresponden a
puntos cuddruples y triples (considerando sélo equilibrios entre fases fiui--
das). Para la obtencidn de dichos rasgos se parte del hecho de que una mezcla
binaria corresponde al caso 1imite en el que el potencial quimico de uno de -
los componentes tiende a menos infinito.

E1 primer capitulo, cuyo tftulo es el de "Variables Termodindmi--
cas", justifica el uso de variables como el potencial quimico del i-ésimo com-
ponente (Lxﬁy 1a densidad en una fase dada de unc de los componentes (pi) :
las cuales no son de uso muy comin, como lo son la fraccién molar, el voldmen,
la temperatura, la presidn, etc. En este capftulo tambien se introducen algu--
nos conceptos importantes sobre coexistencia de fases.
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En el capftulo II se hace 1a presentacibn de las mezclas terna-
rias desde un punto de vista experimental; es decir, su estudioc y clasifi--
cacidn a partir de resultados experimentales. Este capitulo se introduce co-
mo marco de referencia para comparaciones posteriores de 1os resultados que
en este trabajo se obtienen con los aquf presentados.

El capifalo 1I1 presenta brevemente lo referente a mezclas bi--
narias en la concepcidn de Scott y Konynenburg (2), asi como las caracteris-
ticas de algunos tipos de mezclas binarias.

E1 capfitulo IV incluye 1a metodologia de computacidn usada en
éste trabajo.

Los resultados y las conclusiones del trabajo desarrollado se -
presentan en el capitulo V.



CAPITULO I. VARIABLES TERMODINAMICAS.

En la mayorfa de la literatura sobre diagramas de fases(7) se
hace uso de variables como la presidn (P), la temperatura (T), la fraccidn
molar (X), la entropfa (S), la entalpfa (M), el voldimen (V), etc en la des-
cripcién de diagramas de fases; sin embargo, no es muy frecuente encontrar
diagramas eapresados en variables como el potencial quimico de uno de los
componentes en una fase dada {u;), 6 las densidades molares (Pi) definidas
como ni/v, en donde n; representa el nimero de moles del componente j-ési-
mo en una determinada fase de volimen V. En esta parte del trabajo se pre-
tende justificar el uso de variables como éstas en la descripcidn de dia--
gramas de fases; asi como presentar una nueva clasificacién de las varia--
bles termodindmicas que servird de apoyo para dicha justificacidn, Su im--
portancia se resaltard posteriovymente adn mas al introducirse algunos con-
ceptos sobre coexistencia de fases.

Una clasificacion de tas variables se basa en el hecho de que
dependan 6 no de la extensidn & tamafio del sistema. Si dependen, se denomi-
nan variables extensivas, en el caso contrario, intensivas. Al primer grupo
pertenecen variables como el voldmen, el nimero de moles {n), la entropia,
etc; al segundo pertenecen el potencial quimico, la presidn, la temperatu--
ra, la densidad (definida ya sea como ni/V 6 como m/V, siendo m la masa con-
tenida en ese voidmen), la fraccién molar,etc. Dado que es posible volver
intensivas a las variables que por naturaleza son extensivas,al definirlas
por cantidad de sustancia, por ejemplo, el voldmen molar de iino de Tos com-
ponentes (V=V/ni). 1a entropia molar (s=S/V),etc, es necesaria una reclasi-
ficacidn de 1a variables, que entre otras cosas considere cuales variables
son por naturaleza intensivas y cuales no 1o son. Qtra propiedad muy impor-
tante que se considera para dicha clasificacidn, e$ la propiedad de que to-
das las variables que pertenecen a un grupe dado tienen el mismo valor en
2 0 mas fases que estan en equilibrio entre si.

R.B Griffiths y M.C Wheeler efectuaron dicha clasificacidn (8).
Esta nueva clasificacidn distinque dos tipos de variables: Variables de cam-
po y de densidad, 6 simplemente densidades. Las primeras son las que por na-
turaleza son intensivas y se eliagen de tal manera que tengan el mismo valor
en dos 6 mas fases en coexistencia.
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De acuerdo a los autores un sistema con N variables independien-
tes (N-1 componentes) puede ser caracterizado por N+l campos (hO’ hl""hn)’
de los cuales uno de ellos es dependiente de los N restantes y recibe el nom-
bre de potencial (¢ ). La eleccidn tanto de los campos como del potencial no
es (nica, 1o que debe, sin embargo, pedirse es que el potencial sea una fun-
¢idn cdncava de los hi (i=1,2,...N). Lo anterjor se pide para asegurar que se
puedan tener las condiciones matemdticas de estabilidad termidindmica; a sa--
ber, que el potencial sea minimo en dichas condiciones.

A partir de el potencial y los campos es posible generar todas -
las densidades, ya queﬁﬁaq/ahi . A un conjunto dado de campos le corresponde
un conjunto de densidades, y en donde a cada campo independiente se le asocia
su correspondiente densidad. _

Algunos ejemplos que jlustran lo anterior son los siguientes:

a) Un fluido monocomponente en el que h0=u, h1= Py h2= T, Las densi-
dades correspondientes sondu/3P= v yau/3T= s, ST ahora se eligen los sigquien-
tes campos: h0= T, h1= Py hz= ¥, las correspondientes densidades son: 37/3P=
v/s, aT/du= 1/s.

b) tn un fluido de dos componentes en el aque h0= -P, h1=ul, h2=u2y h3= T
Tas densidades correspondientes son: 8('P)/3“1=Ni/v’ 3(-P)/du= S/V. ST ahora
Tos campos que se eleigen son: hn=U1, h1= UTHZ' h2= « Py h3= T, se tienen
las siguientes densidades: x= N1/(N1+N2), v= V/(N1+N2) y s= S/(N1+N2).

Cuando se trazan diagramas experimentales, se eligen tanto campos
como densidades, por ejemplo. la presidn, 1a temperatura (que son campos), y -
las fracciones molares (densidades). Esta descripcidn no es , sin embargo, la
mas conveniente. Considérese el cas¢ de una mezcla binaria representada en un
diagrama P vs T, P vled T vs Xl' A composicidn fija, la curva de coexisten-
cia de dos fases en el plano P=-T es muy diferente a la correspondiente curva
va de presidn de vapor de un flufdo puro, ST se reemplaza X1 por u,, que es
variable de campbo, la curva de coexistencia en a1 plano P vs T a fijo es muy
semejante a la curva de presion de vapor de un flufde purg. Lo anterior imp!i-
ca que el uso de variables de campo tiene grandes ventajas conceptuales. Los
diagramas, por otra parte, resultan ser mas sencillos de trazar, y por lo tan-
to de interpretar, E1 uso de variables de campo resulta adn mas importante
cuando la representacion qlobal del sistema requiere de cuatro & mas dimen-
siones. En tal caso, To que se efectfla es el andlisis de secciones de menor
dimensidn,
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Tales secciones tienen los mismos rasgos cualitativos que el diagrama global
si se usan variables de campo. A manera de ilustraci6n considérense los si~
guientes diagramas ( figuras la y 1b).

L —
A B , v
Figura la, Diagrama de com~ Figura 1p, Diagrama u-]fuz
posiciones para una mezcla ter- contra y -y para una mezdla? .
naria a temperatura constante, ternaria'a femperatyra cons-

tante,

La dimensi6n de las regiones de coexistencia de dos y tres fases
es muy clara en el caso del diagrama ul-u2vs u;-ua. Las 1fneas representan
zonas de coexistencia de tres fases ( su dimensionalidad es iqual a uno ),
y la intersecci6n de éstas constituye la regidn de coexistencia de cuatro
fases, de dimensi6n cero. En el caso del diagrama de composiciones, las zo-
nas de coexistencia tanto de tres como de dos fases parecen tener dimensifn
dos: sin embargo, dada la existencia de 1fneas de reparto ésto no es asf, y

sucede, que toda mezcla, cuya composici6n global se encuentre dentrn del

tridngulo abc tenderd a separarse en tres fases de igual composicion,

En el caso de una mezcla ternaria los posibies campos son:
h0= ~P, h1=15. hZ:lE' h3=11y h4= T y las densidades correspondientes: las
densidades de partfcula ( Pi= Ni/V) , que se usardn a 1o largo de este tra-
bajo, y 1a entronfa molar,
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Otros diagramas que se presentan en este trabajo son los diagra-
mas fﬂ -/72 . Estos diagramas se usan come complemento de los diagramas trian-
gulares de composiciones debido a que es posible observar simultaneamente cuatro
fases en equilibrio { liquido 1, 2, 3 y el vapor ) y asociar, por otra parte,
una region del diagrama a cada fase.

Equilibrio de fases y superficies de coexistencia.

Cuando dos 8 mas fases estdn en coexistencia cada campo tiene el .
mismo valor en dichas fases; es decir, h$1)= h§2)= cerae. 3 hgn) ( Con N fases
en coexistencia ). Para la mezcla ternaria, descrita usando los campos previa-
mente mencionades, se tiene equilibrio de fases cuando: T(1)= T(2)=.....=T(N).
)4”742): ...... AN oon is 1, 2y 3.

£1 conjunto de N campos independientes forman un espacio de dimen-
sién N. Dentro de este espacio se encuentran contenidas las regiones de coexis-
tencia de 2, 3,....., N+l fases. La dimension de éstas disminuye a medida que
el niimero de fases en coexistencia aumenta, hasta 1legarse a aquella de dimen--
sidn cero, en la que coexisten N+l fases; por otra parte, la region de mayor di-
mensidn (N) se tiene cuando sGlo hay 2 fases presentes en equilibrio. Estas re-
giones & hipersuperficies de coexistencia reciben el nombre de hipersuperficies
de primer orden cuando por 1o menos una de las densidades es una funcidn dis--
continua en ésta; en el caso contrario, se dice que la transicidn.y la hipersu-
perficie son de orden superior y se caracterizan por que 1a discontinuidad la
presenta .por lo menos una de las derivadas superiores del pdtencial respecto a
un campo dado.

Las hipersuperficies de coexistencia pueden terminar de varias for-
mas, entre ellas tenemos las siguientes:

a) Cuando uno de 1los companentes alcanza el 1imite de su definicidn, es decir,
el potencial quimico asociado a éste tiende a menos infinito. E1 sistema que o-
riginalmente estaba constituido por m componentes pasa a ser un sistema de m-~1
componentes; ésto origina que la hipersuperficie de coexistencia se transforme
en otra de dimensién una unidad menor.

b)Cuando la hipersuperficie de coexistencia se intersecta con otra de igual di-
mensidn . Dicha interseccidn tiene una dimensidn una unidad menor respecto a
las superficies que se intersectaron.

¢) Cuando las discontinuidades en las densidades a través de las superficie de
coexistencia tienden a cero. En este caso se dice que ésta termina en una super-
ficie critica. Cuando se 1lega a ésta no hay distinci6n entre las fases que la
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superficies de coexistencia separa. De acuerdo a la teorfa de Tisza sobre =
transiciones de fases, una transicién de fase de orden superior { segundo,
tercero, etc) se presenta cuando el sistema pasa a través de una regifn cri-
tica. Para mayores detalles consultar la bibliografia indicada en el nimero
17.

En el capftulo referente a los cdlculos se habla sobre las con-
diciones de equilibrio y estabilidad termodindmica; por esa razén se omiten
en este capftuio.



CAPITULO II. SISTEMAS TERNARIOS

Al 1gual que los sistewmas binarios, los sistemas ternarios han si-
do mds ampliamente estudiados experimental que teéricamente. Estos sistemas -
son de interés no sélo cientifico, sino tambien de interés a niveluwindustrial.
{9).

Como es de esperarse el estudio de estos sistemas resulta ser mas
complicado que el de Jos binarios. Aplicando la regla de las fases de Gibbs (
L=C +2 - f, en donde L es el nimero de grados de libertad del sistema cons--
tituido por C componentes cuando hay f fases en coexistencia)se ve que - para-
un sistema tricomponente el valor maximo de f es de cinco { para cuando L es
gual a cero ) y puede incluso tenerse la coexistencia de cinco fages ( puntos
qutntuples ).

Para representar un sistema ternario ya no se usardn coordenadas
rectangulares; sinc triangulares; a menos que el comportamiento de dos de las
sustancias sea muy semejante entre si; pero muy diferente al de la tercera,
por ejemplo, el sistema formado por dos sales y agua.( 11 ).

La representacifn triangular que se usa fué creada por Roozeboom
¥y en 6sta se hace uso de un tridngulo equildtero que posee una longitud es--
tandarizada a 100 % para cada uno de los componentes del sistema. Dado las
propiedades geométricas del tridngalo equildtero se tiene lo siguiente{ 10 }:
a) De las tres composiciones asociadas 2 un punto del diagrama sdlo'dos son in-
dependientes, dado que 1a suma de las fracgjgggs molares es igual a uno.

b} Cada vértice del tridngulo representé‘;ho de 10s componentes puros que -
constituyen el sistema ternario.

c) Los lados del tri&ngulo representan a los sistemas binacios compuestos -
por los dos componentes que se localizan en los vértices que limitan 8stos.
d) Lineas paralelas a los lados representan mezclas, cuya fraccion molar del
componente localizado en el vértice opuesto a éstas, es constante.

e) Una 1Tnea trazada desde uno de los vértices a 1a base opuesta representa
la composicidn de un conjunto de mezclas en las que las cantidades relativas
de dos de los componentes ( los que se encuentran en los vértices que forman
dicha base )permanecen fijas.

f) ST un sistema con una cierta composicién Q se mezcla en cualquier propor-
cidn con otro sistema de composicidn P, la composicifn de la mezcla resultance
se lacalizard sobre ia 1fnea recta que une dichos puntos P y Q. En forma and-
loga, la composicidn de un sistema formado al mezclar tres sistemas de compo-
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sici6n P, Q y R respectivamente se Jocalizard dentro del tri&ngulo formado
por dichos puntos. La posicidn exacta dentro del trifinqulo o sobre la 1fnea
dependerd de 1as proporciones relativas en que los sistemas originales se -
mezclen.

Para un punto dado las composiciones correspondientes se leen,tra-
zando 1fineas paralelas a los tres lados que forman el tridngulo de composie. -
ciones y que pasan por dicho punto, Dichas 1ineas dan la fraccién molar del
componente localizado en el vértice opuesto a cada una de ellas respectiva-
mente, Ver figura 2,

Xe

A v B
Figura 2.lectura de las composiciones de una mezcla
representada por el punto P.

Para representar el comportamiento del sistema con respecto a la
temperatura, se afiade un eje perpendicular al plano que contiene el tridngulo
de composiciones; el diagrama se convierte asi en un prisma de base triangu-
lar. ( Figura 3 ).

E1 comportamiento del sistema con respecto a la presitn puede re-
presentarse en un diagrama idéntico al esquematizado en la figura 3, y en el
que el eje de temperatura se cambia por el de presifén. En ambos casos, seccio-~
nes paralelas a la base del prisma representan isotermas , en el primer caso ,
e isobaras, en éste Gltimo. Aunque resulta muy clara la importancia del andli-
sis de secciones paralelas a la base del prisma, cabe mencionar que en algunos
casos es necesario hacer andlisis de secciones paralelas .a las caras del pris-
ma; es decir, manteniendo la fracci6n molar de uno de los componentes.constante,
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Rmpecciturn —

Figura 3. Prisma triangular en el que se representan
las composiones de los 3 componentes y la tempera-
tura (6 presidn simultineamente)

E1 estudio de un sistema ternario en el que iestdn varias fases
simultdneamente resulta de mayor dificultad que el correspondiente estudio de
un sistema binario; por ello, el estudio se efectla bajo las condiciones en las
que sGlo algunas de las fases estdn presentes; por ejemplo, a temperatura tal
que 5810 estén presentes una fase vapor y una séla fase 1fauida, 6 dos fases
1tquidas y una vapor, etc. Los posibles casos que resultan de interés son a- .
quellos en los que :

1.- S6lo hay fases liquidas presentes.

I1.- Se presenta sdlo una fase 17quida y la fase vapor.
II1.- Hay presentes mids de una fase liquida y la fase vapor.
IV.- Se encuentran presentes una fase solida y una liquida.

Ya que en este trabajo solo se analizan equilibrios entre fases -~
fluidas, dnicamente se describirdn los casos correspodientes a los incisos I,
11y 1L

[.- Sistemas ternarios constituidos sélo por fases 1iquidas.

las diferentes comportamientos que presentan 1os sistemas que se
forman al razclar tres 1iquidos puros dependen del comportamiento de ‘las tres
mezelas binarias 1iquidas que pueden formarse al mezclar Tos 1fguides puros por
pares. Puede suceder que los tres Tiquides puros.sean ~totalmente imiscibles por
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pares para todo valor de temperatura y composicibn ( caso que se presenta con
poca fracuencia ), 6 que haya s6lo miscibilidad parcial, cosa que acurre con
mayoer fracuencia, Dado que la situacibn de miscibilidad parcial se presenta,
como ya se dijo, con mayor frecuencia,procederemos a analizar y clasificar a
Jos sistemas dependiendo de si 1os componentes forman uno, dos, 6 tres pares
de 1fquidos parcialmente miscibles { 11 }.
a) Los tres componentes s6lo forman un par de miscibilidad parcial.
Cuando dos de los componentes son parcialmente miscibies entre sf,
y totalmente con respecto al tercero, la adicidn de éste #1timo puede provo--
car el aumento & disminyci6n de la solubilidad mutua entre los que original=
mente son parcialmente miscibles. Se observa un aumento de la solubilidad ,
cuando el tercer componente se disuelve en cantidades apreciables en ambos,
y una disminucién, cuando la solubilidad de éste es pequena. Como ejemplos de
sistemas que presentan este comportamiento tenemos:
a) E1 sistema constituido por Tolueno, Agua y &cido acético.
b) E1 sistema Cloroformo-Agua-Acido acético.
¢) E1 sistema formado por Anilina, Fenol y Agua.
d) E1 sistema formado por los siguientes metales fundidos: Plomo, Plata y
Zinc,
EY diagrama a temperatura constante serd en general como Se mues-
tra en la figura 4.

A : B
figura 4. Diagrama triangular de un sistema en el

gue los componentes forman un par parcizimente
miscible.
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A 1o largo del trabajo se representar&n con las letras A, By C
a los componentes puros que constituyen una mezcla ternaria determinada. En
este caso particular A y B son los componentes que presentan miscibilidad o
parcial; mientras que los pares A-C y B-C son miscibles en todas proporcio-
nes,

La informacién que se puede obtener del diagrama representado en
la figura 4 es del siguiente tipo: Si se mezclan cantidades de A y B { sin
agregar C')y éstas se tocalizan dentro del intervalo a-b, el sistema tiende
a separase en dos fases ,cuyas composiciones son a y b respectivamente, inde-
pendientemente de cual haya sido la composicidn total del sistema del que se
partié. Al ahadir C, en cantidades sucesivas, las dos fases en que el sistema
se separa son ahora soluciones ternarias, las cuales se van volviendo no so-
1o mas ricas en C; sino que su solubilidad mutua va tambien creciendo; es de-
cir, la fase a se va volviendo cada vez mds rica en B y viceversa Lo anterior-
mente descrito sucede hasta que se alcanza un punto en el que las diferen--
cias en las propiedades de las fases a y b se vuelven nulas, y por lo tanto
las dos fases se vuelven idénticas. Este punto se denomina punto criticp de
consolubilidad, 4 punto de pliegue. ST se conyinua la adicidn de C, sélo se
observard una fase. Es importante hacer notar, que lo anterior se logra sfilo
mente, si la Tinea que une el punto de composicién global y el vértice C p3-
sa por dicho punto criftico; en caso contrarioc lo que se observa, es que la
cantidad de una de las fases va aumentando a1 ir disminuyendo la otra; é&s-
to sucede, hasta que una de ellas desaparece. Ver figurab

Aa e ¢ b B
Figura 5. Diagrama que presenta el comportamiento de

dos mexclas ternarias de composicitn global X1 y X2 .
frente a la adicién del componente C.
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La curva que delimita la zona de coexistencia de dos fases se
denomina curva binodal, pues siempre hay dos valores relacionados de solu-
bilidad que se encuentran unidos a través de Ifneas que reciben el nombre
de 1ineas de reparto & de unidn, Una mezcla, cuya composicitn global se lo-
calice sobre una determinada 1inea de reparto,tenderd a separarse en dos
fases, cuyas composiciones corresponden a los dos puntos unidos por la 1fnea
y que se localizan sobre 1a curva binodal. La relacidn entre las cantidades
de cada fase depende de la composicién giobal de 1a mezcla, y viene dada por
la regla de la palanca. Ver figura 6.

c

Figura 6. Curva binodal y lineas de reparto. El pun-
to O representa la composicidn global de 1a mezcla
ternaria. Los puntos m y m' representan las compo-
siciones de las dos fases en las que el sistema se
separa.

Por 1a regla de la palanca,aplicada al sistema representado en
la figura 6 {de composicidn global 0 },tenemos la siguiente relacifn :
_lantidad de fasem __ Im! QI

Cantidad de fase m’ Im0O1

Siendo T m* Q [ la distancia entre el punto O y m* . De igual forma se in--
terpreta I m 0 I.

Ya que al agregar el componente C al sistema heterogéneo, éste no
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se reparte de igual manera en ambas fases, sino en cantidades que dependen de
el coeficiente de reparto entre A y B, las lineas de reparto no son paralelas
al A-B y ademds, debido a que el coeficiente de reparto no se mantiene cons-
tante al afiadir al componente €, las l¥neas de reparto no son paralelas entre
si. Como consecuencia de lo anterior, la curva binodal presenta un sesgo en
uno de los lados, siendo &ste en el que se alcanza el punto critico de conso-
Jubilidad.
Grados de Tibertad del sistema.

En la regidn que se encuentra delimitada por la curva binodal te-
nemos coexistencia de dos fases, y por lo tanto, L= 3 + 2 - 2= 3. Si mantene~
mos la presion y la temperatura constantes, se:pierden dos grados de 1iber-
tad y L pasa asf a tener el valor de uno, por lo que la zona de coexistencia
de dos fases, tiene dimension de uno. Fuera de la curva binodal se tiene coe-
Xistencia de una sola fase, por lo que a temperatura y presién fija L= 2, y
por lo tanto, la regi6n de coexistencia de una fase es de dimensidn dos. En
el punto critico de consolubilidad se tienen dos fases en coexistencia cyyas
propiedades son idénticas. Dada esta condicidn adicional de igualdad de pro-
piedades se consume un grado de libertad ( se puede ver,como la introduccién
de una restriccion que decrementa los grados de 1ibertad del sistema ).y
L= 0 a temperatura y presibn fijas; como consecuenciasla dimensién de dicha
regién es de cero, y a temperatura y presifn fijas resulta ser invariante.

Influencia de Ta temperatura sobre el diagrama de composicion.

Al cambiar la temperatura es de esperarse que Jla curva binodal
sufra cambios tambien. Para representar estos cambios se le ahade al diagrama
triangular un eje perpendicular a &ste, transformindolo asi en un prisma. Ver
figura 3. La curva binodal pasard asf a ser una superficie binodal; es decir,
la dimensionalidad aumenta en una unidad al permitirse que la temperatura va-
rie { se elimina la restriccién de que la temperatura permanezca fija ); lo
mismo sucederd con cada uno de los rasgos caracteristicos del diagrama de fa-
ses, como son las regiones de coexistencia de una y dos fases, y el punto .

critico de consolubilidad. '

Intyitivamente se espera que a medida que la temperatura aumenta,
se requiera cada vez de una menor cantidad de C para alcanzar el punto criti-
co. Hay casos 17mites, como el representado por el sistema anilina- acetona-
agua, en el que el Gltimo punto critico de la linea de puntos criticos { ver
figuras 7a y 7b )ya no es ternario; sino binario, ya que se alcanza éste so-
bre ‘el lado A-B del trisngulo de composiciones. Lo anterior quiere decir,
que la cantidad del componente C que hay que afiadir para alcanzar el punto
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el punto critico ¢ de pliegue, es de cero ( 6 muy cercana a cero ). En tal
caso se dice que el sistema no presenta una temperatura critica para el sis-
tema ternario Yy se habla de un punto critico ternario no real. Puede, sin =
embargo, suceder que el punto critico ternario sea real, 10 cual conduce a
la existencia no s6lo de un punto critico superior, sino tambien uno infe-

rior.( Figuras 7a y 7b ).

C
A
B
A
b4
(o
' | 4
g t ﬁiﬁk\‘
-+ !
g / ) ¢ .\
& . 2 |
# AR g \
/ 4 o i
M\ %- K
[]
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o] pad \\\
A 3 & /// \\
K y K
c A B
Figura-7a. Diagrama general Figura 7b.Diagrama general
correspondiente a un sistema en correspondiente a un sistema ‘:
el que el punto critico de la en el que se tiene tanto pun-
mezcla ternaria es binario. to critico maximo como mini-
mo.

En ambas figuras( 7a y 7b ), k representa un punto critico de
consolubilidad a una temperatura dada, k> el punto critico de conso]ubili-
dad minima y K el correspondiente de:.consolubilidad mixima.

La influencia de la temperatura pude representarse en un diagra-
ma bidimensional, usando para ello éurvasde nivel. Tal representacién con--
siste simplemente en la proyeccidn deilas isotefmas en la base del prisma.
En el caso en el que la temperatura critica no sea real para el sistema ter-
nario, las proyecciones dan pardabolas, cuyas ramas son cortadas por uno de
Tos lados del tridngulo.( Figura 8a ). En el otro caso, las proyecciones
forman elipses que rodean al punto critico mdximo (K). A temperaturas
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mds bajas que la correspondiente al punto critico mdximo, Tas curvas son
cortadas por el lado AB de tridngulo; lo anterior ocurre hasta alcanzarse

la temperatura critica minima.( Figura 8b ). Para cualquier valor de tempe--
ratura entre las correspondientes a los puntos k y K, los tres componentes
son miscibles por pares en todas proporciones. La regidn de heterogeneidad
se encuentra limitada por una curva cerrada que se encuentra sobre la base

triangular del prisma. Fuera de la curva el sistema presenta homogeneidad. (
Figura 8b ).

Figura 8a. Curvas de nivel a Figura 8b. Curvas de nivel
diferentes temperaturas para a diferentes temperaturas pa-
un sistema que presenta punto ra un sistema que presenta

critico ternario no real. TI(TZ. tanto punto critico miximo co-
mo minimo. Tf<T2'

b) Los tres componentes presentan dos pares de 1fquides parcialmente
miscibles.

Cuando se presenta este caso, se tiénen dos curvas binodales.y.
por lo tanto dos zonas de heterogeneidad con sus correspondientes puntos -
criticos de consolubilidad. ( Figura 9 ). Al disminuir la temperatura las
dos curvas aumentan su area hasta tocarse 8 incluso traslapar. Lo anterior
origina la formacidn de una banda de inmiscibilidad sT los puntos criticos
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k1 y k2 coinciden; en el caso contrario,se presenta un intervalo de tempera-
tura en el que coexisten tres fases 1iquidas. { Figuras 10a y 10b ).

Figura 9. Diagrama de composiciones para un sistema
ternario con dos pares parcialmente miscibles.

a
a b
A
Figura 10a. Banda binodal. Los Figura 10b. Diagrama para un
puntos criticos de ambos pares sistema en el que los puntos
coinciden. criticos no coinciden. Las com-

posiciones del punto triple vie-
nen dadas por a, by c.
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El sistema Perclorato de plata-Benceno-Agua presenta un compor-
tamiento como el previamente descrito y representado en la figura 10b.

La curva binodal puede no sélo ser consecuencia del traslape de
dos regiones de inmiscibilidad; sino tambien presentarse por ensanchamiento
de una sola curva binodal, la cual al aumentar su drea alcanza a cortar un
sequndo lado del tridngulo. Un comportamiento de este tipo lo presenta, a
temperaturas menores de 67°C, el sistema Agua-Fenol-Anilina.

¢) Sistemas ternarios con tres pares de 1iquidos parcialmente miscibles.

En este caso se tienen tres curvas binodales ( Figura 1lla ), las
cuales, por disminucion de la temperatura,aumentan su drea 1legando incluse
a encontrarse y traslaparse. Lo anterior implica la posibilidad de un punto
triple, cuya dimensionalidad a temperatura y presion fija es de cero. Una
mezcla, cuya composicifn se lacalice en el tridngulo formado por los vérti-
ces a, by ¢, se separa en tres fases, cuyas composiciones son precisamente
las representadas por dichos vértices. ( Figura 11b ).

Figura 1la. Curvas binodales y Figura 11b. Diagrama general pa-
puntos criticos de consolubilidad ra un sistema que presenta tres
kl’ k2 ¥y k3. pares parcialmente miscibles y en

el ;que las tres curvas binodales
traslapan.

Para obtener las cantidades relativas de las tres fases en coe-
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xistencia se usa la regla de la palanca de forma similar a como se esquema-
tiz6 en la figura 6, considerando que la distancia asociada a uno de Tos -
componentes es la distancia mas corta entre el punto que répresenta la com-
posicién de dicha mezcla y el lado opuesto al vértice del componente en -

cuestidn. ( Figura 12 )

Figura 12. Cantidades relativas de las tres fases en
las que se separa una mezcla de composici6n 0,
Cantidad de la fasec Im> 01 , etc,

- . e e o S e S -

Cantidad de 1a fasea Im 01

Un sistema que pertenece a este tipo es el constituido por: Agua,
Eter y nitrilo succinico..

II.- Sistemas en los que se tienen tanto fases liquidas como va-
por presentes. .

Cuando los sistemas descritos anteriormente son sometidos a baja
presidn 6 alta temperatura, se observa la aparicion de la fase vapor, la =~
cual debe inciuirse en el andlisis del sistema para describirlo totalmente..
La fase vapor puede aparecer cuando el sistema sGTo presenta una fase liguida
{ los tres 17quidos bajo estas condiciones de presifn y temperatura ya son
completamente miscibles ); 6 bien, cuando hay mds de una de ellas presente. P
Por simplicidad, y por ser una situacidn que con mucha frecuencia se presenta,
se considerard que la fase vapor aparece cuando ya todos los componentes 1§--
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quidos que forman el sistema son totalmente miscibles entre sf¥.

A1 igual que los sistemas binarios, los sistemas ternarios pue=-
den comportarse idealmente 0 presentar azeotropia { ya sea negativa 6 posi-
tiva ). Puede suceder, por otra parte, que un s0lo par sea el que presente
azeotropia, 6 haya casos en 10s .que dos & tres dedlos la presenten.

La representacidn del comportamiento de dichos sistemas se efec-
tda usando el diagrama con forma de prisma triangular. Debido a la apari--
cibn de la fase vapor se pierde un grade de libertad; ademds, la presién se
vuelve una variable, cuyos cambios afectan significativamente al sistema,
cosa que no ocurria cuando se tenian sdlo fases 1Tguidas. .

Consideremes el caso en el que sdlo se tiene presente una fase
Ifquida y los diferentes casos a que da origen el considerar el hecho de -
que uno 6 mas pares pueden presentar azeotropia.

1.- Sistemas en los que sflo se presenta una fase 1fquida.

a) Ninguno de los tres sistemas binarios presenta azeotropfa.

Antes de iniciar la descripcidn de &stos sistemas cabe mencio-
nar que el camportamiento de la mezcla ternaria puede predecirse en base al
comportamiento de las tres binarias que se pueden forthar con los tres com--
ponentes puros.

Los 1iguidos de un sistema en el que no se presenta azeotropia
deben necesariamente ser quimicamente semejantes para que las interacciones
entre moléculas diferentes sea muy semejante a aquellas entremoléculas igua-
les { condicidn de idealidad para mezclas }.

En las caras del prisma se tiene el comportamiento del sistema
binario constitufdo por los dos componentes que forman dicho lado. En las
caras se observan las curvas que encierran la coexistencia de dos fases (
fase liquida y vapor }, Ya que el pasar de una mezcla binaria a una ternaria
implica el aumento de un grado de libertad para el sistema, lo que para los
sistemas binarios eran turvas de coexistencia,en el sistema ternario serédn
superficies de coexistencia, que delimitan la zona de coexistencia de dos
fases { fases que en este caso son ternarias ). Los 1imites de estas super-
ficles son las curvas que se encuentran sobre las caras del prisma. ( Figu~
ra 13 ). Los puntos que se lJocalizan por arriba de ambas superficies repre-
sentan sistemas en los gue s6lo hay fase vapor; mientras que los que se lo-
calizan por debajo de ambas sGlo hay fase liguida presente. En ambas regio-
nes, a presifn y temperatura fija, el nimero de grados de libertad es de dos.



Figura 13. Diagrama de fases para un sistema terna-
rio que se comporta idealmente. la superficie -
superior se denomina de burbuja y la inferior de
rocfo. Las temperaturas de ebullicion de cada u-
no de los componentes puros A, By Cson T 2’ Tb
y T respectivamente.

Un sistema, cuya composici6n global se encuentre en la regidn
delimitada por las dos superficies, tiende a separarse en dos fases. La:
composicidn de cada una de las fases estd dada por los puntos de intersec-
¢ion de una 1fnea paralela a la base del prisma y que pasa por dicho punto,
con las dos superficies de coexistencia. Tal linea paralela a la base del
triangulo recibe el nombre de 1inea de reparto. Por l1a misma raz6n que en
el caso binario, &stas no serdn paralelas entre sf; aungue tienden a serlo
a medida que e] punto de composicidn giobal se acerca a cualquiera de ias
caras del prima. En esta regién se tiene un grado de libertad a presidn y
temperatura fijas.

Si se analiza el comportamiento del sistema a una temperatura
fija; es decir, haciendo un corte paralelo a la base del prisma, se obser-
van dos 1ineas que representan la interseccién del plano de corte con las
superficies de coexistencia. Estas 1ineas se encuentran unidas por las 1f1-
neas de reparto que unen a la fase liquida con la fase vapor en coexisten-
cia. En el diagrama 14 se muestran algunas isotermas que han sido represen-
tadas en el mismo diagrama triangular.



Figura 14. Isotermas a diferentes temperaturas de un
sistema ternario, cuyo comportamiento es ideal.
Tab< T1<T2=TH<T ‘3< T 4< T c

En algunas ocasiones, el diagrama requerido es a temperatura fi=-
ja y en el que se muestre el efecto de la presidn sobre el sistema ( Lo an-
terior es necesario cuando se desea, por ejemplo, efectuar una destilacidn
isobdrica y no isotérmica ). La figura 15 muestra el diagrama correspondien-

te. Como es de esperar, éste es muy sema%ante al de la figura 13.
(

Figura 15. Diagrama a temperatura fija y en el que se .
el efecto de la presion sobre el sistema. Las presi
si6n de vapor de cada uno de Tos componentes puros
es : Py Py Pl
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b) Uno de los tres sistemas binarios presenta azeotropfa.

Al igual que en el caso anterior, el modelo tridimensional con-
siste de dos superficies triangulares, las cudles, debido a la presencia del
azeftropo binario, no s810 se tocan en las esquinas del prisma; sino que ade-
mds To hacen en un cuarto punto (M). Esto les dard a ambas superficies la
forma de un canal invertido, el cual se hace mds prpfundo en la direccifn del
sistema binario que presenta la azeotropia. ( Figura 16 ).

A

Figura 16. Diagrama a presidn fija para un sistema
ternario en el que uno de los sistemas binaries
presenta azeotropfa ( el sistema binario AB ),
M representa dicho azedtropo.

En la figura 1Z se representan algunas isotermas del diagrama an-
terior, de forma semejante a como se hizo enla figura 14.

Un ejemplo de sistema que presenta el comportamiento previamente
descrito, es el constituido por: Agua, Acido formico y Acido acético.

La relacion entre las temperaturas de los componentes puros pue-
de varias entre si; sin embargo el andlisis y trazo deludiagrama correspon--
diente es muy semejante a los ya trazados y sin complicaciones adicionales.

c) Dos de los sistemas binarios presentan azeotropia.

Huevamente se.tienen dos superficies triangulares, las cudles se
tocardn en dos puntos adicionales, ademds de hacerlo en las esquinas del pris-
ma. Tales puntos se denominan M y N y representan a los dos azedtropos bina--
rios. Cada superficie tiene la apariencia de un canal, cuya base corre de M a
N. { Figura 18 ).



Figura 17. Isotermas a diferentes temperaturas de un
sistema ternario en el cual uno de Tos sistemas
bina{?os €resenta un punto de ebullicidn miximo M.
TA<T2 TM< t(TC ; te

tu

A

Figura 138. Diagrama a presion fija de un sistema ter-
nario en el que dos de los sistemas binarios pre--
sentan temperaturas de ebullicidn minimas Tm y Tn .

En l1a figura nimero 19 se muestran varias isotermas del diagra-
ma anterior, En &ste 1a relacifn entre las temperaturas de los componentes .
puros, de 1os puntos azeotrfpicos, y de las otras isotermas consideradas es

la sigufente: TXTLKTLTLXTLTLT
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Figura 19. Isotermas a varias temperaturas del dia-
grama representado en la figura 13.

d)} Los tres sistemas binarios presentan azeotropia.

En este tipo de sistemas se tiene la presencia de azeotropia
ternaria; es decir, se tiene un 17quido ternario en coexistencia con un
vapor ternaric de 1a misma composicién que dicho 1iquido. Este tipo de «
comportamiento se presenta muy frecuentemente. Experimentalmente sélo se
se conocen sistemas que presentan puntos de ebullucidn minimos. Es impor-
tante hacer notar, que la presencia de azeotropia binaria no implica nece-
sariamente la presencia de azeotropia ternaria. El diagrama correspondien-
te se presenta en la figura 20.

Figura 20. Diagrama para un sistema ternario en
el que los tres sistemas binarios presentan
azeotropfa. Los puntos minimos de ebullicidn
son: L, My N. P representa a el azeStropo

.. ternario.
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N6tese, que a una presidn dada, el azedtropo es {nico; es decir,
los grados de libertad que presenta el sistema en éste es cero. En este pun-
to hay dos fases en coexistencia, por lo que L=3; de estos tres grados de li-
bertad hay que eliminar dos, ya que las dos fases son idénticas en composi--
cién ( dos de las concentraciones independientes en el liquido y en el vapor
se vuelven idénticas, perdiéndosa asi dos grados de libertad ). Del grado de
libertad restante hay que eliminar uno mis al fijar la presidn, de esta mane-
ra L=0. Algunas isotermas correspondientes a sistemas que presentan el com--
portamiento descrito, se presentan en la figura 21.

A
Figura 21. Isotermas correspondientes al tipg de sis-
tema representado en la figura 20. La relacidn ens
tre las temperaturas €s: Tf<TB:Tﬁ<Tﬁ<TT<Té<T5<TC .

E1 sistema Acetona(A)-Alcohol metflico(B)-Cloruro de Isobutilo
(C), corresponde a este tipo de sistemas.

2.- Sistemas en los que estdn presentes una fase vapor y varias
fases liquidas.

Como ya se dijo anteriormente, ste comportamiento :se presenta,
cuando las condiciones son tales, que antes de que €T sistema Tiquido hete-
rogénes se vuelva homogéneo, aparece la fase vapor.

Al analizar los grados de libertad que posee un sistema, en el
cual, existe la posibilidad de que las tres fases liquidas coexistan con el
vapor, se tiene que L=1 ( L=3 +2 -4 ), por lo que a un valor fijo de la
presidn la dimensidn de 1a regidn de coexistencia es de cero. Cuando dos
fases liquidas y la fase vapor coexisten L=2; por lo que a presidn fija se
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tienen _1inéas de puntos triples ( LI'LZ'V ). La interseccion de las 1ineas
de coexistencia de tres fases da origen al punto cuadruple previamente men-
cionado. Las regiones de coexistencia de una sola fase liquida y la fase -
vapor son, a presi6n fija, planos { ya que L=2 ), cuyas intersecciones son
precisamente las lineas de coexistencia de dos fases liguidas con el vapor.

Considerando los equilibrios binarios 1iquido-vapor, el sistema
puede presentar comportamiento ideal 6 presentar azeotropia. Considerando,
por otra parte, los equilibrios 1iquido-1iquido, existe la posibilidad de
que ltos tres sistemas binarios sean parcialmente miscibles, dos de ellos &
s6lo uno de ellos. Considérese el caso en el que dos de los sistemas bina--
rios presentan miscibilidad parcial, y uno deellos totaly ademis-comporta-
miento ideal respecto al equilibrio 17quido-vapor. E! diagrama correspon--
diente se muestra en Ta figura 22.

X,

Figura 22. Diagrama a presidn fija de un sistema ternas«
rio en el que dos de los sistemas binarios son parw-
cialmente miscibles, y el que lo es totalmente se
comporta idealmente respecto al equilibrio L-V.

Como es de esperar, el anilisis del diagrama anterior, resulta de.

mayor dificultad que los realizados anteriormente; por ello resulta conviente

hacer el an&lisis por separado de las isotermas¢-en.lugar de hacerio en un so-

lo diagrama, como se hizo en los casos anteriores.
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Andlisis de varias isotermas del diagrama 22.
a) A F(Tm. A temperaturas menores de Tm aln no se tiene 1a presencia del

vapor; por 1o que s6lo hay equilibrio 1iquido-1iquido. ( Figqura 23 ),

Figura 23. Isoterma a-temperatura menor que T

Sdlo se
tiene equilibrio 1iguido-ligquido.

b) Tn‘i>T>Ta . A una temperatura entre Tm y Ta, s§1o pueden formar vapor

mezclas de 1iquidos, cuyas composiciones se encuentren cerca del lado AC del

tridngulo. ( Figura 24 ). E1 punto M, que da 1a composicidn de la fase vapor,

se moverd hacia adentro a medida que la temperatura aumente. A presidn y tem-
peratura fija 1a region de coexistencia de tres fases es invariante

B

Figura 24. Isoterma a una temperatura entre T y%
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c) A medida que la temperatura aumenta, hasta llegar a T=Ta, la regi6n
de coexistencia de uno de los liquidos con el vapor se va desplazando hacia
el vértice A. Cuando la temperatura es igual a Ta’ las lineas de reparto -
tienen longitud nula en el vértice A. { Figura 25 ).

c

Figura 25. Isoterma a temperatura igual a la tempera-
tura de ebullicibn del componente puro A,

d) A temperaturas mayores que Ta se tiene equilibrio liquiddevapor en el
sistema binario BA; por 1o que es posible tener coexistencia de dos fases
1iquidas, con composiciones cercanas al lado AH, y el vapor, { Figura 26 ).

Figura 26. Isoterma a temperatura entre T, y Tn‘ T
representa 1a temperatura de ebullicioR del comEo—
nente puro y T, 1a correspondiente al eutéctico
de} sistema binario BC,
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e) En la figura 27 se muestran las isotermas correspondientes a las si-
guijntes temperaturas: T1=Tn, T1 entre Tc Y Tn,y T2 entre Tb y TC. { Figura
27 ).

ﬁigura 27. Isotermas a temperatura igual a T, y a
temperaturas entre Tc y Tn, y entre Tb y ?c' Ver
figura 22.

A temperatura igual a Tn 1os puntos p, q y r alcanzan el lado BC
de igual manera que a temperatura igual a Tm salen del lado AC. Nétese tamb+ : .
bien, que p se va moviendo a 1o largo de Ta linea que une a M con N. Por otra
parte, el liquido designado por L2 desaparece auando la temperatura es igual a
la temperatura de ebullicidn del componente C; mientras que el designado con
L1 lo hace al alcanzarse la temperatura de ebullicion del componente puro B.

Un sistema, cuyo comportamiento es semejante al descrito es el
formado por: Benceno(A), Tolueno(B) y Agua(C).

E] sistema Alcohol etflico-Agua-Benceno, es un sistema de gran in-
terés a nivel industrial, dado e} uso del benceno en la deshidratacibn del al-
cohol etflico. E1 estudio de este sistema es; sin embargo, mas complicado que
los casos anteriores, ya que en &ste, dos de los sistemas binarios presentan
minimos azeotrfpicos y el tercero muestra un tipo de heterogeneidad eutéctica;
se presenta ademds un punto minimo de ebullicibn ternario.

Una vez que se ha presentado brevemente algunos aspectos sobre los
diagramas de fases de mezclas ternarias, se analizardn algunos de ellos para
las mezclas binarias, por las razones ya expuestas en ia introduccidn’ de este
trabajo.



CAPITULO [II. MEZCLAS BINARIAS DE VAN DER WAALS.

Una mezcla ternaria puede ser considerada, como ya se mencioné an-
teriormente, como constituida por tres mezclas binarias; por esta razén se in-
cluird en este trabajo un capitulo referente a mezclas binarias, y en particu-
lar a las llamadas mezclas binarias de Van der Waals.

En general, cualquier mezcla binaria posee cuatro variables de cam-
poe que son { 8 ): la presidn (P), 1a temperatura (T), el potencial quimico del
componente uno y dos ( ny Yo respectivamente )} y tres densidades, las cudles
son, tomando como potencial a la presidn, las siguientes: Ja densidad molar de
cada uno de Tos componentes ( PY R ) y la entropia molar ( s ). Ya que de
los cuatro campos sdlo tres son independientes, en la descripcidon del sistema
5610 se necesitan tres variables de campo. En la practica las variables mas u-
suales para tal descripcion son la presidn, la temperatura y la fraccidn molar
de uno de los componentes. Una vez que se han obtenido los diagramas de fases
experimentales para mezclas binarias, éstos se clasifican en los siguientes
tres grupos (2):

Clase 1: Los componentes puros presentan temperaturas criticas ( para el
punto critico 1iquido-vapor ) muy semejantasy los puntos eriticos ( un punto
critico es el punto en el que dos 6 mds fases se vuelven idéntica en composi-
cifn, propiedades fisicas, etc. ) de éstos mismos estdn conectados por una 17-
nea continua de puntos criticos de la mezcla.

Clase 2: Las temperaturas criticas de los componentes puros son muy dife-
rentes. £n esta clase no existe una linea continua de puntos criticos de la
mezcla que una diches puntos.

{lase 3: Pertenecen a esta clase mezclas muy complejas, que presentan una
temperatura minina de consolubilidad ( &sta se designa por su abreviatura LCST
que quigre decir lower cosolution temperature }. Este comportamiento es conse-
cuencia de fuertes interacciones entre los dos componentes, 1o que origina un
alto grado de orden en 1a mezcla liquida; y que por lo tanto ésta no pueda ser
representada por una ecuacidn de esatado de un solo fluido como la de Van der
Waals ( 12 ).

Johannes Oiderik Van der Waals fué el primero que intentd, alrede-
dor de 1890, explicar las propiedades termodindmicas de una mezcla liquida (1),
para ello supuso que una mezcla se comporta como un fluido simple { 12 }. Cabe
mencionar en este capitulo que Van der Waals realizd otras contribuciones a la
ciencia de su época, entre ellas tenemos:
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a) La ecuacibn de estado para un sistema monocomponente formulada en
1873 que 1leva su nombre y que fué la primera en mostrar una justificacidn
teérica de la 1inea que conecta al estado gaseoso y al 1iquido. Con sy te-
sis Van der Waals mostrd que es posible extender la tearia cinética de los
gases, desde el gas ( en el cual la densidad es muy baja ), hasta el esta-
do condensado ( & de alta densidad ); es decir, el estado 1iquido como qga-
seoso puede ser descrito por una sola ecuacion de estado que permite una
transicidn continua entre uno y otro estado, cosa que no sucede entre el
estado sélido y Yfquido, & el s6lido y gas.

La ecuacidn de Van der Waals es una ecuacidn simple semiempi-
rica a la que llegd Van der Waals a través de un razonamiento, que si bien
fué muy ingenioso,no fué basado en cuestiones estadisticas. Esta ecuacidn,
aunque muy simple, tiene el mérito de dar una buena aproximacidn a las re-
laciones presion-volumen del sistema aiin a valores de volumen menores gue
el de la fase condensada; sin embargo ésta no es obedecida exactamente por
ningln sistema experimental.

La ecuacidn propuesta por Van der Waals es la siguiente:

(p + Wa/V)y-Mb)= KT eememee- (1)
A presiones bajas y voldmenes grandes se puede hacer una expansion de la
expresion anterior y resulta:
PV = NKT - N2 # NOP + ., <ecememee- (2)
Haciendo Ja aproximacidn de que PV=N£& ( Siendo k la constante de Boltzman)
y sustituyendo a P en la expresidén nimero dos, para tener una expansion del
productd presidén-volimen en términos de potencias del volumen, se llega a

To siguiente:
3 Pv=NkT[:1+ﬂ@-a)+...}
m *E.T- __________ (3)

Este desarrollo se denomina desarrollic en viriales de Volidmen para la ecua-
cidn de van der Waals. E1 término NkT recibe el nombre de primer coeficien-
te virial y Nz(b-a/RT) el de segundo coeficiente virial.

La exprasidn nimero tres puede ser derivada tedricamente { usan-
do métodas estadisticos ) bajo ciertas aproximaciones y formas de evaluar
a yben términos de pardmetros que se presentan en la ecuacifn para el
tencial de interaccifn entre las dos moléculas (.12 }.

A través de un tratamiento mecdnico estadistico se llega a:

S o — (4)
Por comparacidn con la expresion nimero tres se encuentra lo siguiente:
---------- (5)

B =2( a/kT )} - 2b
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En donde B viene dada por la expresién siguiente:

e=d/n.§ W oexp (SU(P)KTMr e < 6)
Como puede verseB estd en términos del potencial derinteraccidn entre las
moléculas que constituyen el sistema; &ste se denota con U(r). La relacidn
funcional de g respecto a la temperatura depende de 1a forma particular de el
potencial U(r).

La condicion necesaria y suficiente para que se satisfaga 1a i~
gualdad nimero cinco, es que U(r) sea sea positivo y muy grande frente a kT
en algiin intervalo de r y que para otros valores de r su magnitud absoluta
sea mucho menor que kT. Cuando U(r) es positivo y de valer muy grande ( ten-
diendo a mas infinito ), el integrando de la ecuacidn seis es independiente
de la temperatura, y por 1o tanto, comparando con la ecuacidn niimero cinco,

resulta ser igual a.-b. Realizando dicha integral se obtiene:
g =-a1 J 2dr--u3 A e (7)

Cuando 1 U(r) I<<fkT se expande la exponencial de la ecuac16n seis en series
de Taylor, y asi ésta viene dado por

exp=ULr)/KT)= 1 = U(r)/KT + UE(r)/(KT)2w U3 () /(KT I3, | mmmmemmen( 8 )
Aproximando a primer orden la exponencial el integrando es: -U(r)/kT. Ya que
U(r) no es funcién de la temperatura, gresulta ser proporcional a 1/T, ob-
teniéndose asf la otra parte de la igualdad cinco; es decir, se puede rela-
cionar a s6lo con a bajo éstas condiciones de potencial.

La ecuacidn mis simple que satisface estas condiciones y que por
To tanto es una buena aproximacifn a Ja curva de potencial para moléculas
reales es: U(r)---»eo para Osvs-ro y U(r)= -Uo(ru/r)m para ro<r< oo
Las moléculas que obedecen esta ley de potencial se comportan como esferas
duras ( 15 ) de radio.ry/2 y volimen igual a(4 /3 ro/2)3 qlie se repelen infi-
nitamente cuando sus centros estén a una distancia igual a ro ¥ para distan~
cias mayores a r, Se atraen unas a otras, teniendo un potencial mutuo negati-
vo minimo U, en r=ry, siendo ademds U <<kT. Usando 1a expresién del potencial
previamente mencionada se obtiene que a y b son:(lZ/m-3)U°v0 Y 4vo respecti-
vamente. E1 coeficiente 12/(m-3) es una constante de proporcionalidad que de-
pende de la forma del potencial atraStivo determinado por m.

Notese que no es la ecuaci6n de Van der Waals la que se ha obteni-
do ( ecuacién 1 ); sinola ecuacidn nimero dos, que es una aproximacitn a la
ecuacién de Van der waals. De hecho no es posible obtener a partir de métodos
mecinico-estadisticos la ecuacidn uno, ya que &sta presenta una regidén de ines-
tabilidad termodindmica, cosa que no es posible obtendr - por el método nos--
trado brevemente.
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b) La ley de estados correspondientes, que aparecié en 1830. La ley de
Yos .estados correspondientes es una de las contribuciones mas valiosas de .
Van der Waals. Esta surgid debido a que Van der Waals tenfa la conviccibn de
que las curvas de presion de vapor para todas las sustancias deberian poder
ser representadas por una misma ecuacidn que no dependiera de constantes ca-
racteristicas de cada una de ellas. Para tograr 1o anterior, Van der Waals :
introdujo cantidades reducidas, dividiendo la presidn, el volimeny la tempe-
ratura entre sus respectivas cantidades criticas. DJe esta manera pudo Van
der Waals mostrar que para dos sustancias con temperatura reducida igualsla
presifn de vapor era proporcional a la presién critica respectiva de cada una
de ellas. En forma similiar prob6é que para dos 1iquidos a temperaturas co--
rrespondientes, los coeficientes de expansién térmica eran inversamente pro-.
Porcionales a la.temperatura critica respectiva. En esta forma, Van der Waals
mostré como calcular cantidades desconocidas para una sustancia particular a
través de las correspondientes a cualquier otra haciendo uso del principio an-
terior.

Si se escribe la ecuacion de Van der Waals de la siguiente forma:

V3 - (kT/P + 6]V + av/P - ab/P = 0 e (9)
y se grafica la presifn contra el volimen a temperatura constante, las curvas
que se obtienen son de Ta forma preseﬁtada en la figura 28.
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Figura 28. Isotermas de la ecuacidn_de Van der Waals
en un diagrama presidn-voldmen. T1>To>T5 -

A temperaturas bajas la curva tiene un columpio; mientras que a temperaturas
altas la curva es mon6tanamente decreciente con el volimen. Cuando se presen-
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ta.el columpio, para un valor dado de presién hay tres valores reales posi-
tivos de .el volimen que son solucidén de la ecuacidn niimero nueve. A tempe-
raturas para las que la curva es mondtonamente decreciente sdlo hay una rafz
real y las otras dos son complejas.Hay unwlor de temperatura a.partir del cual
la curva deja de presentar columpios y se vuelve mondtona, tal temperatura se
denomina temperatura critica, sobre esta isoterma hay un punto que recibe el
nombre de punto critico, en el cual la primera y segunda derivada de la pre--
sién respecto al volimen es cero. En el punto caracterizado por %atemperatu--
ra, el voldmen y la presién critica las tres rafces de la ecuacidn nueve son
iguales y reales. Ya que las tres raices son reales e iguales dicha ecuacién
debe poder ser aserita como un cubo perfecto; es decir,.de esta forma:

(,V-VE a3 . 3vcv2 + 3vgv - vg =Q  memememees (10)
Por comparacidn de la ecuacion diez con 1a nueve se desprende que:
v§=a/PC ; 3v%=a/PC H 3vc=&kT/Rc)+b siendo Ves Tc, Pc las respectivas variables
criticas. De lo anterior se desprende que: b= Vc/3 y a= 3Pcv§. Al sustituir
estos resultadas. en 1a ecuaci6n_nimero_nueve se 1leqa a:

(vivg = U3 VPP + 3IV)E ) = 873 (T, ) e (1)
Definiendo a las variables reducidas como ya se mencion§ y sustituyendo a Ja
presidn, la temperatura v el volimen en términos de éstas se 1lega a que:

OV -3 NP V) =BT e (12)
Esta ecuacion es un caso especial de 1a Tey de estados correspon-
dientes( en el que se definen las propiedades reducidas usando para:ello muy!
particularmente el punto critico ), que diceigue 1a ecuacidn de estado de to~
da sustancia normal es la misma expresada en t&rminos de la presidn, voldmen
y temperatura definidas respecto a algun punto nico 1lamado singular (1 ).
La ley de estados correspondientes se obtiene rigurosamente de ciertas suposic
siciones respecto al potencial mutuo de interaccidn de pares ( 12 ). El prin-
cipio de estados correspondientes permite relacionar las propiedades configu-
racionales de una sustancia con las de otra. E1 principio tuvo una larga his-
toria empirica, antes de que se le diera una base tedrica conilos argumentos
de Pitzer y Guggenheim. ( 18 ).
¢) La Teorfa Brmodindmica de la capilaridad en 1893. Al jgual que la teo-
ria molecular de su ecuacidon de estado, su teoria de la capilaridad se basd en
tas siguientes suposiciones acerca de las interacciones moleculares; a saber,
que introdujo fuerzas repulsivas de corto alcance y fuerzas atractivas débiles
de largo alcance. Van der Waals no discutié la naturaleza de estas fuerzas;
sin embargo, sus trabajos fueron sin duda un gran estimulo para investigacién



-3 -

futura en este campo. Finalmente tenemos:

e) Su trabajo sobre mezclas binarias. La estructura de 1a ecuacién de
estado para mezclas binarias, propuesta por Van der Waals tiene una estruc-
tura muy semejante a su ecuacidn de estado para un sistema monocomponente,

( Ecuacién 13 ).

PafRT/ (vbix)) - a(x)/ v2 e (13)
En ésta, P= presidn, T= temperatura, v= volumen molar , X= fraccidn molar de
uno de los componentes ( ya que la suma de fracciones mol de los componentes
es igual a una constante, a saber uno, uda de ellas puede ser puesta en fun-
cién de 1a otra ).y R la constante universal de los gases. E1 pardmetro a y
el b, al igual que en el sistema monocomponente,representan una medida de las
fuerzas de interaccidn entre las particulas que forman el sistema y el vold-
men intrinseco de las molécula® respectivamente. Como puede verse, tanto a co-
mo b son funciones de l1a composicidn, tal dependencia se puede expresar en
forma explicita considerando mezclado aleatorio.ide los dos componentes, obte-
niéndose asi:

2 2 :
a(x) (l-x)za11 + 2(1-x)xa12 + xza22 .......... (14 )
b(x) = (1-x) s;1 * 2 (1-x)s12 XSy mmmmmeees (15 )
217, byy ¥ 355 b22 son las constantes para las sustancias puras uno y dos;

g, ¥ b12 caracterizan a la mezcla. Considerando que b12 es simplemente la
media aritmética entre b11 y b22 ( bij habla de la distancia promedio entre
los centros de las moléculas tipo i y j ),‘b12 resulta ser: b12=1/2(b11+b22)
Es importante notar que un promedio semejante no es posible efectuar para
obtener a app en términos de a11 ¥ ay ( aij es el pardametro de interaccidn
entre moléculas del tipo i y j ), ya que seria tanto como decir, que a par-
tir de conocer como interactlan las particulas de unidetermipado tipo dntre
s1, se puede saber como interaccionardn dos moléculas de tipo diferente.en-
tre si. Lo anterior conduciria a poder predeci¥ el comportamiento de una
mezcla, simplemente sabiendo cual es el comportamiento de las componentes p
puros y superponiendo dichos comportamientos; cosa que no es posible hacer.
Para determinar, que parejas de pardmetros v y X a una tempera-
tura dada corresponden a equilibrio estable de una fase homogénea y cuales
conducen a separacifn en dos 6 mas fases , Van der Waals usé.los métodos
termodinamicos desarrolladospor Gibbs quince afios atrds. Ya que el poten«-
cial libre de Helmholtz (F), depende del voldmen, la temperatura y la fraccién
molar, resultd ser el potencial termodindmico mas apropiado para dicho pro-
psito. Considerandorlo anterior df puede ser escrita en términos de dT, dv
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y dN de l1a siguiente manera:
dF = -SdT-PdV4pdN e (16)
A temperatura y niimero de moles constante, la ecuacibn diez y seis queda co-
mo: dF= ~PdV, la cual al definirla por mol toma la forma: df= -Pdv; en donde
f es la energfa libre de Helmholt por mol y v el voldmen molar.
Al sustituir a a presidn en funcibn del volimen molar, usando
para ello la ecuacifn de Van der Waals, e inteqrando respecto al volimen se

1lega a la siguiente expresifn para el potencial de Helmholtz a temperatura
constante:

¥(T,¥,x) = ~RTLn{¥=b(x))=a{x)/V+RT (xLnx+{1-x)Ln(1~x}))

De la cual se puede obtener -1a informacibn termodindmica del sistema,

E1 trabajo de van der Waals sobre mezclas binarias recibid poca
atencibn en los afios siguientes a su formulacidon; y no fué sino hasta los a-
fios setentas en que dicho trabajo resurgid gracias a Van Konynenburg y Scott
( 2 ), quienes encontraron que este modelo para sistemas binarios; si bien no
daba muy buenos resultadas cuantitativos, rara vez daba resultados inconsiss
tentes con el experimento; es decir, era capaz de predecir el comportamiento
del sistema, por 1o menos a un nivel cualitativo, con bastante certeza.

Yan Konyndnburg y Scott se dieron a la tarea de efectuar una cla-
sificacifn de las mezclas binarias de acuerdo a los diagramas de fases que é&s-
tas presentan; en forma mis explicita, dicha clasificacidn se fectud de acuer-
dor a2 la naturaleza de sus proyecciones sobre el plano presidn-temperatura,con-
siderando la ausencia § existencia de una 1inea de puntos criticos de la mezcla
que une los puntos criticos de los componentes puros, considerando tambien la
que haya 6 no 1inea de puntos triples, 1inea de azedtropos ( ya se positivos ¢
negativos )y la forma en que la 1Tnea de puntos criticos toca la de azebtro--
pos.

Para facilitar la manipulacion de los pardmetros que caracterizan a
una mezcla dada y que son, a baber: 3111 899y 319> hll’ b22 y b12 , Van Kony=-
nenburg y Scott definieron los siguientes pardmetros:

£ = (sppmsyy ) (syq#520) =mmmenene{ 18)
Relacionado con la diferencia en tamafios de 10; componen;es puros.
L= (agy/shy = ay7/shy)/(ayy /Ty + agp/Sgp) =-mmemmonn (19)
Habla de la diferncia entre los puntos criticoszde los componentes puros.
. 2 )
b= (apgfs]y = 2ap/sysyy * agplspp)l (apy/yy* gp/sgy) —oomenees (20)

Este parametro estd relacionado con el calor de mezclado predicho por la e--
cuacién de Van der Waals, cuando la temperatura tiende a cero y la presi6n a
infinito ( tal estado se denomina de empacamiento total y en éste el volimen
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molar de el sistema es jgual al valor del pardmetro b a esa composicidn),.iLos
denominadores de las expresiones 19 y 20 pueden visudlizarse como factores de
normalizacion.

La ecuacidn de Van der Waals es una ecuacién de un solo fluido (

12 ); por lo.que ésta no sirve para describir el comportamiento de un siste-

ma en el que las fuerzas de interacciGn entre moléculas sea muy fuerte o cuan-
do la diferencia entre tamafios de &stas sea muy grande. En este trabajo se
supane que las moléculas tienen todas ellas tamafios iguales:y ademds igual a u-
no ( b11=b22=b12); asT como que el valor de ayp s igual a uno. Lo anterior se
puede hacer, ya que a partir de los seis pardmetros que definen a la mezcla se
forman sélo tres pardmetros, ‘como ya se vi6 anteriormente, por lo que se tiéne -
la libertad de fijar tres pardmetros. Respecto a la forma de expresar la tempe- -
ratura, por simple conveniencia todas las temperaturas son referidas a la tempe-
ratura critica del componente puro uno, la cual viene dada porrla siguiente ex-
presidn: T§=8a11/27Rb11. |

Van Konynenburg y Scott le asignaron nombres especiales a algunas
mezclas, que por encontmmcseen cierta region del diagrama Acontra & propuesto -
por ellos presentaban un comportamiento peculiar { 2 }; asf por ejemplo, a aque-
11as en las que a;, €s jgual a la rafz ‘cuadrada .del producto ay18229 Tes Mama-
ron mezclas geométricas ( ya: quazel valor de a, s la media geométrica de a; ¥
322; a aquellas para las que =0 les asignaron el nombre de mezclas simétricas
{( el hecho de que =0 quiere decir que a11725p3 ¥ que por lo tanto la :jnterac-
cione entre partfculas del tipo uno es Ta misma que la correspondiente interac-
cién entre particulas del tipo dos.

En este trabajo no se analizardn con mucho detalle cada uno de las &
tipos de mezclas propuestos por Van Konynenburg y Scott; sino sGlamente aque--
11os que hemos usado para el cdlculo de mezclas ternarias. Refiriéndonos al dia-
grama en el que se muestran los diferentes tipos de mezclas ( ver figura 29 ),
tenemos que las mezclas binarias usadas son:

a) Mezcla Il.Completamente Geométrica ( IIE-III ).
~ En la descripcifn de unamezcia completamente geométrica ( a;.=§iajj)

1]
hemos asado los pardmetros de interaccifn:

ay= 10 30" 2-B333 5_ = 2.5270%4
. 1.52752 5 . 1.589696 , = 1.711380
a7 ! 213 423

Tres especies quimicas con éstos pardmetros de interaccidon pueden mezclarse en

soluciones binarias con pardmetros de interaccifn:
Ap® 0.083484 ry0° 0.4

AIBg 0.098587 ¢y4= 0.432961
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Aog® $.295790 % 93" 6.7

Que en la notacibn de Van Konynenburg representan dos mezclas binarias tipo
I1 y una del tipo III.
b) Mezcla I.. ({III-HA)3).
Los parémetros de interaccién usados en 1a descripcibn de esta
mezcla son:
a7 1.0 3y0= 1.222222 a33% 2.333333
25" 0.555555 83" 0.833333 3,7 0.888888
Los parémetros de interaccibén de las tres mezclas binarias que se obtienen al
mezclar las tres especies quimicas con los parémetros de interaccibn arriba
anotados, son:
A12= 0.5 ty2° 0.1
A13= 0.5 C13= 0.4
Ay3® 0.5 §og” 0.312490
Los cuales corresponden a tres mezclas binarias del tipo 111-HA; de aqui que |
la mezcla ternaria Il se denomine III-HA3.
c) Mezcla Ternaria III. ((III-HA@r-I)-

En esta mezcla-los pardmetros de interaccifn son:

ay9® 1.0 855" 1.222222 83q= 2.333333
845" 0.55555 a,,= 0.833333 ay,= 7.111111
Los pardmetros de interaccidn para Tas mezclas binarias correspondientes son:
A12= 0.5 C12= 0.1
A,z 0.5 Lq3° 0.4

13
A23=-0.3‘ C23= 0.312500
Que corresponden a dos mezclas tipo III-HA y una del tipo I.
{
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Figura 29. Diégrama contra para las mezclas binarias
de acuerdo a 1a clasificaci6n hecha por Van Konynen-
burg,
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Diagramas presidn reducida (Pr)-Temperatura reducida (Tr} de mez-
clas binarias pertenecientes a las usadas en la descripcién de las ternarias:
a) Clase I-Tipo I.
Las mezclas que pertenecen a este grupo tienen una Tinea de puntos
criticos del tipo gas-liquido, que va desde el punto critico del componente
puro uno hasta el del dos. El diagrama se ilustra en la figura 30.

1\

1 4

Figura 30. Dijagrama Pr-Tr de una mezcla binaria cla-
se [~tipo I. Las curvas uno y dos representan las
curvas de presién de vapor de 10s componentes pu-
ros. La linea a trazos es la correspondiente a los
puntos criticos de la mezcla. C, y C, representan
los puntos criticos de los comp nentés puros.

Como puede observarse no se presenta equilibrio de tres fases. Hay muchos
. que pertenecen a este tipo, que es el mds sencillo; entre ellos tenemos los
siguientes: C02-02, Ar-Kr, N2-02 y e} C2H6-07H6.
b) Clase I-Tipo II.

En mezclas cuyo valor de lambda es muy positivo ( calor de mez-
clado muy positivo ) sucede que a temperaturas suficientemente bajas siempre
se tiene equilibrio liquido-1iquido ( equilibrios en los que se tenga a la
fase sdlida presenta, no son predichos por la ecuacidn de Van der Waals ). En
este tipo de mezclas se tiene no solo 1a linea de puntos criticos que une los
puntos criticos de los componentes puroS; sino que ademas se presenta uha se-
gunda linea de puntos criticos del tipo 17quido-liquido. Esta segunda linea
se inicia en el estado denominado de total empacamiento ( Cm ), y que como se



- 41 -

vié es el estado en el que P tiende a infinito y la composicion del sistema

es de 0.5, y termina en un punto denominado UCEP. ET UCEP se puede ver como

el punto critico terminal 6 como el punto terminal de la 17nea de puntos tri-
ples de l1a mezcla; en éste, dos de las tres fases en coexistencias se vuelven
criticas; dependiendo de cuales sean las dos fases que se vuelven criticas es
el nombre que se le da al UCEP. Lz Tinea de puntos triples de 1a mezcla conti-
nua desde el UCEP hasta el estado correspondiente a presién y temperatura re-
ducida igual a cero. ( Ver figura 31 ).

42
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Figura 31. Diagrama Pr-Tr de una mezc]a'clase I-tipo
I1. Las 1ineas continuas uno y dos, C vy la
1inea punteada que une a C1 y C représen%an lo -
mismo que en la figura 30.°La 11nea que sale del
UCEP es la correspondiente -2 10s puntos 1iquido-
liquido de la mezcla.

c) Clase II-Tipo (II1I-HA).

Las mezclas que pertenecen a esta clase no presentan la.linea de
puntos criticos liguido-gas correspondientes a la mezcla. Las mezclas del tipo
I11-HA tienen dos lineas de puntos criticos. La primera linea va desde el pun-
to critico del componente uno (Cl) hasta el UCEP ( los puntos criticos son del
tipo gas-1fquido ) y la segunda desde el punto critico del componente puro dos
(C2) hasta el de total empacamiento (Cm) ( Tos puntos criticos son 1fquido-11«
quido y gas-1iquido, dependiendo de cuales sean 1o0s pardmetros de la mezcla en
forma mas especifica ). Se tiene también una 17nea de puntos triples que va des-
de el UCEP hasta el punto correspondiente a presidn y temperatura redicida igual
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@ cero. La Tinea de puntos triples se presenta a temperaturas mis bajas que
las curvas de presibn de vapor de los componentes puros, produciendose como
consecuencia el fenémeno de heteroazeotropfia; de ahi que Tas mezclas que per-

tenecen a este tipo se designen por [II-HA. La figura 32 muestra el diagrama
Pr-Tr correspondiente.

jFr-

Figura 32. Diagrama Pr-Tr de una mezcla clase II-tipo
IIT-HA. Las 1ineas continuas, punteadas,,C,, UCEP,
y C, representan 1o mismo que en las dos f}guras
anteriores.

d) Clase II-Tipo III.

Las mezclas del tipo IIT-HA.y III presentan un comportamiento muy
semejante; ta diferencia esencial radica en que la linea de puntos triples se
encuentra entre las curvas de presion de vapor de los componentes puros, para
las mezclas tipo II1; mientras que para las del tipo III-HA se encuentra a la
izquierda de ambas. De }oanterior se:puede ver,:que para una presion, menor
que la correspondiente al punto critico ‘del componente puro uno, la temperatu-
ra de ebullicifn del componente uno puro es menor que la correspondiente al
punto triple, y &sta a su vez menor que la temperatura de ebullicidn del com-
ponente dos puro. Como consecuencia de lo anterior, en mezclas de este tipo
no se presenta el fenbmeno de heteroazeotropfa.{ Ver figura 33 ).

Los sistemas analizados, a excepcion delitipo 1, que presenta
miscibilidad total y en el que por lo tanto no hay equilibrio de tres fases,
presentan inmiscibilidad. Par el ‘hacho de presentar inmiscibilidad total, las
curvas binodales ( haciendo referencia al diagrama triangular de composicio--
nes ) es muy amplia, originando por lo tanto, que la zona de coexistencia de
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una y dos fases sea muy reducida. Mas adelante, cuando se analicen los resul-
tados del trabajo, se tratard con mayor detalle este punto.

A Ri

Figura 33. Diagrama Pr-Tr de una mezcla binaria cla-
se I1-Tipo III, Para el significado de Cl’ C2, h
UCEP, etc, ver figuras anteriores.

En este capitulo sdlo se-mencionan 1os rasqos que son de interés
para nosotros, como lo son ta presencia 0 no de puntos triples, el tipo de
punto critico terminal que presente la mezcla (LUCEP ), el ndmero de 1ineas
de puntos criticos que presente la mezcla, etc.; en caso de que se desee ma-
yor informacidén al respecto, consultar la bibiiografia original, que es la
niimero dos.

Una vez analizado el comportamiento de algunas de las mezclas bi-
narias, se pasard a la parte de cdlculos en la que quedard claramente ilustra-
da la utilidad de partir de la informacidn proporcionada por las binarias, pa-
ra efectuar el estudio de las mezclas ternarias.



CAPITULO [V. CALCULOS.

Camo ya se menciond en el Capitula 1, los diagramas que se usan
para representar el comportamiento de un sistema binario ¢ ternaric son: Pa~
ra _una mezcla binaria diagramas P - Py ¥ ul - u2 ; para una terparia pl -

P = By YUy “Uy - Uy Donde A representa la densidad molar del compo-
nente i-8simo , g el potencial guimico de éste mismo comporente y B8=1/kT,
siendo k Ja constante de Boltzman.

La determinacidn de dichos diagramas de fases requiere del co-
nocimiento de las parejas ( R ) y (Bu 1 Suz ) de coexistencia de fa--
ses. Para este cdlculo se determina primeroc el intervalo de wvalores de las
densidades para las cuales el sistema presenta estabilidad termodindmica.

La condicidn de estabilidad termodindmica puede expresarse u--
sando cualesquiera de los potenciales termodindmicos como son: La energia
1ibre de Helmholtz, la energia libre de Gibbs, la entalpia 4 la entropfa &
la energia interna del sistema. En todos ellos un estddoide equilibriorse
caracteriza por cumplirse que 1a primera diferncial es iqual a cero; sf a-
demds ha de pedirse que este estado corresponda a un estado de equilibrio
estable 1a segunda diferencial debe ser ‘mayor que-cero,.a.excepcifn.de:. .

e] caso de 1a entropia en la que un estado de equilibrio estable se carac-
25<(O. Cada uno de los potenciales se diferencia de los de--
mas por las variables naturales de que &ste depends explicitamentie; asi la
enerigia interna depende del volumen, de la entropia y de Tos nlimeros de mo-
Tes de cada uno de los componentes del sistema; la energia libre de gibbs t
tiene como variables naturales a la presifn, a la temperatura y al ndmero de
moles de cada componente; la entalpia es funcidn de la entropia,.de la pre--
sién y del nimero & ndmeros de moles de los componentes que forman el siste-
ma; la nergia libre de Helmholtz depende de el volumen, de la temperatura y
de los nimeros de moles de cada uno de los componentes ( Todos estos poten-
ciales se obtienen a partir de transformadas de Legendre de la energia inter-
na { 13 ). )y la entropia es una funcién de la energia interna, el volumen y
el nimero de moles; ésta se obtiene por un simple despeje de 1a entropia de .
la expresi6n de la energia interna. Por 1o general, los potenciales termodi-
ndmicos energia tibre de Gibbs y Helmholtz son las mas usados, ya que depen-
den de variables ficilmente manipulables desde el punto de vista experimen-
tal.

teriza porque d

E1 potencial termodinidmico que se usa para determinar estados de
equilibrio es la energia libre de Helmholtz. Usando diche potencial las con-
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diciones de equilibrio estable son:

df =0 = eceeaeeemae (,21)
(g, e >0 e (22)

Siendo f=F/V 1la densidad de energia 1ibre de Helmholtz.
A constante ( a temperatura constante ), se tiene:

2. _ 2 2
d°f (hqag)édq4?®ujag)d%d%fwud%%)éd%) ___________ ( 23)

D

Para una mezcla binaria del tipo Van der llaals, el potencial
quimico correspondiente al i-8simo componente viene dado por la siguiente
relacion (.13 ):

BU i = Ln( Qi/(.l"sl Q'Szpz))"'sl( q+ %)/(1'51F‘1'5202)‘28(§a.ij J) """" ( 24 )

Siendo S el tamafio asociado a una melécula ( de acuerdo al modelo usado, la
molécula es lineal, y més precisamente,si se refiere a la longitud de dicha
molécula ) del tipo “i", y aij el par@metro de interaccidn entre dos partf-
culas, una del tipo "i" y otra del tipo "j".

Volviendo a la ecuacidn 23, la condicibn de estabilidad es tal,
que dzf sea positiva para cualquier variacifn de RY P es decir, que de
sea definida positiva. Para determinar las condiciones que necesitan satisfa«
cerse para que tal cosa suceda, se expresa a d2f en términos de los cuadrados
de las diferenciales de unas nuevas variables, que se definen, en t&minos de
las anteriores ( nY e ) y las derivadas parciales de ]OSupoteﬂcialegequi-
micos respecto a'las densidades, para que suceda precisamente el que d f se
expresd- en téminos de los cuadrados de dichas diferenciales. Ya que los cua-
drados de las diferenciales son siempre positivos, para que dzf sea siempre
positiva 1o que se tiene que pedir es que los coeficientes de éstas 10 sean
tambien. Propongamos el siguiente cambio de variable:

dn1== flld q+f12d B mmmmmeeees (25)
Siendo fij =9 1./8 g-
Elevando al cuadrado la ecuacifn niimero veinticinco se tiene:

2_ o 2 2 2
()" = 12, (apy) 24281 ppdmydatfip(dry)
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Sustrayendo de la expresién nimero veintiseis el té&rmino f§2d2p2/f11 Y compar
rando esta expresién con la correspondiente a la nimero veintitres , se puede
ver claramente que para tener a dzf sélo hace falta agregar el siguiente tér-
mino: fzz(d %)2. Introduciendo el cuadrado de la diferencial de la nueva va--.
riable que hemos definido de acuerdo a la expresidn nimero veinticinco, se -
tiene la siquiente expresidn para dzf:

¢°f = (d 'n‘f/flf(fz2 - f;i'z/fu)(dogz ---------- (27)

Siendo, como ya se menciond, fii la derivada del potencial quimico correspon-
diente al i-ésimo componente'respedto a la juésima densidad.

Cabe nacer notar, que en forma equivalente se podria haber pro--
puesto el siguiente cambio de variable:

Ny = fopdRptfppdfy  -momeeee (28)

En tal caso, el resultado al que se hubiese 11egado serfa el siguiente:

2

2 2
RIRC (LTI PYTN L) Lop— (29)

Para mayor :informacién sobre estabilidad quimica consultar el ca-
pitulo correspondiente a equilibrio y estabilidad quimica del 1ibro citado en
la bibliograffa con el nimero 17.

Una vez que se tiene a dzf expresada en términos de los cuadrados
de la diferenciales de ny % { ecuacion gﬁmero ndmero veintisiete 6 veinti-
nueve ), resulta muy claro que para que d f sea definida positiva los coefi-
ciente de d2n y dz
bilidad a las que se 1legan son las siguientes:

B 6 dzpl deben ser positivos; as{ las condiciones de esta-

' 2
f11>0 Yy fhp = fp/f1p>0
2
6 f1170 y,fzzfu-f127o
En forma andloga se obtienen los relacionados con la ecuacibn 29.

Curva espinodal:
E1 conjunto de valores ( P11 Py ) que hacen que se satisfaga la
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1a igualdad a cero en la expresién 7 ( 6§ 9 ) forman 1o que se denomina curva
espinodal que separa la regidn de estabilidad de la de no estabilidad. Recor-
dando que se tiene coexistencia de fases s6lo en la regidn de estabilidad del
sistema, la bisqueda ya sea de puntos de coexistencia de dos, tres & cuatro
fases se restringe a tal regidén; como puede verse, el cdlculo de la curva es-
pinodal resulta de gran utilidad para restringir la zona de bidsqueda.

E1 célculo de 1a curva espinodal se efectia de 1a siguiente mane=
ra: Se hace una particidn del eje Ol ( en forma totalmente equivalente se po-
dria hacer la particidn del eje 02 }, se toma cada uno de 10S puntos de dicha
particidn y se calcula el valor de d2f para todos los posibles valores de 02
( o de pl si se hubiese hecho la particidn del eje 92 ), una vez que se de-:
tecta un cambio de signo en ésta se fectdia una biparticidn hasta encontrarse
los valores de pl Yy Py que hacen que se cumpia la igualdad a cer¢ con una pre-
cisién de 10'6. Una vez que se hace 1o anterior con cada uno de Tos puntos de
1a particidn, se hace una nueva particidn; pero aliora sobre.,el otro eje. El
proceso se repite nuevamente.

Con los valores de las densidades correspondientes a la curva es-
pinodal se calcula el valor del potencial quimico de cada uno de los compo-
nentes del sistema, usando para ello la expresion24. Con ésta informacitn es
posible el trazo de la curva espinodal tanto en el espacio 01— Fb como "1- U2 .

Las curvas espinodales tienen formas muy diversas dependiendo del
tipo de mezcla de que se trate { segln clasificacién hecha por Scott y Konynen-
burg de las mezclas binarias tipe Van der Waals ). Un tipo frecuentemente en-
contrado es el siguiente: { Figuras 34.y 35 ).

‘Figurav34 : Curva espinodal en un diagrama Dl Y pz .



Figura 35: Curva espinodal en un diagrama "1- “2 .

La zona marcada con el ndmero uno, en ambos diagramas, represen-
ta la zona en la cual estados conF‘l.y d2 pequefias son estables ( dado que
las densidades correspondientes a estos estados son bajas se le denomina a
dicha fase, fase vapor ); las zonas marcadas con 2 y 3, corresponden a esta-
dos estables ricos en densidad uno y dos respectivamente, por lo que se de-
nominan 1iquidos uno 6 dos, seglin sean ricos en densidad uno 6 dos.

La posibilidad de coexistencia de fases se presenta en aquellas
regiones en 1as que simultdneamente dichas fases son estables. Observando la
curva.espinodal en el espacio de los potenciales quimicos { Figura35), la
regidn en 1la que - hay posibilidad de coexistencia de dos fases es aquella que
queda limitada por las curvas espinodales de las dos fases en coexistencia;
en este caso resultan ser tres regiones..La :negién en la que hay posibilidad
de coexistencia de-tres fases es la regién en la que las tres regiones de po-
sibilidad de coexistencia de dos fases traslapan. '

EY conocimiento de 1a curva espinodal para la mezcla ternaria no
es necesario, ya que 1os puntos triples y cuddruples de ésta se pueden obte-
ner a partir del conocimiento de los dobles y triples de las'tnes binarias
que se pueden formas al combinar los tres componentes puros que forman la -
ternaria.
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Una vez que se tiene la curva espinodal se procede al cdlculo
de las parejas ( P1” P2 )y (u 1742 ) de coexistencia de fases. La bisque-
dad de dichas parejas se restringe a la zona en la que hay posibilidad de
coexistencia de fases y que se analizd previamente con Ta ayuda de la curva
espinodal. A una temperatura fija (g fija ) 1o que se anda buscando es una
1inea de coexistencia Tiquido unc-liquide dos, una de coexistencia 1iqui-
do uno-vapor y una de coexistencia liquido dos-vapor; asi como un punto de
coexistencia 17quido uno-Tiquido dos-vapor.

Las condiciones que deben satisfacerse para las fases g, g,..y-
en coexistencia son la igualdad de potenciales del i-ésimo componente, la
temperatura y la presion entre fases; es decir:

P e PP pY
7P =17
i s uz s 1)
AR TLAE T N §

La igualdad de densidad de potencial gran candnico ( 2), se pide
indirectamente al pedir igualdad de presiones, ya que:P;=-w,(w =0-V)

E1 cdlculo de regiones de coexistencia se efectiia a una temperatura dada.

Los programas con 1os cuales se hace el cdlculo de las regiones
de coexistencia se fundamentan en la siguiente idea. Dados i puntos ( un pun-
to para cada fase en coexistencia ), que se localizan en la regiones de esta-
bilidad, se calculan los valores de la densidad de potencial gran canénico(
la energia asociada a cada uno de ellos ) y se comparan entre si: S el va-
lor de la densidad del potencia gran candnico es la misma para cada uno de
los puntos ( y por lo tanto para cada una de las fases ), los valores de Pl

92, ulyuztnrrespondientes a cada punto son los de coexistencia de fases bus-
cados; en el caso contrario, se prosigue con la bdsqueda. Tal continuacidn de
la bdsqueda consiste en pasar una linea ( cuando lo que se buscan son puntos
dobles ) 6 un plano { para encontrar equilibrio de mis de dos fases ) por los
puntos minimos de 9 e ir moviendo ésta 6 éste, hasta que todos los minimoes en
energfa sean jguales, tal cosa se logra a través de pedir que los potenciales
quimicos sean iguales entre las fases en coexistencia. '

La expresifn correspondiente para la densidad de potencia gran ca-
nénico, en funcidn de las densidades, los parametros de interaccidn entre par-
ticulas, la temperatura y el tamafio de particulas es la siguiente:
= -fo Ln(1- £s, 0} Eetn(1- "]-)-B(allpf +a22"g+a33p‘§+2a12p1pz+2a13plp3+

20%0%) - AT e (31)
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La forma de calcular 1os equilibrios dobles, triples, etc. no es
Gnica. Furman, Dattagupta y Griffiths muestran una forma alterna, usando pa-
ra ello el potencial & energia libre de Gibbs { 14 ). En el modelo presenta-
do por éstos hay coexistencia de fases cuando 1a energfa libre de Gibbs al--
canza su valor minimo en mds de un punto en el diagrama triangular de compo-
siciones; es decir, cuando hay un plano tangente a la superficie de energia
que pasa por 1o0s puntos en cuestidn y que se encuentra siempre abajo de di~
cha superficie para todos los otros puntos. Como se puede ver, las ideas fun-
damentales son las mismas y se reducen a encontrar minimos simultdneos en el
potencial termodinimico, cudl sea el potencial usado y 1a forma de encontrar
dichos minimos es Jo que establece las diferencias entre uno y otro método.



CAPITULO V. RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

En este capitulo se presentardn los resultados obtenidos para ca-
da una de las mezclas ternarias, haciéndose, paralelamente a dicha presenta-
cion, un andlisis de los resultados, para 1o cual se hard referencia al capi-
tulo II, Finalmente se dardn las conclusiones de este trabajo.

Los résultados-se 'dan a través.'de tablasdque .aparecen, junto con
las graficas correspondientes, al final del trabajo.

E1 andlisis de los resultados de la primera mezcla( (III—HA)3 )se
hard con mayor detalle que el correspondiente andlisid para las otras dos; ya
que el andlisis en 10s tres casos es muy semejante, y se espera este primero -
sirva de modelo: para los siguientes sistemas; sin embargo, se hard mayor énfa-
sis en los rasgos caracteristicos de cada mezcla y que las diferencian entre sf.

Mezcla (III~HA)3.

Como se hace en el capftulo II, se empezard por analizar el compor-
tamiento que presentan los sistemas binarios que se pueden formar al mezclar
por parejas 1os tres componentes que constituyen la mezcla ternaria, y poste--
riormente se analizara el..compdrtamiento deila ternaria.

Como ya se menciond en el capitulo III, las mezclas binarias que se
le pueden asociar a la ternaria son todas ellas del tipo III-HA. Estas mezclas
presentan una linea de puntos triples desde presifn y temperatura reducida igual
a cero hasta el punto critico terminal ( UCEP ), en el que dos de las tres fases
se vuelven idénticas en composicidn y propiedades. £1 comportamiento temperatur
ra-composicién ( obtenido a partir del correspondiente diagrama presidn-tempe-
ratura reducida y que se ilustra en la figura 30 ), se muestra en la grafica .
nimero unc. Como puede observarse, -estos sistemas presentan hetercazeotropia.
En las grdficas ndmero dos, tres y cuatro se presenta el punto triple de cada
una de 1as mezclas binarias en un espacio de densidades a diferentes temperatu-
ras. Los vértices de los tridngulos eniestos diagramasy representan lasPidepar-
ticulas del tipo uno y dos de cada una de las fases en coexistencia.'la fase
con valor grande ( alrededor de uno ) de densidad de particuias del tipo "i"
se denomina 1iguido "i"; mientras que aquella en la que los valores de las den-
sidades son bajos se le 1lama fase vapor. Notese que la razdn de asignar estos
nombres es en cierta forma por conveniencia. Como puede apreciarse en estas
graficas, a medida que la temperatura aumenta, unaide:las fases 1iquidas y 1a
fase vapor se van volviendo criticas, hasta volverse idénticas en el valor de
temperatyra correspondiente al punto critico terminal. Ya que las mezclas bi-
narias presentan una 1inea de equilibrio de tres fases, que termina en un pun~
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to critico 17quido-vapor, y en el .que el sistema binario 1-2 es en el que
primero se alcanza dicho punto critico:( que en este caso concreto es 11-
quido uno-vapor }, se espera que la mezcla ternaria presente equilibrio de
cuatro fases desde valores de presidn y temperatura reducida igual a cero,
hasta el punto critico terminal, y que dicho punto critico sea del tipo 1i-
quido uno-vapor., Arriba de 1a presidn y temperatura reducida que le corres-
ponde al punto critico, s6lo se tiene coexistencia de tres fases, y es con-
secuencia de que el punto critico es un punto critico simple. Cuando dos de
las cuatro fases se vuelven criticas, el punto, como se acaba de mencionar,
es simple; pude, sin embargo, suceder que tres de las cuatro fases se vuel-
van simultdneamente criticas, denomindndose en tal caso a dicho punto, pun<
to tricritico y a presién y temperatura reducida wmayor que la critica so-
1o hay coexistencia de dos faées; de igual manera que en el casa en el que
las cuatro fases se vuelvan criticas dos a dos y en el que el punto criti-
co recibe el nombre de puntp critico doble. Lo anterior se observa en las
graficas nimero cince ( en el espacio de densidades ), seis ( diagrama de
composiciones ), y la siete { diagrama de potenciales quimicos ), para la
mezcla ternaria. La grdfica ndmero cinco es la equivalente a la grdfica ni-
mero dos, tres § cuatro para las mezclas binarias, en el caso de las ter-
narias. En ésta, los vértices del tetraedro representan tas densidades de
particulas del tipo uno, dos y tres correspondientes a las cuatro fases en
coexistencia. Claramente se observa, que el punto critico terminal, como se
habia predicho, es del tipo 17quido uno-vapor. En este diagrama se tiene la
ventaja de poder asociar una regidn dada del diagrama al 1iquido uno, otra
al dos, al tres y al vapor; cosa que ng ocurre, por ejemplo, en un diagrama
triangular de composiciones, en el que sdlo se-ie puede asociar una regidn .l
a las fases liquidas; pero no asf al vapor; por esta razén, la mezcla terna-
ria es yista como una mezcla cuaternaria, cuyos componentes son: Los com-
ponentes unos, dos -y tres que originalmente se tenfan en 1a mezcla ternaria
y el que Vlamaremos "huecos" & "espacios vacios”". En la regidn en la que la
densidad de huecos sea alta, se hablard de la regidn asociada a la fase va-
por.

La representacidn de una mezcla cuaternaria se efectda en un « o
diagrama piramidal de base trianqular como el representado en Fa figura 36.

Con los cuatro componentes de la mezcla cuaternaria se forman
cuatro mezclas teenarias, cuyas representacion se efectda en Jas caras y en
la base de la piramide. £n nuestro caso, 1a representacidn de la mezcla se
hara en un diagrama como el de l1a figura 37.



~ 53 -

Figura 36. Diagrama piramidal de base triangular usado
en la representacién.de un sistema cuaternario.

AN

Figura 37, Diagrama usado en la representacién de Tes
sistemas ternarios asociados al sistema cuaternario.
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Ya que la suma de las densidades en un sistema totalmente empa-
cado { como el que resulta al considerar los huecos como um componente mds
del sistema ), es igual a uno, la densidad de este nueva componente en
la mezcla ternaria formada por éste y 1os componentes uno y dos, por ejem-
Bs0. igual a 1- %- % ; en la formada por éste y 10s componentes uno y tres
es igual a 1- %- %, y ast sucesivamente para las otras dos mezclas terna-
rias. A partir de las densidades se calcula la fraccién molar de cada uno de
los componentes en la mezcla ternaria como el cociente de 1a densidad de
tal componente y la densidad total, que viene dada por la suma de las dens
sidades de los tres componentes para una fase dada. Recordadndo que la suma
de las densidades es igual a uno, la densidad y 1a fracciGn molar de un com-
ponente en una fase dada coinciden. Los resultados nimericos se presentan en
Tas tablas que presentan la informacidn sobre los puntos cuadruples de las
diferentes mezclas ternarias.

La grdafica nimero seis muestra la evolucidn de los puntos tri- -
ples ( 1iquido uno-17quido dos-huecos, 1iquido uno-liquido dos-1iquido tres,
Yiquido uno-l1iquido tres-huecos y 1iquido dos-1fquido tres-huecos ), con 1la
temperatura. En los tridngulos nimero uno y dos de esta figura se puede ob--
servar que las fases liguido uno y vapor se vuelven criticas.

En la figura nimero siete se muestran los equilibrios de tres y
cuatro fases en el éspacio de potenciales quimicos a beta igual a 6.75. Cabe
destacar la simplicidad tanto de 1a representacion como del andlisis de los
resultados en este diagrama en el que s61o se han usado variables de campo,
En este diagrama se tienen, a una temperatura dada, tres 1ineas de puntos -
triples { en las que el sistema presenta un grado de libertad ), que se in--
tersectan dando origen a una regidn de coexistencia de cuatro fases, cuya di-
mensién es una unidad menor ( dimensidn cero ), respecto a las de equilibrio
de tres fases. Nitese 1a semejanza con el diagrama de la figura lb para una
mezcla binaria. Tal semejanza se conserva en el caso de usar variables como la
presidn y la temperatura reducida ( variables de campor), la grifica Pr-Tr €S
la ndmero ocho, en ésta,la 1inea representa equilibrio de cuatro fases y ter-
mina en un punto critico terminal del tipo 1igquido uno-vapor.

En el diagrama niimero nueve se presentan varias 17neas de puntos
triples y el punto cuddruple correspondiente a beta iqual a 6.75 ( la fase va-
por no ha sido representada ). Como puede verse, 1a zona de coexistencia de
cuatro fases { eguivalente a la de tres fases en la hinaria }, es muy amplia;
mientras que las de tres y dos fases son muy angostas. Lo anterior indica cla-
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ramente que las tres mezclas binarias asociadas a la ternaria son muy poco
miscibles entre si; cosa que era de esperar./la zona de coexistencia de tres
fases es tan angosta que no es posible observar claramente Jas curvas bino~
dales,

Finalmente, a manera de complemento, se muestra la grdfica nime-
ro diez, en la que se ilustran los puntos cuddruples a diferentes tempera--
turas.

Recordando la clasificacion que se presentd en el capfitulo II,
para las mezclas ternarias desde el punto de vista experimental, ésta mezcla
corresponde a un sistema con tres pares parcialmente miscibles en los que a-
parece la fase vapor antes de lograrse la solubilidad de las fases 1fquidas.
E1 diagrama temperatura-composicion que se le podria asignar es como el re-
presentado en la flgura 38.

ty

. A .
Figura 38. Diagrama temperatura-composicibn para la .
mezcla ternaria (III-HA)3.a presibn feducida i-

gual 6 menor que 0.8.

En sistemas como estos se tienen heteroazedtropos ternarios, por
1a misma razén que en el sistema representado en la figura veinte se tiene a-
zeotropia ternaria. E]1 heteroazeStropo corresponde al punto de interseccifn :!
de la 1ineas que unen los heteroazeStropos binarios.

En la literatura no se encontrd ningun sistema que presenpara un
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comportamiento semejante al descrito por la mezcla ternaria (III-HA)3, los
sistemas ternarios mds complicados que se encontraron correspondian a sis-
temas ternarios en los que s6lo dos de los sistemas binarios presentaban so-
lubilidad parcial { con 6 sin heteroazebtropos ), y eniel que el tercero
presentaba solubilidad total { con 6 sin azeotropfa ). Hay algunos diagramas
para fases solidas en equilibrio con una fase 1iquida, que son muy semejan~
tes al obtenido para la mezcla ternaria (III-HA)3; por ejemplo el correspon-
diente al sistema MgO—A1203-Cr203. Es importante hacer notar, que aunque mu-
chos de Tos diagramas para fases fluidas son muy semejantes a aquellos en
tos que aparecen fases sélidas, el modelo usado para representar a un siste-
ma fluido es muy diferente al usado en la descripcidn de este G1timo, ya que
este corresponde a un modelo discretb, mientras que el primero a un modelo
continuo. Por esta razbn, aquellasipropiedades & caracteristicas del sistema
que sean cnsecuencia de lo discreto del sistema no podrdn ser explicadasnpor
un modelo continuo.
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Mezcla 112~lll

Esta segunda mezcla recibe el nombre de mezcla completamente geo-
métrica, por la razén ya mencionada en el capituio 111.

Dos de las mezclas binarias que se forman al mezclar por pares
tos tres componentes del sistema ternario son del tipo II, en Jas que el pun-
to critico terminal es del tipo 17quido-liquide y cuyo diagrama temperatura-
composicion se presenta en la grafica nimero 11 para diferentes valores de
presidn; la tercera mezcla binaria corresponde al tipo 111, 1a cual presenta
una linea de puntos triples que termina en un punto critico del tipe 1iquido-
vapor. E1 comportamiento de las mezclas de este tipo es muy semejante al de
las mezclas tipo III-HA, con la diferencia de que &stas primeras no presentan
heteroazeotropia. Ya que dos de los sistemas binarios presentan un punto cri-
tico 1iquido-1iquido y sdlo uno de ellos del tipo }iquido-vapor, no es posi-
ble afirmar que clase de punto critico tendrd la mezcla ternaria.

El punto cuddruple para la mezcla ternaria, a beta igual a 6.7%
se obtuvo a partir de los triples de las binarias a esa misma temperatura, de
igual manera en que se obtuvieron todos los cuddruples para la mezcla terna-
ria (III-HA)B. Por otra parte, los cuddruples a temperaturas mayores se obtu-
vieron a partir de este primer cuddruple. La grafica ndmero doce muestra el
punte cuadruple y las tres lineas de puntos triples a beta igual a 6.75, en
un espacio de potencialtes quimicos. E1 punto cuddruple a beta igual a 6.75
se obtuvo, usando la informacidn de las binarias de la siguiente manera: Se t
tomaron los valores de potenciales quimicos y densidades correspondientes a
el punto triple de una de las binarias a esa temperatura. E1 componente que
no estd en la presente en el sistema binario se considera en la mezcla terna-
ria como un componente cuyo valor de potencial quimico es de menos infinito.
Posteriorimente se va aumentando el valor de éste Gltimo, obteméndose asy una
Tinea de puntos triples. este procedimiento se repite para las otras dos mez-
clas binarias y por interseccidn de dichas lineas se obtiene el punto de coe-
xistencia de cuatro fases. La grdfica nimero trece muestra la linea de puntos
cuddruples a diferentes temperaturas para la mezcla 112—111 en el espacio de
potenciales quimicos y la nimero catorce presenta estcs mismos resultados; pe-
en una representacion presidn-temperatura reducida.

A diferencia de la mezcla (III~HA)3, 1a mezcla IIZ-III presenta un
punto critico terminal del tipo 1iquido-liquido, lo cual se puede apreciar en
las graficas nimero quince y diez y seis, En la grdfica nlmero quince se pue-
de ver claramente como es que las fases 1liquido uno-liquido dos se van volvien-
do criticas al irse haciendoo sus densidades cada vez mas semejantes. En forma
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andloga a como se hizo en la mezcla anterior, se pens6 a la mezcla ternaria
como una mezcla cuaternaria, en la que el cuarto componente corresponde a los
huecos & espacios vacfos, E1 cdlcula de 1as densidades y fracciones molares
se efectud de igual forma que en el caso de 1a ternaria (III-HA)3. La grdfica
nimero diez y seis muestra los resultados obtenidos es un diagrama de com-
posiciones.

En la grdfica nimero diez y :dche se muestran algunas 1fneas de
puntos triples y el punto cuddruple a beta igual a 6.75. Como en el caso de
1a mezcla ternaria (III-HA)a, la zona de coexistencia de cuatro fases (1af
fase vapor no estd representada ), es muy amplia, por lo que el sistema co-
rresponde, de acuerdo a la clasificacion presentada en el capitulo II, a un

sistema en el que los tres sistemas binarios son parcialmente miscibles y en
" los que aparece la fase vapor antes de que Tosi]1Tquidos sean miscibles entre
sf. A diferencia de 1la mezcla anterior, ninguno de los tres sistemas binarios
presenta heteroazeotropia { ver los diagramas temperatura reducida-composi=
cién que se encuentran en las grificas 11 y 11* ).

. Hay varias preguntas interesantes que se pueden hacer acerca de

esta mezcla; entre ellas tenemos las siguientes:ique sucederia si las mezclas
binarias asociadas a la ternaria fueran dos del tipo III y s610 una del tipo
117, ique tipo de punto critico se obtendria, 17quido-17quido 6 17quido va-
por ?, L Podrfan elegirse mezclas binarias del tipo II y III, cuyos parametros
fueran tales que se tuviese un punto critico no liquido uno-1igquide dos; si-
no 1fquido uno-1iquido tres & 1iquido dos-liquido tres ?,¢ se podrfa, tan sé-
lo por variacién de los pardmetros que caracterizan a las mezcla binarias,
"hacer que el punto critico pasara de ser liquido-liquido a 17quido vapor ?
Las respuestas a estas preguntas se fundamentan en el hecho de que el punto
critico que presenta la mezcla ternaria es-del mismo tipo que aguel binario
que se presenta a temperatura y presifn reducida menor. Por esta razdn, inde-
pendientemente de que se temgan dos mezclas del tipo II y una del tipo III, &
una del tipo II y dos del tipo IIl, 1a mezcla ternaria presentard un punto -
critico 1iquido-vapor solamente si €} punto critico pdra los sistemas binarios,
que se alcanza a menor temperatura y presidn reducida es de este tipo.

Ya que los sistemas binarios no presentan heteroazeotropfa, es de
esperar que el sistema ternario tampoco 1a presenta, por la misma razén que el

sistema representado en la figura nimero trece no lo presenta.
Como se menciond previamente, en la literatura no se encontraron

reportados sistemas que presentaran tres pares parcialmente miscibles ni con
heteroazeotropfa nf sin ella, como corresponderia a una mezcla ternaria del
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tipo IIE-III. y cuyo diagrama de temperatura reducida-composicién es muy
semejante al de la mezcla ternaria (III-HA)a, con la diferencia de que nin~
guno de los sistemas binarios presenta hetercazeotropia.
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Mezcla ternaria (II]-HA)Z-I

La G1tima mezcla ternaria por analizar es la que se ha denomina-
do mezcla (III-HA)Z—I, ya que dos de los sistemas binarios asociados a ésta
son del tipo III-HA y el tercero es del tipo I. Como puede verse en el capi-
tulo IIl, Ta mezcla binaria del tipo I no prsenta equilibrio de tres fases;
es decir, los dos componentes son compietamente miscibles en todo el inter-.
valo de temperaturas; por lo tanto, se espera que el comportamiento de la
mezcia ternaria sea semejante al que presenta una mezcla ternaria constitui-
da por dos pares parcialmente miscibles y uno totalmente miscible.

Para iniciar la discusibn de los resultados obtenidos para esta
mezcla, es necesario recordar que si 1os puntos de consolubilidad coinciden,
se forma una banda de inmiscibiiidad; mientras que sf no, se tiene la pre--
sencia de una regidn de coexistencia de tres fases ( capftulo II ). Obser--
vando las grdficas nimero veinte, veintiuno y veintidos se puede concluir
que el sistema presenta una banda de inmiscibilidad. Dado que los dos pares
resultan ser muy inmiscibles, la banda es muy ancha. Aliaumentar la tempera-
tura ( 6 disminuyendo beta ), Ta banda no se va volviendo mas angosta como
suele suceder; sino que la zona de inmiscibilidad cercana al vErtice uno-se
alarga hacia el vértice dos. Ver figura 39.

3

-\
i or5 2

Figura 39. Diagrama de composiciones para una mezcla
ternaria del tipo IIl,-1 a temperatura reducida
menor que la correspofidiente a la del critico de
mas baja temperatura. -
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1 desplazamiento de la curva binodal refleja el hecho de que
1a solubitidad entre el componente uno y dos aumenta al aumentar la tempe~
raturas( 1a temperatura varia desde beta igual a 6,75 hasta la temperatura
correspondiente al punto critico del sistema binario que se alcance prime-~
ro, ya que es hasta este valor de temperatura que se tiene equiltibrio de
tres fases ).

En las graficas veintitres y veinticuatro se se observa {a e-
volucion de los puntos triples a cuatro valores diferentes de temperatura
a medida que se incrementa el valor del potencial quimico det tercer com-
ponente, partiendo de un valor de -20.0. Esto se puede ver como sf se tu-
viera una mezcla binaria ( Ta uno-dos ) en condiciones tales de coexisten-
cia de tres fases, y empezara a afadirle el tercer componente ( haciendo
cada vez menos negativo el valor de su potencial quimico ). LO que se ob-
tiene es lo siguiente: Se parte de un sistema en el que se encuentran en
coexistencia un vapor y dos Tiquidos, uno rico en componente uno, y otro
rico en componente dos; a medida que se va agregando el tercer componente
1o que se observa es que la fase rica en el componente dos se va volvien-
do cada vez mas rica en el componente tres; mientras que la fase que ini-
cialmente es rica en el componente uno, no cambia apreciablemente su com-
posicidn aiin a temperaturas altas ( betas pequefias ). Esto se interpreta
como que sélo una de las fases 1iquidas se enriquece con el tercer compo-
nente, § dicho de otra manera, el tercer componente tiene preferencia por
la fase rica en el componente dos. Lo anterior puede abservarse en la gréd-
ficas veintitres y'veinticuatro en las que los tridngulos a diferentes tem-
peraturas pasan de estar completamente contenidas en el plano de densida-
des uno-dos al uno-tres. ‘

Ya que las mezcla binarias del tipo III-HA presentan un pun-
to critico terminal del tipo 1iquido vapor, a medida que la temperatura
aumenta la fase vapor se va volviende cada vez mds semejante a el 1fquide
uno. Al llegarse a Ta temperatura correspondiente a la del punto critico
de 1a mezcla s6lo se tiene coexistencia de dos fases. Lo anterjor se pue-
de ver claramente en 1a figura veinticuatro. .A beta igual b 3.9289 se tie-
ne que el tridngulo que une los tres puntos de coexistencia de fases se ha
se ha cerrado sobre su base. En la figura veinticinco se presenta l1a 1inea
de coexistencia de tres fases en el espacio de potenciales quimicos; en és-
ta, 1a 1inea de triples desaparece a una temperatura mayor que la corres-
pondiente al critico.

E1 diagrama temperatura-composicidn para un sistema ternario

del tipo (I11-HA)p~1 es semejante al representado en la figura
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Como ejemplos de sistemas que pueden ser clasificados como per-
tenecientes al tipo (III-HA)Z-I tenemos los siguientes: E1 sistema Benceno~
Tolueno-Agua en todo rango de temperatura, siendo el sistema binario Bence-
no-Tolueno el que corresponde al tipo I. E1 sistema Tolueno-1 Butanol-Agua
en donde el sistema binario del tipo I es el formado por el tolueno y el bu-
tanol y el sistema.se encuentra a presidn de 60 atmdsferas y a temperatura
de 270 °K.

Para terminar con el andlisis de esta mezcla, cabe mencionar
que la mayoria de los sistemas ternarios que son de interds a nivel indus-
trial corresponden a sistemas en los que dos de los sistemas binarios son
parcialmente miscibles ( ya sea que presenten § no heteroazeotropia ), y -
el tercero es totalmente miscibles ( con 6 sin azeStropo ). En el caso de
que los sistemas binarios presenten heteroazeotropfa, 1a mezcla ternaria -
puede clasificarse como del tipo (III—HA)a-I; s no es asi, puede usarse a
1a mezcla binaria del tipo II 6 del tipo III para suplir a la III-HA. ST
el sistema presenta azeotropia, la mezcla binaria del tipo I se puede Sus-
tituir por una del tipo I-A, 1a cual si presenta azeotropia. Como puede ver-
se es posible modelar un gran nimero de mezclas ternarias que son de inte-
rés a nivel industrial.

Finalmente se mencionard la importancia de la construccidn de
diagramas de fases. A nivel industrial el conocimiento de los diagramas de
fases es necesario cuando, en los procesos de purificacidn & extraccidn se
requiere conocer las condiciones Gptimas para la realizacion de tales'pqu
cesos. Como un ejemplo se tiene el caso de una industria que se dedica a
preparar concentrado de una proteina de pescado a partir de éste criudo, ¥
en donde, por lo tanto, hay una gran cantidad de agua presente. Durante mu-
cho tiempo se scbreestimd 1a eficiencia del etanol y del isopropanol en la
vealizacion de dicha extraccion, por Jo que,aungue éstos no son baratos, se
usaban. Una vez que se construyeronlos diagramas disolvente-agua-aceite del
que ‘se extraia la proteina, se vi0 que la eficiencia de extraccion era muy
baja en presencia de agua, aunque en ausencia de ella; es decir, conside-
rando sGlo los sistemas binarios disolventes-aceite., el aceite que con-
tenTa a la proteTna resultaba ser muy soluble tanto en etanolcomo enisSopro-
panol, 1o que Tlevd a pensar que éstos serian buenos disolventes en la ex-
traccifn del aceite; cosa que no sucedio.

A nivel industrial tambien, hay un problema que ha merecido una
gran atencidn, y que es el refarente a espumas y emulsiones, ya sea para es-
tabilizarias, 6 para destruirlas. Tal problema, es un problema que involu-~
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cra propiedades de intercara, como la tensi6n superficial. El estudio de
propiedades de intercara requiere del conocimiento de las propiedades de
bulto del sistema; es decir, del conocimiento del diagrama de fasesde?! s
sistema. De hecho, la informacidn aqui obtenida servird para el cdlculo de
perfiles de densidad y tensiones superficiales.

En nuestro caso, el estudic de los diagramas de fases tiene u-
na importancia adicional, y que radica en el hecho de poder explicar, a ni-
vel microscépico,et comportamiento de los sistemas macroscépicos e incluso
clasificarlos de acuerdo a éste primero. Lo anterior se logra, como se hizo
en Bste trabajo, caracterizando a cada mezcla con una serie de parametros
que hablan del comportamiento microscopico del sistema, y luego obténiendo
los diagramas de fases , que dan su comportamiento a nivel macroscépico.
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GRAFICA No 2.
Puntos triples de la mezcla binaria 1-2(% 3 0.1,
As0.5), a diferentes temperaturas.
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GRAFICA No 3.

Puntos triples de 1a mezcla binaria 1-3 ( r= 0.4,

A= 0.5 ), a diferentes temperaturas.

18= 6.75

2 8= 4.82143
3g= 4.21875
48= 3.97060
58= 3.47940

0.

02 . X o4 0.5 0.6 o4



- 67 -

GRAFICA No 4.
Puntos triples de 1a mezcla binaria 2-3 (r= 0.31249,
A=0.5), a diferentes temperaturas,
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GRAFICA No s.
Puntos cuddruples de 1 mezcla terngria (III-HA)3
en el espacio q- %“ %, a diferentes temperaturas®
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GRAFICA No 6.
Puntos cuddruples de 1a mezcla ternaria (III-HA)
en al diagrama de composiciones, a diferentes tea-
peraturas. ’
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GRAFICA No 7.
Lfneas de puntos triples de la mezcla ternaria (III-HA)3
en el espacio Bu-l-Buz-Bua, a8=6.75.
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1,2vy 3 representan los puntos triples de las mezclas
binarias a esas ‘temperaturas.
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GRAFICA No 8.

Diagrama Pr-Tr para la mezcla ternaria (111-HA)..

Linea de puntos cuddruples. 3
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GRAFICA No 9.
Punto cuddruple y 1ineas de puntos triples de Ta
mezcla ternaria (III~HA)3. a B= 6.75.
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Las composiciones de las fases 1iquidas del
cuddruple vienen representadas por a,b y c.
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GRAFICA No 10.
Lfnea de puntos cuddruples. de 1a mezcla ternaria
(ITI-HA) . en el espacio M1~ Buz-pH,a diferentes
temperataras.
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GRAFICA 11. Diagrama Tr.x para una mezcla binaria tipo II.
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GRAFICA No. 12
Lineas de puntos triples y punto cuddruple en el espa-
clo de patenciales quimicds, para la mezcla lIzéllI. .
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Los puntos 1, 2 y 3 representan los puntos triples
correspondientes a las mezclas binarias,
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GRAFICA Mo 13.
Puntos cuddruples a diferentes temperaturas en el espa-
cio de potenciales quimicos, para la mezcla II?_-III.

73}4 A
z
w237
12,67
24t
1z2¢
12.01
]
wif l
weé ‘ | »
" 4 l S
ai l ’ ;
‘H’f: . ‘}.';?6 336 I ;5(, .10 /:'
7 /
L TR, 7 I Y
/
s o,
S/
Y _.I/
2
=
o 1B=6.75
2 B=6.450
3 B= 6,355
4 B= 6.260 Punto cudruple terminal.



- 78 -

GRAFICA No 14.
Diagrama Presidn-Temperatura reducfda para una mez-
cla ternaria del tipo IIZ-III.
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GRAFICA No 15.
Puntos cuddruples a diferentes temperaturas, en el
espacio de densidades, para la mezcla ternaria IIZ-III.
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GRAFICA No 16.
Diagrama de composiciones para 1a mezcla cuaternaria della
11,-111, en el que se representan los puntos trigles para
lag correspondientes mezclas ternarias asociadas a ésta.
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GRAFICA No 17.
Puntos cuadruples para la mezcla ternaria IIZ-III en
un diagrama de composiciones.
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GRAFICA No 18.
Lineas de puntos triple y punto cuddruple para la
mezcla ternaria IIZ~III a beta jgual a 6.75.
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tadas por a, b y c.



.50 200

e T T T S, W
ol i T T

-

-

-
-
-

GRAFICA Ko 19. Diagrama Tr-X - para una mezcla binaria tipo I.
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GRAFICA No 20.
Lineas de puntos triples a beta igual a 6.75 para la
mezcla ternaria(lII-HA)z-I.
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GRAFICA No 21.
LTneas de puntos triples a beta igual a 4.21875
para la mezcla ternarfa (III-HA)Z-I.
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GRAFICA No 22.
Lneas de puntos triples a beta igual a 3.97058
para la mezcla ternaria (III-HA)Z—I.
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GRAFICA No 23.
Puntos triples de 1a mezcla ternaria (III

en el espacio de densidades.
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GRAFICA No 24.
Puntos triples de la mezcla ternaria (III-HA)z-I
en el espacio de densidades.
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GRAFICA No 25.
Lineas de puntos triples para la mezcla ternaria (II!-HA)Z—I
en el espacio de potenciales qufmicos.
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3 B=4.,21875
—’:%
/@
)

/
/
Ve




RESULTADQS,
Mezcla termaria (tII-HA)a.

Puntos triples de la mezcla binaria 1.2,

a)e= Tr= 0.5 B= 6,75
Su; -5,009844 Bu: ~6,270888

] R
Ly2.817431 1.702x10°
L, 1.352x10%.  g.a57492

v 7.297x15° 2.p028x10°
4
b}, » Tr= 0,7 g= 4,82143
SU: -3,475801 Su; -4,277929.

P P

1 2

L, G.688185 1.610x18¢
Lzu.690x1ﬁf 0.019502
V. 1.278X15° 6.769578

¢l.- Te= 0.80 pg= 4,21875
su; -3,028533 Bu: «3,670360

¢! !
Lyo.565202  4.587x18%
L22.500x152 0.706648
y 0.102263 4.506x15%

d},~ Tr= 0,85 B= 3,47058
6u;‘—2.849799 Bu; »3.414428
P P

1 2
Y 0.u3u577 2.248x10%
3.526X 107 C.6686175
v 0.182430 0.065621

e),- Tr= 0,859 8= 3,9289872
s =2.81980 gy= -3,369548
i 2

P P

1 2
L1C.353972 0.100537
Ly G.OL1LBS 0.561062
¥ g.249130 0.103679

f).- Tr= 0,8597 g= 3,9257481

8u '
-0.008946
-0.006946
-0.008946

Bu

-0.053428
-0.053425
-0.053521

Bu

-0.097855

~3.097854
- -0,097855

SU
-0.129628
-0.129628
-0.12%628

Bu

 -0.1365G3

-0.136503
-0.136503



-Gl -

B «2,817452 B +3,366013

p J
L19.334603 6.103262
Ly b.166X18% 0.560522

y 0.267185 0.105624

Puntos triples de 1a mezcla binaria 1.3,

a).- Tr= 0,5 8= 6,75

Bur +5.010233 Bu ~13,053730

pl s R p3 9
t, 0.818451 4.112x10
L, 1.809418°  0.931882

V 7.208x13°.  _ 3.039x10°

b).- Tr= 0.70 8= 4,82143

c);- Tr=

d),= Tr=

a),~ Tr=

0.80

4,85

0,97

fu~ »3,478733 Bu3= -8,888462
1

pl . p3
L,0.712253 1.0623x18°
Lyb390X15" 0.501311
V 6.2654152 1.780x10°
g= 4,21875
811;‘ «3.034646 su:. n7 604222
) %
Ly0.640618 2.753x10°
Lyi.178x18°  0.88u&73
V 7.s88x15°

7.u60x15"

g= 3,97058%
Bus ~2,858746 Bu= -7.077351

P A,
L10.596591 4.190x157
Ly1.762615°  0.875291
V 0.108677 1.366x18°
B= 3.479381
Bum n2,526616 Bu= 6035880

P f,

Ly C.u32638 5.851x10°
Ly 3.833x10" 0.85621
¥ 5.227656 5.562%15°

-0.137526
-0.137526
-0.137524 -

Bu
-u.auesué
-0.006%957
-0.006847

Bu -
-0.03592]

-0.035972 -
~0.035920

Ru

~0.060358
-0.060366
-0.060358

Bu

~0.074978
20.074586
-G.0764874

Bu

~0.116225
-0.116225
-0.116225
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Puntos tripies de la mezcla binaria 2-3,
a),~ Tr= 0,40909_ B= 6.75

b),~ Tr=

¢l Tr=

d}.~ Tr=

e}, Trs

0,572727

0.654545

0,695456

0.8

Bu; -6,277544 Bu:

%

LyC.£52537
La1.053x10°
Vi, 012007
B= 4,82143

= -4,313118

b

Ly 6.763639
Ly 3.14 xB"
V 1.564x18°
B= 4,21875
By -3.735105 By

p
2

Lo, 728268
Lyg.1s1x10"
V 3.095%10%
= 3,97058
Bu: ~3,504201
;.
Ly0.712467
L31.416X10
V 4.153x10
B= 3,248665
Bu; ~2,864353
5
L, D.583964
Ly 5.057x10°
V 0.108864

Bu=
3

Bu=
3

3
2

Bu=
3

&

5.751%10

«13,059141

p
8

2.043%10°
0.931851
2.137x10°

-8,912077

0

Ny [A
6.407X10
0.501230
1.500x10"

«7,641091

f

1.906x10°
D.BELBES

~7,121675
5.
3.003x10°
0.875959

1.010%18°

-5,6222756

R
1.165%15°
0.839892

5.750%10°

4

Bu

~0.001907
~0.001907,
~0.0D1906

fu

-0.014557
~G.014557
—G.014557

Bu.

~-{0.027449
~0.027450

~0.627445

Bu

-0.035732
-0.035732
~0.035732

Bu

-D.07B516
-G.078515

-0.078516



BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE

DENSIDADES
1~-R1-R2
{=R1~-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
IMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
I-R1-R3
1~-R2~R3
FRACCIONES
IMEGA

FASE

DENSIDADES
l-R1-R2
I-R1-R3
1-R2~R3
FRACCIONES
DIMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
{=R1-R3
1-R2-R3
FRACC IONES
OMEGA

-93 -

PURTOS CUADRUPLES DE LA MEZCLA TERNARIA III-HA.

6.75

4 FASES

QUIMICOS

-5. 009894467094
1

817371967746
. 1808834564676
. 182585861012
- 998213253199
. 997818802467
-. 0894821491995

2

. DO1ZEB0054B699

« 141195227427

. 298621340445

. 142532579246

L 0015812360038
-.00894823392702

3

1.84545543019E-5

999971019231

L Q6BO9PT73L292

0681076596516

1.98029193383E-5
-.00894830042115

4

LO0O733973447918

99063339684

. 992657921189

« 9979707846988

. 78341078181
~.008794821474993

TEMPERATURA REDUCIDA .3

-6.27091109836

. 0017445755585

.00212971616797

. 857446756886

. 998394715024

1.05261946553E~-5

1. 12952813863E~3

. 00202686868073

« 216338994592

=13, 0516054043

4.21712423496E-5

5.14811618B32E-5

2.06538675155E-5

2.40489706984E-5

.9316881814154

. 999968901799

2.34433179172E-6

. 000250223598094



BETA

PUNTO DE

FASE

DENSIDARES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
CMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1~-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

1-R1-R2
1-R1-R3

- 94 -

4,82143 TEMPERATURA REDUCIDA .64699999792593

4 FASES

FOTENCIALES QUIMICOS

-3.47720081907
1

. 684763648701
. 294967758182
. 312118205858
. 780614161841
. ?72547118543
-, 0535579119768

2

., 01292805439
218332723457
. 7BLIB2906L2

. 230571788857
0163245103837
-, 0536579838681

.
. 00043201 2448507
999253847816

. 09B3983671575

, 09851623987

. 000478994227224
~. 0538579132906

4

Q469542412789
9335134218073
. P52834050096
. 280255954457
. 7039797199468

-4,27874789738
. 0182683929172

. 0258704328927

. 768739222153

. 782594830539

LOO0314139735979

000348302741 2465

0195323369177

. 292846156153

-8.86930169636

.00111744524168

. 00158244856388

. 0004688988990235

. 000880658877021

. 201169620394

999172703032

.00021170862488

.00317412387887



BETA

FUNTO DE

- 95 &

4,21875 TEMPERATURA REDUCIDA .8

4 FABES

FOTENCIALES QUIMICOS
-3.03306251711 =3.6724574705

FASE

DENSIDADES
I-R1-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIDNES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-Ri-R2
1-R1-R3
I-R2-R3
FRACC IONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

1

. 562843370438
< 3F0239497356
. 433883947121
«2498101B1353
. 218128708949
-, 0983907325152

2

0283235558818
« 268241357896
< 969491503699
«29438I973339
. D3FIESP3I7471813
- 098304643556

~r
-

0011260788607

«9R7973773704

« 11437514835

» 114601081725

LO0127021667714
-, 0983207022196

4

. 102543047585
« 8490822646573
. B8P6344013562
J9E0T12373384
674489198471
-. 0983907081911

046917132206

0763327767587

703433086222

. 758431982835

< 000200145460765

L0010153638B7953

0483746877626

318190312691

~7.56227803245

JO0327268644126

L00333851429176

«00218274041899

<00297426998412

. 884498772814

997714419443

«001112938B5346

«00732048883761



BETA

PUNTO DE

POTENCIALES QUIMICOS

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2—R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1~R2
1-R1-R3
1~R2~R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1~-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
{-R1~-R3
1-R2~R3
FRACCIONES
OMEGA

4.05 TEMPERATURA REDUCIDA 833333333333

4 FASES
-2.91340564418 =3.50045563621 ~7.19176400471

1

. 4844618629327 . 0681472937001 «00443087864356%
« 447234076973

« 910950472029

. 9274218074656

«B69744066152 « 122303809085 0079521247 63357
~. 1187197029035

2

LO357905420891 676467376738 . 003049827973867
. 287933690531

261159628172

320276402881

050020733522 « 24571683535
-. 118719714061

3

00146066099308 «00120747687173

LP973318BL2LE3S

.119801104939

. 12005428906

«00145719.3593578 «00136994343379
-. 118719769499

4

.143791767712 0693390725957

. 786869159694

854178786207

928631481326

« 668300689347 « 322267058472
-. 11871969082

< 00426243112687

. 8787328234068

996272862972

.00202944608043

«00943225218051



BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE

DENSIDADES
{-R1~R2
i-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGH

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2~-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1~R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1~-R3
1~-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

- 97 -

3,99 TEMPERATURA REDUCIDA .B854430379747
4 FASES
QUIMICOS

-2.84388671608
1

. 3610371128564
. 540336573547
, 633974286857
.896385086116
. 777005354714

-, 134289955251

2

0410649917581

. 300198314987
995211777696
3375400746199

LOSB3I703446032

-. 134289887379

3

001696271313529

7968656835196
. 123230458948
. 123489834775

LD0123151774865

-. 134289886414
F

- 223628116504
677131841822
7727214674748
897129749601
. 6B4928744441
—. 134289950151

-3.39550588255

09862631

A
4]

271

(2]

212258438404

« 6587364693254

«F3463IT7404243

0014368934883

« 0018361682536

0992200416721

. 303891387307

~6.96917725706

. 004598840028719

0107362066819

LOO37232305461

005292251 15381

. 875073269736

. 99643

1
A

13998

(2]

« 003465020872665

111798682525



HETA

FUNTO DE

3.947

4 FASES

FOTENCIALES QUIMICOS

FASE

DENSIDADES
1-Ri-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
L-R2-R3
FRACCIONES

OMEGA

FASE

'DENSIDADES
"1-R1-R2
-1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCINNES
OMEGA

 FASE

‘DENSIDADES
1-R1-R2
L1-R1-R3
"1-R2-R3
‘FRACCIONES
(OMEGA

-2.841285461025
1

. 254873240779
. 641015274873
741044031432
. 821805787863
. 7019994623808
—. 134983984971

2

0412433743289
. 300560668283
955011161093
« 33B0E8IB2034
. 0586322985009
-. 134983987032

T

LQ0170429598649

. 79683128558

C123T32417612

A2EE92298163

. 001924086401836
-. 134983987561

4

294011117475
6419462119763
741916766673
8921901121385
701473022004
-. 134983987016

- 98 -

=-3.3920730985

- 104111484348

. 286735521177

. 658195955388

L PILH021314352

0014444184337

.00164491366972

104026762762

« 287279456202

TEMFPERATURA REDUCIDA .BS55079807449

-6. 962254419

» 00408272778939

0112450944214

« Q0374544257771

005326427147 32

«B749632686402

. 996414222312

004072115858274

0112455217937



BETA

PUNTO DE

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

EMSIDADES
RAZCIONES
MEZH

- 99 -

PUNTOS TRIPLES DE LA MEZCLA TERNARIA III-HA.

6. 75

3 FASES

FPOTENCIALES QUIMICOS

=5.010224464308
1

. 819402858404
. 999898901357
-. 00699642865899

1.850134460126E-5

1.98533319379E-3
= Q06FFTL201 46397
LO07250B5828276
« 7931465406255
—. Q699642925311
6.73

3 FABES

OTENCIALES QUIMICOS

~-5.0100721842

. 818462870568
798935445802
~.00730592100627

2

1.84878041695E-5
1.98387140876E-5

- Q0790093419387
3
LODT729207648907

. 883186488874
— Q0790592111586

-10

TEMPERATURA REDUCIDA .5

4.11598331945E-3
5.022641984&42E~-5

2. 54854260735E-7
2.75623886744E~7

4,76058613191E-5
Q632067558808

TEMFERATURA REDUCIDA .G

LO00B3031511027
LO0101340112626

2. 1903380991 3E~-6
2.3303836001 1E-4

LO00P621410324142
116833010209

-13. 053690036

4,16888956045E-5
5.08720228208E-5

. 931882550381
. 999979871044

2.29183984287E-46
LODDILIFIB156957

~13. 0527204634

4.19113069845E-5
5.11530717145E-3

731884469213
. 999977810902

2.318970827138E~-&
. 000280500917157



BETA

PUNTO DE

« 104 -

6.73 TEMPERATURA REDUCIDA .S

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEBA
FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

FUNTO DE

-5.00978334653
1
.B1670233996
997132821264
=, 00958274716402
2
1.84573210838E-5
1.9805B206728E~S
~. 009460716282663

-
>

POTENCIALES GUIMICOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIDNES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

“RACCIONES
IMEGA

-6 =13, 0509000027

. D0230603168433
- 00281549319356

1.337213029468BE-5
1.43491037226E-3

LO0734946144179 . 0026B307768917
732922314893 « 2646842770876
~. Q0958274612343

8.75 TEMPERATURA REDUCIDA .35

2 FASES
=5.00541144096 -4

1

71932005273
971724845318
~. 0299997148798

2
1.8B126146455E~5
1.9448354351456E-3
=. 0300012025335

s
«D0BEBR2262T0%44

« 228397215659
=.0299997148073

« 0229950804658
.D282156685926

F.972101348766E~5
LDN0104995081979

0293284254767
. 771351904983

4.23330801709E-5
9. 16B855426981E-5

931882146178
. 7999635843076

2.36203935664E-6
. D00234914229054

-13.0291090227

4,.B4797092274E-3
5.94860892539E-3

231897079435
« 9998735475

3.18307288397E-6
B8.37345104725E~5



BETA

PUNTO DE

- 100 -

5.73

3 FASES

POTENCIALES QUIMICDS

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
DMEGA

BETA

PUNTD DE

—-5. 009965462357
1

.817806857217
. 998264515441
~-.00853401342551

2
r

1 4

1.B4438B443271E-5
1.97934375445E~S
=, 00853006123961
3

Q0732028700546

TEMPERATURA REDUCIDA .5

~6.5

. 00138012830937
.D014684646809228

B8.00366882003E~6
B8.58844822444E-6

LR01601B2236145

820251479136 « 179487110315
=.00BI34006790617

6.75 TEMPERATURA REDUCIDA .5
3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

~5. 00986913724
i

.B17215065507
. 997658063107
-. DOROYT7518623B4

2

1.84632083023E-5
1.98121968787E-5
-.00910143871446

e
~

Q0734668638125
770949444408
~. 0009751847197

-6.2

.001874614946481
«N0R2904076542

1.07819081839E-~-5
1.3153748136467E-5

-00218036615646
. 228804114284

~13.0520500049

4. 16303039703E-5
5.08164670592E-5

. 231882315682
P7997146178%4

2.33294335628BE-6
JO00261410348152

-13.0314400011

4,22093217958E~5
5. 13292387989E-S

. 9318819914668
9992684650322

2.34B466L37BIE-S
L000246444508174



bETA

FUNTO DE

‘OTENCIALES

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ABE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ETA

'UNTO DE

- 102 «

6,75 TEMPERATURA REDUCIDA .3
3 FASES
QUIMICOS
-3.00984558811 -6.2708907828
1
817418342043 .00174387624922
9787078266 .00212885259379
-.008946284649781
2
LO0135743585118 L B57469662374

- 001T80O36F15365
-. 0084628687046

. 9984122603468

3

L DO733968680202
L 7836059709948
~. 008462866297

0202684983101

2LEIIATBIIFS

6.75 TEMFERATURA REDUCIDA .S

3 FASES

OTENCIALES QUIMICOS

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE

ENSIDADES
RACCIONES
MECA

-5, 00984814335 ~6. 27089175684

1
.8174163708

» 797846840203
~-.00894641451724

L00174419707503
LJO0212924429979

2
4

«QO1ZE7900746492
L00158110996271
= 00824639269355

.B574468485088
.?98417789967

-
-

JOOTIEF947B1693
- 73360298574
~.00BP4637410401

L 002026864661426
216385561621

~-18

2.98786742363E-7
3. 647465992BE-7

1.464112843534E-7
1.7047815523BE-7

1.646313548483E-8
1.77561075199E-6

-16

1.92803846972BE-6
2.39367061713E-4

Q. 44770446436E-7
1.100070035219E~6

1.07375972238E-7
1.145246289343E-3



BETA

FUNTO DE

FOTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

EETA

FUNTO DE

- 103 -

1

. 817388760204
9783757066
-. 0084741878195

2
<

LO0135802642853
0158125865026
~-.00894741891682

3
Q0733980910738

J7B3508362742
-.008%94747987724

4.73 TEMPERATURA REDUCIDA .95
3 FASES

QUIMICOS

-5.00987713419 ~6.2709046221

. 00174450274523
L00212962358434

BI7455078264
9840344137

L002026B6193729
216T63021817

6.75 TEMPERATURA REDUCIDA .S

3 FASES

FOTENCIALES QUIMICOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

. FASE
DENSIDADES
FRAGCCIONES
OHMEGA
FASE
DENS IDADES

FRACCIONES
OMEGA

~3., 00989259337
1

«B173744354414
997821511293
=.00894801515461

o
0135808472749

Q0158132774798
~-. 00894801828075

3

LO073IR746469222
783453107834
-.00894808475511

=6.27091146212

0017446543868
L00212981175246

857448116705
99832610293

L D0202686395327
. 21634928774

-13.5

2.6873147055E-5
3.28057553952E~-3

1.3140024009E-5
1.529997935824E-9

1.20485329988BE~6
000 128615420721

-13.1

' 3.98741635669E-5
4.847469344861E-5

1. 93830938234E-5

2.23493018148E-5

1.85128308731E~-4
.000197604425408



BETA

PUNTO DE

- 104 -

&.73 TEMPERATURA REDUCIDA .5

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

FASE
DENGIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

PUNTO DE

-3, 00990289864
1
.B173644640791
. 997810561708
-.008948480.3228%5
'

2
<

LO013581204233
LO01E8137004861
~. 0084848423022

3

0073397242219

-46.27021598375

.DDL1744763328
LD02129944689209

.B57443378396
.9983910351123

L OQZ02686871941

. 783402304753 216336960001
-, 00894851377598

&. 79 TEMFERATURA REDUCIDA .5

3 © FABES

FOTENCIALES QUIMICOS

FABE

. DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE

| DENSIDADES
| FRACC IONES
- OMEGA
 FASE

" DENSIDADES

‘FRACC IONES
{OMEBA

-5, 00998657424
1

. 8172B509326%
JR9T7721773382
-. 0895172481124

Q0135844148979
L00158175083748
=, 00B931724607539

-
>

LO073597F3419154
LTEIOBT7 729432
-, 0Q0895179382009

-5.27095301237

0017456150064
<O0ZL3100646615

. 8574041173359
798349715145

SON20Z26B6460919
.2142611473483

4.87328642756E~T
5.9491T998597E-35

2.346853919957E-5
2.73788279514E-5

Z.44284137872E~64
LOOQZE073564398

L 000120597217989
L000147222151961

5.8B5B4BZ14644E~5
6.85340177582E-5

6. 102559252928 -6

LDO0E51127083789



BETA

PUNTO DE

> 105 -

6.75 TEMPERATURA REDUCIDA .S

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS
-8 -6.27722647101 =13.,088777263

FASE
DENS1DADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
oMEGA
BETA

FUNTD DE

1

4,80755967789E-7 7.98987104228E-6
5.18200372881£~7 8.5739496255E~6
-, 0022468924B485

2

&b, 7336T60T7084E~5 . 858828810373
7.83968584723E~5 . 9998978288446
-, 00224679984151

3

. DO033946B1957479 LD0193588?37744
. 149130433572 «B49912737042
-, Q0224679998338

6.75 TEMFERATURA REDUCIDA .S

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS
-8 ~b.27722647071 -13.0587774464

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FABE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEBGA

1

3. 4359965T69SE~T B8.4161791773E-6
S.83338194897E~7 ?.03142365129E~6
-.D022468663944%

2
6. 73G745278464E-5 858828602517
7.84237602518E-5 99987796598

-.00224680014331
- Q0039815824209 0019338537691 9

. 1491827463389 .8498460407405
~. 0022468002367

. 731869064379

L PRIPR091015

2.042013465085E-5
2.3778299777E~-5

2.179418854641E-6
L D00O9S6B29IBLIETS

931868394474
« PFFRTOIBTLIB

2.04247243135E~5
2.37796421556E-5

2. 1799128517366
L000P36829206 1128



BETA
FUNMTIT DE

FOTENC {ALES

FASE
DENSTDADES
FRACECEUNES
DMEA

FASE
DENS I DNADES
FRAMCCTONES
UL GA

FNSE
DENSTDADES
FRACCIINES
UM GA

BETA

UMY DE

FOTENGIALES

FASE

LENSIDADES
FRACCIONES
Urk2 G0

FASE
DENS1DADES
FRACC LONES
OMEGA

FASE
DENSTDADES

FRACCTUNES
OFEZE3F

- 106 -

‘TEMPEﬁAfUﬁé~REDUCIBA1;5“
QUIﬁibus ,f;,"v.}.y S
-6 Se.27519911265 0

4.849737165928E~6
4.82609021459E~&

-, 004 45384984641

2

LOOOA92047 74066
LO00TNE1224607917
= DOA4E3TH7 19466

]

0257969941121
567407066554
=~ 004453575667998

6.75°

3 FABES
QuImices
o4

1
’9.554237695é1E-6

1.02924745351E-5
L 0660739090551

"~y
-~

LOONFLZAKT0SILTT7
0010636867496
=, 0066073111569
LO0A4B2A32036159
707342510969
=~ 066073107084

—6. 27313007201

1L OLEREBRT6LAE-S

1. 092664 14239E~5

BEBT6472387
LI993I7488963F

V0196453953718
A32102132162

| TEMFERATURA REDUCIDA .5

v1.04412537026€—5
1.12043148931E-5

85792119033
. 99B1244750

LON199374107793
L 292322592724

~13.,0564153653

931871740046
. 999984247264

2.05151048434E-5
2.3885375646B44E~-5

2.23141349349E-6
- 000479080 1284487

=-13.0541105852

» 9318735778793
+F99978543211

2.05831058764E-5
2. 3976574522236~-5

2.28405398299E~4
L0003Z4888311034



BETA

PUNTD DE

- 107 -

6.75

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE

DENSIDADES

- FRACCIONES

oMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

PUNTO DE

-5.1 -&,27151082436

i

1.3486739860FE~3
1.44722542925E~5
-.00831715095°97

2 1 4

POTENCIALES QUIMICODS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FABE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

TEMPERATURA REDUCIDA .5

1.04942770546E-5
1.12611259199E~-5

-13. 0522805771

931879074612
JI99F74266418

. 001234637017058 . BE75762B3078 2.063609056L7E~3
~QO143959274277 « 998336377204 2. 4028B0515705E-5
-.0083170735583%

3

0066508898805 L00201774112368 2.32747489498E-6
. 767030512618 232701042452 LQO0Z68444929924
-.00831707272238

6.75 TEMPERATURA REDUCIDA .3,

3 FASES
~4.9 ~6, 27009339673 ~13. 05046856405

1

1.67781312131E-5
1.B0040347436E-0
~-. 0098071842939%

2

L00151392898272
00176281 136754
=.00980710413863

3
L O0B27733106381

« 8021451920666
-. DOFBO71030894b

1. 05104473734E~5
1. 12784003355E~-5

857280448493
. 998213107929

. D0203929547038
« 197625423135

. 731882118853
« FP9I70717563

2, 04808710897E~5
2.40807032982E~5

2.36703470998E-6
« Q00229384198778



EETA

FUNTO DE

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1~-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3

RACCIONES
MEGA

fASE

~R1-R2
-R1-R3

| -R2~R3
RACCIONES
MEGA

FENSIDADES
L

- 108 -

PUNTOS CUADRUPLES DE LA MEZCLA TERNARIA
COMPLETAMENTE GEOMETRICA.

&.75 TEMPERATURA REDUCIDA .3

4 FASES

FOTENCIALES QUIMICOS

-5.1621760442
1

. 630451593081
« 129625009015
. 367543459826
- 760071638003
72434067641
-, DOEP3349342014

-~
&

277515097709

LOBER7 15903693

» 722204121432

364205907219

L R0IB56679204
=. Q0993345474554

hed
D)

4.350678775913E~7
997121883395
LO287216094549
0258440942077
4.6267474B611E~7

~ 00593352142921
4

0614888034262
.993849102186
992851119657
9999979282528
PRRL72002688

= D0EPIIH1212995

~13.22814672992

. 239923397904

. 695835888371

. 00287796592597

. 0029543 1622127

2.01747179751E-6

SO00327994631182

~36. 14041688741
4,92470930542E~4

S.68383156566BE-6

. 000280780859032

Q0030743242483

. 971277939864

997045221144

2.43575220403E~146

3. 95999458537E~-14



BETA

6,595
FPUNTOD DE 4 FABES

POTENCIALES QUIMICDS
-5.00766481758

FARE 1

TEMFERATURA REDUCIDA

- 109 -

518267175573

~-12.8050503922 ~34.9914136445

DENSIDADES .9941460045844 277584571329 1.06144846223E-5
1=R1-R2 . 128235382827

{~R1-R3 . 405829339471

{-R2-R3 722404813986 .

“RACCIONES .6B15467513398 .31842031018 1.21762212998E-5
IMEGA ~.004873810917443

FASE 2

JENSIDADES 317229942723 - SE89275849228 O00237912687524
i-R1-R2 093494608049

L=R1-R3 682332544589

{-R2-R3Z 410486238085

FRACCIONES . 349835952727 . 6459881665752 L000262381521106
OMEGA - D06ISBOIIBIF7 4

FASE 3

DENSIDADES 6.71951470096E-7 - 00335279546383 . 269982497448
1-R1-R2 . 996646532585 .

1-R1-R3 0300168306003

1-R2-RZ 026664707088

FRACCIONES 6. 9035923294E~7 Q0344464356077 99655466608
OMEGA —-. 0695811203847

FASE 4

DENSIDADES < 007245637754523 3.12983319352E-6 7.8933B457296E-14
1-R1~R2 « 992730492622

1-R1-R3 P77 TIH22455

1-R2~RZ < 9999948701467

FRACCIONES . 799068269335 Q00431 730463277 1.08881668242E~11
OMEGA -, 00699B05633978



BETA
PUNTO DE

POTENCIALES

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-R1-R2
1-R1-R3
1-R2~R3
FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
1-Ri-R2
1-R1~-R3
1-R2-R3
FRACCIONES
OMEGA

- 110 -

b.44 TEMPERATURA REDUCIDA
4 FASES
QUIMICOS

-4.9234978277
1

567376110711

. 1246489152737

A32606541964

693847916122

649522378385
-.0073204698722964

2

346277343731

098137732338

653020251524

+ 4442126713523

.383871971045
=.0073%067090815

3

8.36939227S68E-7
9635348778

. 0307837084432
D271390701019
8. 602858635998E-7
= D07390717792051

4

. 0792876944351
. 992067245576
. 992071230556
. 99999601502
. 99949745491
-, 0079071113914

~12.5731320622
. 306134736553

330457762496

. 555584923731

« 615903649537

. 00364567528061

. 00374737234506

3.98498023703E-4

« Q00502345090263

» 524068322981

~34.3598361045

- 1.73473255556E-

a

1.9858918879%E-5

- 00020240474547 1

. 000224379417471

. P67215254618

. P962T176736%

1.50855525391E-15

1.90167900495E-13



ASE

MG IDADES
-R1-R2
-R1-R3
-R32-R3J
RACCIONES
MEGA

~5E

ENGIDADES
-R1-R2
~-R1-R3
-R2-R3Z
RACCIONES
MEGA

ASE

ENSIDADES
-R1-R2
-R1-R3
~R2-R3
RACCIONES

- 11 -

'OTENCIALES @UIMICOS

6,355

4 FASES
~4.,858872793608
1

«SI2406756328

« 1240739546433

. 460565877092

AQI4TTINA1IBT

615793851321
-.D0BL14637021785

?
Ja

37619962995

102792778483

. 6236354889883

4708269282467

A192233924298
-.00811638463253

-
Y

. 21632947 002E~7
996110092884

- 0314054847357
0275175608854
1.01969135478E~6
-. 0081146336091 41

4

L 0084A9834882849
. 9914968287547
LF91501651171
9999951971746
999425172625

- O0B11633024497

-12.394327825

. 336519307239

. 3841748832797

VIR1007591568

.003B88891548321

. 00399895294897

4,8028241227E~4&

. D00564827374864

TEMPERATURA REDUCIDA .531077891424

-33.8719879345
2.73B48B05624E-5

3.12648819217E-5

0001654B0165117

.N00184405169454

« F6BTPIG2E631

L RR6000027736

2.4897L511 877615

2.92804287438E~13



- 112 -

BETA b.26 TEMPERATURA REDUCIDA .539137380192

'PUNTO DE 4 FASES

POTENCIALES QUIMICOS
-4,78708138284

FASE 1

DENSIDARDES 474560306325
1-Ri-R2 . 116760182567
1-R1-R3 . 525569268547
1-R2-R3 . 9912398635464
FRACCIONES . S37260654217
OMEGA —.00B7442756469403
FASE 2

DENSIDADES «A43463156617
1-R1~R2 112626972241
1-R1-R3 .5564448135044
1-R2-R3 L555998100521
FRACCIONES . 4996946470944
DOMEGA ~.008744276465428
FASE 3

DENSIDADES 1,1985236416E~4
1-R1-R2 795819393826
1-R1-R3 <O321317238505
1-R2~-R3 L027953514723
FRACCIONES 1.,23298852677E-6
OMEGA -.00874437127742
FASE 4

DENSIDADES -00218197103082
1-R1-R2 990812111861
1-R1-R3 . 970818028949
1-R2-R3 . F99924082892
FRACCIONES . 9993557688188

OMEGA -. 0874427488247

~12.1949337141

408674611108

4462665163816

« 442709871142

500199831073

Q0417940765031

. D0429957118258

0.21710848924E-6

.00064401181202

-33.3269461351

6. 55925328301E-5

7.41819676718E~S

?.20283367863E-T

L D00103697983548

6786707786248

. 995699175829

4,361224244216-15

3.74671021031E-13



BETA

PUNTD DE

- 113 -

PUNTOS TRIPLES DE LA MEZCLA TERNARIA
COMPLETAMENTE GEOMETRICA.

6.75

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

PUNTD DE

=35. 16236353996
1
» 280477699361
307196943463
-.00593237274062
2
529634761328
. 723280348164
—.00593235446599
3
. 0061395828503
< 999467153217
~. 005932355453%91

6.75

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

“RACCIONES
IMEGA

~3. 1622869227
1

. 279272148875
. 305837169646
-. 0059328274147}

2

629973119934
. 723719354094
~. 00593285001801

LD061419098464696

9996714623444
~. 0059328280437

TEMPERATURA REDUCIDA .5

-13. 22766194693

432539117658
LOR2796910447

. 240891785544
. 27671943182

2.01731B0B38E-6
. D003E284467830144

TEMFERATURA REDUCIDA .5

-13.2278689593

. 633751354112
« 6740352646967

. 240491248519
. 276278726086

2.01751543706E-6
- 000328375534327

-40

5. 61151564794E-6
&, 146087404396

1.39119603733E~11
1.59810868736E-11

2708445907E-18

S.1
8.34812477399E-16

. 0001 16483229911
«0001275633873508

1.467113833065E-6
1.91982025105E-6

1.061185%6729E~17
1.72717856389E-15



RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
PEMSIDADES

FrACCIONES
DEGA

- 114 -

&.75
3 _ FASES

QUIMICOS
-9, 16223435442

1
. 278433257344
. 304891522827
—. DOSRII15374301
2
- 630195057414
« 724007447822
~. DOSPII153969248
3
-00614810182675
- 99967191348
~. DO593F31539041

6.79

3 FABES

FOTENCIALES QUIMICOS

~5.16218719927
1

277683233174
. 304046194684
-. Q059334717178

LO63039TS301849
7242675328568
-, 00593347760952

-
-

.00614821197718
999671922812
L L DOSFIZ44TH7258

TEMPERATURA REDUCIDA .5

-13.2280113818

634593461626
. £2489603626:

2402275685476
2799885711748

2.01777133703E~4
LD00328086320082

TEMFERATURA REDUCIDA .5

-13.228138B4641

« 6353434635028
« 69566470327

«23IFF90151676
< 273727112695

2.017735007358BE~6
LDOO328077168181

. 00019400544424
.0002124409127354

3.4651685171E-6
3. 98100204822E-6

1.101281855BBE~16
1.7790667381B4E~14

« DOD2640328746898
. 0002BP099889626

4., 43554877758E-6
5.34873699424E~6

1. 26095379593E~16
2.04960440801E~14



FETA

FUNTO DE.

FASE
DENSIDADES
ERACC TONES
hME GA
EASE
bENSIDADES
ERACCIONES
Pmsea
EASE
DENS IDADES
ERACC TONES
HMEGA
LETA

FUNTO DE

FASE

PENS IDADES
FRACCIONES
IMEGA

ASE
ENSIDADES

FACCIONES
IMEGA

A3E

ENSIDADES
FACCIOMNES
MEGH

FOTENCIALES

- 115 -

&.79 TEMPERATURA REDUCIDA .5
3 FASES

QUIMICOS
~-5.01029107341 " =20

1

4.96828184872E-7
3.099778846822E~7
= 0069464800019

2.71863321713E-6
2.79060B63473E-6

2

. 8194346298708
999893899164
~. 00694464G034089

8. 67708022408E-5
LO00L0E8724610072

A
-t

. D0724809735004 2.35872128918E~9
999999674574 3.25426164645E-7

=~ 00694640034071
6.75 TEMPERATURA REDUCIDA .5

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

-5.02681461895 -13
1

4.93375416211E-7
5. 0643873007 1E~7
- 00682B0T442649

L O00475273031897
L Q004878570411 14

~
2
LBO9S33320594%

. 82967306695
- 00682804763798

0140272312476
»0170324178983

007119264721

PP99546426406
-, D0682BOSIOATIZ7

225469438E-7

3.10
4,357385941781E-5

~36. 1364728123

«P74211937195
9999965699413

1.81299817535E~7
2. 21225959573%E~-7

2.5292411566%9E-16
3.48952312788E-14

~36. 1370780486

«P73729773011
« 79951163652

2.26814100748E-~7
2.7354064632531E-7

1778347536E-14
3638172B26E-14

2.9
3.5



BETA

PUNTO DE

- 116 -

b.78 TEMPERATURA REDUCIDA .5

3 FABED

POTENCIALES GUIMICDS

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

FUNTDO DE

-3. 16216808793
1
277396717809
« 303723245503
- Q0593357533099

2
. 630493177494
724394709296
-, 0059335673367
3

. 006148356565378

~13.,22819082946

. 635631284793
. 6FER563122464

. 239874096257
. 275599375899

2.017676B4371E-6

LP9R4671942912 . DOO3ZENH7087704
- 005935356116799

&.73 TEMFERATURA REDUCIDA .S

3 FASES

POTENCIALES QUIMICGOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEBGA

FASBE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEBA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

~5.16214601106
1

. 277053858149
2 IOITILFOO32
—. ODGF3BI69203657

. 630579869829

« 724507324092
—. OSPITER19629

3
. 00614851056234

9996720146418
~ D03FI369172227

-13.2282484272

635973015841
. 67430733861

239771237721
. 275486145605

2.01740215489E-4
L O00327983381781

~36.1

LO0029266651544
- W RO0320442253837

5. 14B08292405E~4
5.91480473749E-4

6835E~16
22T4E-14

LD0A324752922314
» DOO3S5560992748

S.468369337474E~6
6.33030278B149E-6

2.2793762T1EE-16
3.70374366158E-14



BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE

DENSIDADES
FRACCIGONES
OMEBA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

- 117 -

6.79

3 FASES

QUIMICQOS

-5.10488589924
1
4, 70980473702E~7
4.,B83448039989E-7
= B04629644006004
2
744131998141
« BBO60BR77924
-. Q0429640137092
3
. D0&54103104368
« PIVTLILEID0TT
= D0629640138747

&.75

ol

FASES

RUIMICOS

-5. 14080093489
L

4. 50B29304782E~7
4. 482787486774E~7
~.00606632722952

2

691157900249
. 805398832549
~.00&60466326043541

3
L ONE2BLZ249352

. 999700693976
= D0E06E32661575

_‘3.5

TEMPERATURA REDUCIDA .5

«002174Q7234765
« Q0223171565575

. 1008874621059
« 1193907446088

1.54607602523E~6
S OD0234309942846

TEMPERATURA REDUCIDA .S

-36, 13934337179

LF71996311301

797767800876

8.23039472161E~7
?.73987646949E~7

2.846791905775E~16
3.77209012992E-14

-13.3 ~36.1400770647
0026665859688 . ?71493495782
JO0D2737314774646 «FF72622204356
. 1466996154296 1.99827459484E~6
. 194598818883 2.328354679663E-6

1.8B206B3I0NSSE~6
. D0O299306023%68

. 34655310149E~16
.B9076251426E~14

“ b



ETA
UNTO DE

‘OTENCIALES

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ETA

UNTO DE

- 118 ~

6.75 TEMPERATURA REDUCIDA .5
3 FASES
BUIMICOS
-5.1654920706 ~13.22 ~36. 1404641576
1
4.494003468741E-7 00290221186521 « 9712531729469
4.61322864085E-7 LDO297920692319 » 997020331754

-.00591314858924

L)
ol

611951682673 . 261700870187 6.404616416844E-6
« 7004456869287 299545798144 7.332568B3506359E-4
- 00591317510019

i

OTENCIALES QUIMICOS

ASE

ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

INSE
NSIDADES
ACCIONES
MEGA

ﬁSE
ENSTDADES

YACC IONES
MEGA

L Q0612728618301 2.0328752478E-&6 2. 4340277224E~16
. P99646BTIEIBT7S 00033 14664125245 T.97112254656E-14
=.00591317510378

6,79 TEMPERATURA REDUCIDA .S

3 FASES
=10 =13.0650994444 =36, 1470084902

1

LO00772786355683 . 728344499993 « 00298307305944
RO0B2FNBOLTZH62 . 9RE97054182% «DO320037754447

~4,7920189366E-5

[}

2. 62944073573E-9 OO34298021378S 970711136737
S 72578607198E-2 < QD3Z2084794734 7964792148327

=4.7520192B296E-5
3

4.49127521053E-5 2. 111013049 33E-6 1.99793016177E-16
7951075282754 . 0448924717614 4.2487646488456E~12
—4.75285957247E-5



BETA

FUNTO DE

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FOTENCIALES

- 119 ~

3 FASES

FOTENCIALES QUIMICOS
-8

i

L 00S84020594:309
ODLEE7SEI1EET

=.000338231801957

2

2.49892611902E-8
2.546529954735E-8

~.000338231948618
3

LOOOIILIBRS4TTT2
993735806594
=, QOOIZ[LI243007 6

LOSR7333402394
0567578305953
-.00251723615175

2

1.97033798587E~7
2.022630F0386E-7
-.002517235946146

e
-

- 0055248032756
. P99180549496
—«DOZ517276335621

=13.0701809583

TEMPERATURA REDUCIDA .5

. 923107343754
. PINE54162366

. 00341138510926
LD03501939555

2.12049233528E-6

<O0LR64193403464

6.75 TEMFERATURA REDUCIDA .5
3 FASES
QUIMICOS
-6 ~1353.1134211383
1

874383167997
+ 941109155805

< O0I25330340364
OOI3I96453748

2.09334646B362E-6
. 300812450903813

~36.1466711248

0028683457699
0020782844988

LRT70730220735
996498024792

2.02412093379E~16
5. 927950051072E-13

~-36.1442983932.

. 00178205B60852
LO0213ZTILIEP991

« 770872864979
JFP6660152362

2.173176735035E-16
B.30700362358E-14



BETA

PUNTD DE

- 120 -

&.79 TEMPERATURA REDUCIDA .S

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

| FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
DMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

5.3 -13.18907209

1

« 164212961463
. 178119721102
- 00514377531968

2
3.928662585F93E~7

4.03290038764E-7
—-.00514576400276

3
005298954287 21

. 999599982418
- Q0514576273141

1

226637803698
. 244830948819
-, 005703463348008

~
“

4. 328273463T4E~7
4.44312161067E-7
=, 0037056280865

3
. 0OSEFE650569578

PPRE35017547
~. 005703562425817

754927438303
LB21029613033

- 0300727753404
. D030870685551 4

2.1205231288%E~6
LO00400017582237

&.73 TEMFERATURA REDUCIDA .S
3 FASES

QAUIMICOS

-9.2 -13.2144797275

6924273146083
. 734671003495

LO0291229061749
«O02989546639021

2.03489300217E~6
L NO344982453 123

~36. 1413401897

Q0784249827563
<000B30665862887

971145472081
L996912528135

2.36Bb60464A717E-16
4.46B15963161E~14

=-36.14067943709

. Q004549467569 708
L OO0DARE04748B5953

. 971238788634
» 297009987298

2.41307708143E-164
4.079436375842E-14



BETA

FUNTO DE

- 121 -

POTENCIALES QUIMICGS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGR

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

6.75 TEMPERATURA REDUCIDA .5
3 FASES
-5,15 -13. 2338986829 ~ —36.1403243796
1 ‘ 4 , ,
321591954342 .587721812043 . 000183202662854
. 353593211727 . 646205355317 . 000201432955897
-, 0600885866009
2
4,.5369437167E~7 . 002867 60456557 .971288147747

4.65730617813E-7 «0029436B043615
=. 006008860541 62

i

QOG22IT7I740132 2.03744679403E~6
9FQP6727366T L DOOJI27263350038
-, 00600885937398

« 97058853833

2.440929108B26E-16
Z.9206832234E-14



BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

I'd

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

- 122 -

CUADRUPLES DE LA MEZCLA TERNARIA (III-HA)Z-I

6.75

3 FASES

QUIMICOS

~5.00990633903

i

«817789881906
998251150054
=.00B59198724942
2
«Q00371473680494
«000419382075994
=~.00859198680574
3

SDO73I232687333
.814928154194
-.00BS9198681685
6.75
3 FASES

jIIMICOS
-5.010008811953

1

818417262108
. 7988926564464
—-.00797918359196

2

.000109446414452
L000121085906358
-.00799185556936

3
DO729644387881

873998111849
-.00799183578398

TEMPERATURA REDUCIDA .5

-6.46331662511

«00143265903214
.00174880315606

781428680512
. 882208348754

L00166312694956
. 185071588187

TEMFERATURA REDUCIDA .S

-4, 91277877981

. 00090469651 30061
LO01106964690707

+ &754773523981
J784753035374324

0010518913871
. 12599988477

3.8331771586E-8
4.467904236968E-8

103964168505
11737226917

2.315306655042E-9
2.574618964201E-7

~18

3.02024805634E-7
3.484629089921E-7

228091128121
. 2523483397469

1.467287620776E-8
2.00336091391E-6



ETA
UNTO DE

OTENCIALES

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
FACCIONES
MEGA

ETA

UNTO DE

POTENCIALES

FASE
DENS IDADES
ERACCIONES
OMEGA
EASE
DENSIDADES
FRACC IONES
DMEGA

FASE

JEHISIDADES
*RACCIONES
IMEGA

- 123 -

6.7 TEMPERATURA REDUCIDA .5
3 FASES
GUIMICOS

-5.01012528495 -7.95443270149

1
«B19116496812

9995609779564
=, D07314046370565

JO00317556210631
«D0O387330094844

2

3.304614009481E-5
J3.60183956674E-3
- 00731406383738

520763491175
067340310343

3
Q0726334375538

931819406115
= Q0731406375786

000367646220716
.04816465794083

6.75 TEMFERATURA REDUCIDA .5
3 FASES
QUIMICOS

-5.010146769804 -8.91911931436

1
.B19%46854988

« 999845302507
~.00708679824194

L00D0120806252715
«D00147419329867

2
1.98386124466E-5

2.14816731464E-5
=, 00708699BL0394

416647633458
451154953227

L D0725514755995

L281022228306
= Q0708700029725

L0001400207583358
018933244143

o ¥

2.20454708B732E-6
2, 6903216289986

« 397106655924
< A32623671261

1.21629637254E~7
1.59344764673E-5

-15

S.9642624951BE-6
7.27816284693E-6

. 506845902831
« 5488235651

3.2832714513E-7
4.439589505453E-5



ASE

ENSIDADES

FAsE

DENSIDADES
FRACC IONES
DME 36

FASE
DENS IDADES
ERACCIONES
AMEGA
ASE
DENSIDADES

RACE TONES
MEGA

ST T,

- 124 -

6.75

3 FASES

GUIMICOS

=5.0101956627
1
.B12453240401
999953885293

— . Q06ER7IRELI7TI0D
2
1.328842444607E-5
1.43144328561E~-5

~.Q04LQT7 3927904686
3
0724981306696
993984631061

~- . ONE973950944686
6.75

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

~5.01021353112
1

. B19463524346
. 999962802505
. DOGYSIB2T19736

"
<2

1.28767017877E~5
1.383974347 1 6E-5
-. 00693380410521

2
Q0724906185624

. 798935194957
= O0EFTIBA026765

TEMFERATURA REDUCIDA .35

-10.5938714576

2.19419510505E-5
2.67750960301E-3

2764684732565
298047312801

2.83257330273E-9

L0389141934721

TEMPERATURA REDUCIDA .5

~12.1571551233

4,9288299924E—6
6.01399149654E-6

. 175289179176
. 188398963734

6.31382512192E-6
LO00870037705972

-14

1.5B8486374516E-5
1.93Z96106269E-3

« 651625887499
L701938372766

8.898582B14675E-7
LO00122249591396

!
[
o
e

2.5554694370ZE~S
3.11835036463E-5

75511271764
.811587194652

1.41324031643E~6
LO00194747336873



- 125

BETA 6.73 TEMPERATURA REDUCIDA .35
PUNTD DE 3 FASES
POTENCIALES QUIMICAS

-5.01023026054 -15.5995110749 -13.1
FASE 1
DENSIDADES . 8194353320303 1.806B2077264E-7 3. 87257032689E-5
FRACCIONES « P9995252379 2. 20480326087E-7 4.,72557298382E-5
OMEGA ~. 00624919112343
FASE 2
DENSIDADES 1.465504179854E-5 .0341102388616 897678091808
FRACC IONES 1.7761&77708BE~T5 RILERELIZTLIT « REIT7THOTBOI
OMEGA —. 030694918596393
FASE 3
DENSIDADES LDOT724791085137 2.410764609183E-7 2.18695012567E~6
FRACCIONES «P996465115414 3. 325032191 08E-5 JODOSO16T419242468

OMEGA - 006491820285



BETA
PUNTO DE

POTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEBGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

FUNTO DE

POTENCIALES

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
CMEGA

- 126 -

4.82143

3 FASES

QUIMICOS
~3.4741318948%9

!

. 6F0270728226
74631260013
~. 0534293245594

2
L

L011780081672
LO150421102592
-. 053429324561

3

L04469267001699
707268738415
- DETL29T245603
4.82143
3 FASES

QUIMICOS
~3.47414573043

1

. 6P0THLT99655
. 276400108582
-, 0533647858572

2

+0114080506952
0145337767442
~. 0333647834152

X
«0D46P1028052173

L70796319328
=. 0533647857327

—4.27738030655

0167474014954
«D2368737137904

770972233087
« 9844462558093

0194224748463
L 292731200863

-4.2B047777828

0166860048707

0235997120556

« 770662273977
.98181834341

. 0193505980954
« 2920356437797

TEMPERATURA REDUCIDA .&99999792593

2.013554115465E-8
2.84793251162E-8

L 0003ZB7914171021
. 000493331687 72472

4.02885442389E~-9
6.072199354628E-8

TEMFERATURA REDUCIDA 4699999792593

-18

1.26817110535E~-7
1.79362724591E-7

LDQ2BEIT4ZT7ORTL
. DO3L4787984596

2.44452165173E-8
3.6B89234684823E~7



BETA

FUNTO DE

FOTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

RETA

FUNTO DE

4.82143

3 FASES
QUIMICOS
-3.474244995464

1
L69102308131
LR77081060443
-, 0929001323543
2
Q0917541474006
LD115205932472
-, 0929001323033
3
046778088553
713549994141
- 0529001323909

4.82143

3 FASES

FOTENCIALES QUIMICOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACC IONES
OMEGA

=3, 47442298842
i

692220823495
. 978304879963
-, 002039979393

>
S

L006564747886B19
LQDBOBEL7668729
= VE20599796235

.4
2

LRE54252960462
. 72I8532191287
=. 0520599795349

- 127 -

~4,30482862665

0162079482865
0229174389793

« 766632178152
962387297494

0187785497883
« 2864446802726

~4,35042288353

0133479506125
0216210189234

« 754652069115
929260870464

0177551978079
« 276137904014

TEMPERATURA REDUCIDA 499999792593

~-16

1.06125636402E-4
1.50057721892E-6

« 0206214068885
LD238921092591

2. 10464290529E~-7
3.21313346437E-6

TEMFERATURA REDUCIDA .499999792593

2.90183170969E~6
4.101113439462E~6

. 0308824470011
» DE2H3T4326724

9.725546838564E~7
B.90446963462T1E-4



BETA

FUNTO DE

FOTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
DMEBA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

FUNTD DE

FOTENCIALES

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGAH

--128 -

4.82143 TEMPERATURA REDUCIDA .6999997925%3

3 FASES

QUIMICQOS
-3. 474724086646

1

69471663943
. 780834386312
—. NS02819003577

2

O03BL11956062
0046454784924
-.0502819018481

>
3

. 0460572420356
. 786617241057
~. 0502818997457

4.82143
3 FASES

QUIMICOS
~T. 4761531304

1

703690119244
<0007 T44E957
—-. 0435473012444

~00111208903146

«D01279325494651
=« 0435673011354

3
0447375884639 24

<B467564449958
= 0435673018244

~4.45620145583

0135827167301
0D191347678992

« 722997755834
. B8&6BO2301874

0156291529934
. 253358528914

-5.0427765276

WOOT05164967214
0099208248105

586641325995
. 674860721011

L QOB04EB7758173
. 133455975045

7.68182295103E~6
1.08457884947E~-3

1060516773
« 127331502548

1.4944699346332E~6
2.42300291014E-3

TEMFERATURA REDUCIDA .499999792393

0. 09128231734E~5
7.146282320898E-3

. 281524211775
. 3236859953492

?.4142B006064E-4
.D0NL795849797124



BETA
PUNTD DE

/
FOTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FARSE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

FUNTO DE

FOTENCIALES

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
JIMEGA
FASE
TENSIDADES

FRACCIONES
JIMEGA

- 129 -

4.82143 TEMPERATURA REDUCIDA .&99999792593

I FASES

GUIMICOS
-3.47768819605

1
7115973586971

. 998018099332
-. 0370408439824

L000394661808648
.D00484022271625
- Q370408422087
3
QA29200061535
971243823916
-. 037040848201
4,82143
3 FASES

GUIMICOS
~3.47859%18973

1

. 712345222018
. 9984670893481
-. 0359386771218 -

2

L 000378866871512
-000N420566695754
=, 0339386761472

«DA26469133436

9955216204
~. 0359386822004

-6.87313978826

.00107190270589
L001350334728614

« 3349200697358
« 37495004705

« 0012105800070
0273944125489

-10,525B3298%4

2, 8518856453765
3.9961951132E-5

0713312385942
0791446265087

3.21208875689E-5
000749418501 551

~10

.000341213683694
LD00478353382279

557922484661
624605930678

S 01773703BLIE-D
L0136176353359

TEMPERATURA REDUCIDA .499999792593

Q0019523871402
«00128912456748

«B2936698359
L F20435006796

LD00157827306029
LDOZ72896109833



BETA

FUNTO DE

- 130 -

4.21875 TEMPERATURA REDUCIDA .8

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

FAGE
DENSIDADES
FRACCIOMES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

FUNTO DE

=3. 02486044298
1
873209071192

. 231282958483
-. 0979222046568

el
“

L 025921895318
. DFS234642807291
- QR7922204727
z
101871223547
LABLIP27310432
~, DP7922204674]
4.2187%

I FASES

FOTENCIALES QUIMICOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

=3.02486489318

1

LE7ER61T70BE0S
LFELTIOQO3T7IN
-, 097202780807

2
.D258202224829

L0ZE0B29045899
~. 0979027784497

3
. 101860829461

. 682041175936
~. 0979027742575

~3. 66818306498

. 0424432190148
«D4&B7170083909

. 709695911107
64707404659

. 0475159865027
318072638671

TEMFERATURA REDUCIDA .8

0424151738014
. 0686688538069

. 7098350404907
. PHAS003I6ET7E

047486152948
317958451435

2.0460434431E-8
3.31261360746ZE-8

4.14283642387E-5
5.431446118196E-5

7.60339978421E-9
5.089725817E-8

-18

1.49743410021E~7
2. 42462326254E-7

LOODINLTOISEIR02
00041 467296603404

5.56510910862E-8
3. 72629357169E~7



FUNTO DE

PEMS IDADES

1S T DADES
RACCTONES

- 131 -

4.21875 TEMPERATURA REDUCTIDA .8

3 FASES

‘OTENCIALES QUIMICOS

=3.024B979433 -3.67156105198
1
5756013651739 « 0422151414788
» 731668816744 - DEB3IR944607907

~. 0977587424186
2
0250783747459

0II9499214718
—. 0977587421697

- 710879511869
962922102448

“r
=

- 047250157436
2317154997984

101730734001
+GB28427946464
—. 0977587423857

4.21875

TEMFERATURA REDUCIDA .8
3 FASES
GUIMICOS
~3. 02495368328 =3. 67756555819
1

- 576298011847
. 9T2T62494424
~. 097470558547

« 0418040780683
0876326374412

2
- 0236696126827

-0318710283671
= 097470558544

+ 7126237741585
« 959544747217

3

- 101460605089

684521702642
= 0974705585455

1467595358542
< 3154711954

~16

1.06416813448E~¢
1.722463%6912E~4

0022944705194
<00310797568801

. 3.88177967339E-7
-

2.6053486188%9E-4

3. 0090046330948~
4.84811439703E-4

«D0E37523411206
«00B5B422442018

1.11192008295€~4

7.50175876584E-4



-132 -

4.21875 TEMPERATURA REDUCIDA .8

3 FASES
TENCIALES QUIMICOS
=~3.025141462531 ~3. 69435863822 -14
1
- 578168689503 » 0406987541072 8.05340323714E~4
« 934224540987 « 0637624256051 1 1.30129618574E-5
=. 0966803071692
2
0202774395339 « 715532933243 « 0180649045297
0268976050687 9491396469252 < D239627256995
- 0966803071612
3
: 100745254801 0454504983433 2.94727594121E-6
- 689098155535 +31088168508 2.01593853621E~5

= 0966803071544

4.21875 TEMFERATURA REDUCIDA .8

3 FASES
GUIMICOS
=3. 02655823986 ~3.86085114604 -12
1
<SP3I06TOTA944 0317889437937 5.244884973226-5
- 949045980093 «DE0B700889134 8. 3930993951 7E-5
~. 0899095423407
2
- Q0784775010583 «6BI94619009 « 1137709985469
Q071779448204 « 849400657466 - 140881547858
=. 0899095220181
ASE 3
ENSIDADES -095353416428¢ - 0351038668731 1.78317117B17E-5
RACCIONES - 7308168794649 - 269046452801 «DO0134647530642

MEGA =. 0B990953234651




BETA

PUNTD DE

POTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
MEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA
PUNTO DE

FOTENCIALES

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

- 133 -

4,21975 TEMPERATURA REDUCIDA .B

3 FASES

EUIMICOS
~3.02964081864

1

. 623336808491
(P7912108%9491
=. 0732818352654

2

00217087B27326
0025386337466
-.073281835281

-
X

. OB56XI6663196
.B858013914975
-. 0732818352761

-4.58794180613

L 0129952588437
LD204126113266

. 52867937178
. 618239797982

0140827983805
1411036814558

4.21873 TEMFERATURA REDUCIDA .8

3 FASES

QUIMICOS
-3, 03132372084

1
L 635397131775

.?21013831856
- 0603383131294

2
L 00127465167832
.0014633774875°%
~. 0653383155924
3
C «0B20312440346

. 9360091714639
~. 0653383132358

~5. 470047997467

L 00G03812629413
.00785784603318

. 394465720476
452870587931

LO0540497201423
0616728837568

-10

. 00029685954802%
. 000466299182281

« 324286189142
379221568271

-
3
3

B8.80545798B655E-5
L D00BBR27044677518

L00072343351568B6
L00112832209121

LA752937177911
5454664603458

L000203143179878
LD02317944604464



BETA

FUNTO DE

- 13 -

4.21873 TEMPERATURA REDUCIDA .B

3 FASES

FOTENCIALES QUIMICOS

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

FUNTO DE

~-3. 03225380125
1

639111388797
. 994597092198
~, 0623523342049

2

0010458861954

L00119187876654
=, 062552338561 4

3

L OBOBLOTILIS42

» 766665433632
-. DER2EE2T 341518

~6. 22861075001

LONZFLBA1630972
ODIE0796280867 6

L BDRLOILT708%4
< BRLETRT22238

Q0247110570866
JO290413148472

4,21875 TEMPERATURA REDUCIDA .8

3 FASES

POTENCIALES QUIMICOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASBE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

-5, 03340398383
1
L 640843901395
LPR61I0229121
-, 0608574698538

2

. 0009524676704697

L 0107889743605
-. 0608574660857

3
. 0801455440929

. 985729469913
~. 0608576772509

=7.39780967978

L Q0041589882459
» QOORTE7INE129268

. 180982841594
» 204960988487

«000653310446792
. 00B0O3T22377343

L00115340151053
0017949449949

2360993792
2255398995

37
« S

. Q0031 7302243878
SOQ37FT2T1ISELTY

JO01B7365448535
»0D2F124157501

. 7010744844616
« 793960114077

. 000506966700659
. DDA23530631378



BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE

DENSIDADES
FRACC IONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

FRACCIONES
OMEGA

- 13 -

3.97058 TEMFERATURA REDUCIDA .BE0001762967

3 FASES
QUIMICOS
~2.849795328B42

1

434603702823
. 8404394289917
- 129627128343

2
0392507463802
.0354803741534
-, 12962712862

3
1B24129704546

. ABOOBEYIZ2TL6
-, 129627128314

-3.41444542814

. 0824773587853
. 1595056546892

« 6682053347489
. 744498777246

. 0BEBDL30Z2424
319911004534

2.75043101507E-8
5.319148B33666E-8

1.8474977467752E-5
2.08B486005908E~5

1. 46B8844702654E-B
5.29500972141E-8

3.97058 TEMFERATURA REDUCIDA .BIJ0001762967

3 FASES

QUIMICOS

~2.84979774374
1
« 434720177995
. B40600125876
-. 129612869738
2
. 0391890999821
0353814037345
-. 129612870971
3
1823852222541

680125817116
-. 129412870144

~3. 81460773407

.0824341912311
- 159399528784

. 68324864592
. 944465948749

- DB57631021669
. 319873808648

~1i8

1.78593774437E~7
3. 45339270804E~7

«000108015308627
0001526454547 A2

1.00338493132E-7
3.74236182474E-7



ETA

UNTO DE

OTENCIALES

ASE
ENSIDADES
RACCIDNES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ETA

"UNTO DE

ASE

ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES

RACCIONES
MEGA

3.97058 TEMPERATURA REDUCIDA 8300017462547

FASES

“

QUIMICOS
~2.84985031598

1

LA3T7285392107
. 842929763691
=, 1292969933635

2
<~

LOITTIILIZ74268
0531594470978
-. 129294993322

3
180715149467

. 480830550974
~. 1292946993659

-3. 41822968275

©0B147 1643362
157062542742

. &708939316
9437672908102

. 0847080040094
3191407323146

3.599081494976E~6
7.69356674133E-6

<OD225200242098
Q0316764479981

2.42223601353E-6
?.125837462334E-6

3.97038 TEMPERATURA REDUCIDA .830001762947

3 FASES

OTENCIALES QUIMICOS

=2.83068720704
|

<A7S53420093
878653073017
- 122944646207731

. 0189981892445

0248777637249
-, 1229464620393

-
"

» 15844643292
700716415438
=~ 1229446420335

~5.50118376%997

0656066600208

121222602549

. 688035827978
009469694659

067639113846
299128459627

-12

6.72B3396F60BE-5
L000124324434905

.0D54646274378258
0741525416157

3.50769426312E-0
«0D00155124915422



ETA

‘UNTO DE

OTENCIALES

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ETA

UNTO DE

--137 -

3.97058 TEMPERATURA REDUCIDA .BI0001762947

3 FASES

QuUIMICOS

~-2.85251878298
1

» S4L27 34154735
. 745841363239
-, 10168312714

2

L00498031566145
L O06000A1F10568
- 101685127214
z
126296442978
799313717014
-. 101685127147

—3. 96263531795

LDI0PS70670732
0536004018442

< S8739I005157
TOTTI0S79524

0315394164173
« 199465879844

-10

LO00322409035026
-000358232916768

237593649878
28626880137

LO00130714899125
LD008274845446708

3.97058 TEMFERATURA REDUCIDA .B8I0001762967

3 FASES

OTENCIALES GQUIMICDS

ASE

ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES
RACCIONES
MEGA

ASE
ENSIDADES

RACCIONES
MEGA

~-2. 85036696292
1

. D27 30565627
. 79011815586
-, 07B&360204102

el
I

«001465797758242
« Q0191008864628
=. 0786360200152

it

- 108965999795
«RI77BI762723
~. 0786360214988

~3.75417339627

L00420893131633
LQO703074812525

« 313586343028
« 361270091826

LO042147883292F
37047162614

L00170679806612
0285109601503

552764483824
.636819819528

LO00EB7393616561
O0T16307866266



BETA
PUNTO DE

FOTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA
 FASE
 DENSIDADES
FRACCIONES
QMEBA
FASE
DENSIDADES
 FRACCIONES
OMEGA
| BETA

FUNTO DE

| POTENCIALES

FASE

' DENSIDADES
- FRACC IONES
| OMEGA

. FASE
| DENSIDADES
" FRACCIONES
- DMEGA
'FASE -
DENSIDADES

[FRACCIONES
(OMEGA

- 138 -

3.97058 TEMPERATURA REDUCIDA .8500017&2947

3 FASES

QUIMICOS
-2.856B1912236

1

596504230831
993424914694
~. 0758882326049

]
“

00146B95644827
LD016B005I04T46
-. 0758882310375

3
. 107308728373

L FBOL2FO0O2T66
-. 0758882346610

~-6. 99636748032

. 0Q120703895378
» 00201021542097

« 19107844219
218537397145

V0011982973424
0109503083626

DO273I977999856
004562869884466

« 681803832255
. 779782549809

«000921441231874
. 00842048927105

3.97058 TEMFERATURA REDUCIDA .830001762967

=t FASES

QUIMICOS
-2.85809131048

1

. 596890641226
« 9934812466347
=. 0730989015437

2

L 00154522793106
D01746128596786
~., 0730988994062

3
106789696067

« 786638448403
~. 0750989056464

-B8.704993508491

L0D02213080104684
LN0036B351423924

. D7804697723085
. 0889857034791

. 0N021832673708
LOOZ201713805162

I
~
t3

0036477040662
0614968222862

797714382529
P POI2TTOL0ESD

LN0122787056974
011344393547



BETA

PUNTO DE

POTENCIALES

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

BETA

PUNTD DE

- 139 -

3.928987 TEMFERATURA REDUCIDA ,B8359000042505

3 FASES

QUIMICOS
—2.81979554083

1

33244675516
« 7785006780232
-. 136701827945

-
ale

0414736642714
LDSP0307699402
-, 136901827936

249034461706

. 706089548232
-, 136901827904

-3, 3469546319284

100505287866
221499261479

5661090981841
. 940951573587

10366080744
. 293910378148

2.745105713925E-8
6.04281788217E-8

« 24050327388E-5
1.76564730069E-5

2.596534645114E-8
7.36198211379E-8

3.928987 TEMFERATURA REDUCIDA .BS9000042505

3 FASES

FOTENCIALES BUIMICOS

FASE

DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES
FRACCIONES
OMEGA

FASE
DENSIDADES

“RACCIONES
IMEGA

-2.B1989700457
1

. 36300017029
. 786483815784
~. 136537718299

2

040147572124
JDB6BYSIRL9747
-, 136537709758

3
239690548148

702086188452
-.1346537718194

-3.37290455193

0984249304758
213304428457

BOIL00733624
740426162186

101703408668
297203105048

4,50150454088E-6
?.7535539332647E-6

. 0018200104828
L D0267844085765

3.65517341601E-6
1.07064994658E~5



UNTD DE 3 FASES

JOTENCIALES QUIMICOS

- 140 -

IeTA 3.928987 TEMFERATURA REDUCIDA .839000042505

-2.82005152189 ~3.37881447657 -14
ASE 1
ENSIDADES  .3759004644944 . 0953174741733 1.19395740565E-5
ACCIONES . 797700906415 . 202273756547 2. 5337078322965
MEGA -. 135916026661
hse 2
NSIDADES  .0Z79036058617 . 667 LSEB244T . 00536021262412
RACC IONES L 0S3I316T065832 . 979147864343 . 0753982907332
EBGA -, 135916013575
SE 3
NS IDADES . 22B0604T67I8 . 0985837427234 9. 19647820202E-6
ACCIONES . 698172599932 . I01799246439 2.815346297424E-5
EGA — 135916024919
TA %.928987 TEMFERATURA REDUCIDA .8S9000042505
UNTG DE 3 FASES
PTENCIALES QUIMICOS
~2.B2102747379 ~3. 44531494473 -12
hsE t
E NS IDADES . 457487562967 . O756TA0091642 7. 2320595264E~5
8524800704628 . 147379006821 . 000140922550858
-, 129991482518
2
L0216674151951 . 684587862284 . 0487980496764
O2BL9465362787 . 90667485019 , 0646286135315

~. 12999148257

-
S

1830614149
701595214094
-, 12999148257

L)

0778167789712
. 298238051598

4,35045989933E-5
LO00164673430B8601



- 141 -
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