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I. INTRODUCCION. 

La teoría de mezclas y capilaridad. desarrollada por van 
der Waals ha sido sujeta a investigaciones mas allá de su propio 
tiempo. Los métodos de la mecánica estadística han probado ser un 
camino accesible para la obtención de los resultados de van der 
Waals y para la explicación de una gran variedad de fenómenos que 
presentan cierto tipo de mezclas. 

Entre estos fenómenos· se encuentran las propiedades de 
mojado de las cuales se ocupa este trabajo. En condiciones de coe
xistencia de tres fases es posible observar tres casos: uno de ellos 
es aquel en el que una capa delgada de una de las fases se encuen
tra colocada entre las otras dos fases. En este caso el ángulo de 
contacto que se observa es de cero grados y se dice que se presenta 
mojado total. Por otro lado si el ángulo toma valores en el inter
valo entre cero y 180° el mojado es parcial y se puede observar una 
gota o lente de la fase que moja a las aos fases restantes. Por dl
timo si el ángulo es de 180° no existe mojado. 

El problema ha sido estudiado extensamente desde los 
trabajos de Widom(l) y Cahn( 2) con base en distintas teorías y me

todologías' que, adn cuando han servido para esclarecer muchos de 
sus aspectos, han proporcionado en algunos casos resultados contra
dictorios con el experimento. 

El objetivo del presente trabajo es el de estudiar las 
propi.edades de mojado de la mezcla binaria de van der Waals utili

zando un modelo mecánico estadísticti obtenido de primeros princi
pios(3) y comparar nuestros resultados con los de otros autores. 

Nuestro interés en la descripción de la mezcla en general y de sus 
propiedades de intercara estriba en poder explicar a nivel fundamen
tal este fenómeno y en la importancia que presentan estas propie
dades en la tecnología química: es. hasta muy recientemente que se 
han producido avances en la termodinámica de superficies lo sufi
cientemente importantes como para develar las propiedades de sus
tancias como los tensoactivos y para apreciar los mecanismos por 

medio de los cuales intervienen en los procesos. Las implicaciones 
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tecnológicas son profundas pues tienden a eliminar el grado de em

pirismu y a establecer el poder de predicción 1 selección de sus
tancias y condiciones adecuadas para cada proceso. Es posible ac-
tualmente relacionar las mediciones de ángulo de contacto de uoa 

solución sobre una superficie sólida (o de un 1iquido suspendido 
en la superficie de otro) con la actividad superficial del solu-

to y con su funcionamiento en el proceso (lubricación, destinta-
do, flotación, dispersión, etc.), tambi§n es posible determinar los 

limites de operabilidad del sistema a localizar en el diagrama de 
equilibrio de fases corresp~ndiente, las transiciones de mojado to
tal a parcial, de premojado y presecado. De igual forma es posible 
predecir bajo que condiciones una espuma o micrcemulsión puede acre
centar su estabilidad o, por el contrario, inhibir su formación. 
Este fenómeno es importante entonces para estudiar tecnologias que 
incluyan separación de minerales por flotación~ limpieza de super
ficies metálicas, destintado de papel, desplazamiento de aceite~ en 

recuparación secundaria de petróleo, transporte en membranas bio
lógicas, etc. (4 ). 

El formalis~o utilizado para el cálculo de las propie

dades de mojado se describe en el capitulo II~ puntualizando los 
aspectos más importantes en la determinación de las propiedades de 
intercara. En el capitulo III se describen las propiedades de mo
jado y se presentan algunas de las teorías y resultados que se han 

desarrollado sobre el tema. 
Las propiedades de las fases en coexistencia (de bulto) 

de la mezcla binaria de van der Waals han sido estudiadas extensa
mente por van Konynneburg y Scott(S) , cuyo trabajo es someramente 

presentado en el capítulo IV de esta tesis. La determinación de las 
propiedades de bulto y de intercara utilizando el formalismo mencio
nado requiere de una metodologia que se basa en varios programas de 

computadora que han sido desarrollados por el grupo de mecánica es
tadística del Departamento de Fisicoquímica; esta metodología se ex

plica en el capítulo V. 
Finalmente se presentan los cálculos y resultados obte

nidos para dos tipos de mezclas, para las cuales se observa que 
existe una transición de mojado total a mojado parcial, siendo és

ta en estos casos de primer orden. 



II. FORMALISMO. 

Las investigaciones realizadas por van der Waals en 

el campo de las propiedades desistemas fluídos tales como gases, 

sustancias puras en estado líquido y sus mezclas, etc., además 

de jugar un papel importante en la física de su tiempo signi

ficaron un estímulo para la investigación sobre el tema hasta 
nuestros días( 6). 

La obtención de los resultados del trabajo de van 
der Waals con métodos de la mecánica estadística ha permitido 

un mejor entendimiento de la naturaleza y generalidad de sus 
métodos. La ecuación de estado que lleva su nombre se identifi
ca con la aproximación de campo promedio, o , en forma equiva

lente, a la que corresponde a un modelo particular de potencial 

de interacción. 
La teoría o método de distribución de potencial de 

la mecánica estadística(?) ha probado ser muy Otil en proble

mas de equilibrio: para el caso de fluídos uniformes propor

ciona relaciones entre la función de correlación de pares y 

las ~ropiedades terrnodinámicas,mientras que para fluidos no 
uniformes significa la ruta mas directa hacía la teoría de cam

po promedio para los perfiles de densidad de las intercaras pre

sentes en condi~iones de coexistencia de fases. 
Por esta teoría , el promedio canónico del poten

cial de interacción medido por una partícula de prueba es el 

cociente de la densidad y la actividad termodinámica. La fun-

ción de partición configuracional ZM 
tículas en un volumen V tiene la forma 

de un sistema de N par-

.l N " *\ V J · · · J Q.,'4f l· ~ (WN-\ ~ 1\1)] Jz. · · · cl~l 
" ..¡ 

.. . ( 1) 

donde ~: ~ /)RT , dZ~ son los elementos de volumen, WN~i es 1 a 
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energía de interacción de N-1 partfculas como función de su con

figuración y \f' es la energía de interacción adicional debida 

-a la presencia de la N-ésima partícula en un punto arbitrario 
del fluido, la cual se puede escribir como 

. • . ( 2) 

La ecuación (1) tiene entonces la forma 

pa¡~tículas, para 

influenciadas por 

define i!' N~~ / l w 
la densidad f 

( 3} 

es el promedio canónico en el sistema de N-1 
el que las configuraciones de las N-1 no están 
]a presencia de la partícula de prueba. Si se 

como la actividad termodinámica ~ y N/V 
, se tiene 

. . . ( 4) 

La ecuación (4) es la forma básica de la teoria de 

distribución de potencial; el nombre de este método surge de 
considerar que si P(~) es la distribución de potencial, o de o
tra forma,si P('lt')d.tf es la probabil·idad de que el potencial que 

experimenta una partícula de prueba tome valores entre ~y~~¿~ , 
e n t o n e e s e 1 p ro m e d i o e a n ó n i e o d e. e u a 1 q u i e r f u n e i ó n d e lf s e p u e -
de evaluar como J ... P('t')d't'. 

Este resultado de la teoría de distribución de poten

cial puede establecerse para el caso de un sistema de dos compo

nentes. Considerando una mezcla fluida, uniforme o no, de N1 y 
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N2 moléculas de especies 1 y 2 respectivamente en equilibrio en 
un volumen V y a la temperatura T, la función de distribución 
de una partfcula .f',(() de las moléculas de la espe.cie 1 en la 
posición r está dada por 

fi ( r)" ~2._ ~ ..• i il)(f L-flWH<,llt ((., ... ,fu¡t,! j ~ ••••• , iN&ilcl~, ... ,d.f~~.¡-1, 
N1.N;. V V · 

.. . ( 5) 

d~-t¡···' ¿~1\\¡1, 

d o n d e \N w •• '&.la, e s 1 a e n e r g í a p o t e n e i a 1 d e l s i s t e m a d e N 1 y N 2 p a r -

tículas en la configuración _¡:_1 .... .1:.N
1

, ~1···· ~N 2 Y 1.N,,~ 

es la integral de configuración 

Cuando se aftade una partícula de la especie 1 en r 

al sistema de N1+N 2-1 moléculas en la configuración _¡:_1, .. ,_¡:_N _1 • 
, la energía potencial del sistema cambia en 1 

. .. ( 7) 

En términos de esta diferencia, la función de dis

tribución de una partícula puede reescribirse como 

. .. (8) 

donde (e.~pL-¡3'-P1 (fTI) representa el promedio canónico para el 

··~ ¡.,~ 

sistema de N1+N 2-1 moléculas. / 

Para una mezcla binaria uniforme, el cociente i:l'!i~1¡W1Nytr,h~ít 
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se reconoce como la actividad l1 de la especie 1, definida como 

A1-=e)\p(f3)AA) donde¡;.~ es el potencial químico configuracio-
nal para ese componente. Entonces para el sistema de dos compo
nentes tenemos 

. tearse 

y .. . ( 9) 

La teoría de distribución de potencial puede replan
como un problema de eigenvalores en el espacio de fun-

ciones en el que la función de distribución de una partícula es

tá definida. Los operadores asociados con tal eigenfunción 
s o n 1 1 a m a d o s o p e r a d o r e s d e i n s e r e i ó n ( 8 ) , ~U.) . P a r a e 1 e a s o d e 

un fluido de esferas duras los operadores tienen el siguiente 

significado:~(~ aplicado a la función de distribución de 2 par
tículas S'(t}(!:-' 1 ... 1!t) proporciona la probabilidad de añadir~ Q 

partículas de corazón duro (esferas duras) en la configuración 

~1 ..... ~~en un fl.uído de partículas idénticas sin traslapar
se con los corazones de las otras N-Q. partículas del sistema. 

Para el sistema de dos componentes se definen los o-
. A 

p e r a d o r e s d e i n s e re i ó n ~1¡ y q.t , p a r a l a s e s p e e i e s 1 y 2 , e o m o 

y 
q.'\ ~l{)'~ <Q,}tfl~f~4(t))) 

t~c<::) '! < ~r t~r~~.cf))). 
... ( 10) 

La teoría de distribución de pote._ncial se puede esta

blecer entonces enunciando que los eigenvalores de los operadores 

de inserción son los inversos de las actividades termodinámicas, 

mientras que las eigenfunciones son las distribuciones de equi
librio apropiadas a las condiciones a la frontera impuestas. La 

solución del par de ecuaciones (10) proporciona las propieda-
' -1 \ -"\ d e s t e r m o d i n á m i e a s d e l a m e z e l a : l o s e i g e n v a lo r e s Ai y ¡..~ , l a s 

propiedades de bulto y las de las intercaras presentes entre las 

fases en equilibrio se obtienen a partir de los perfiles~(!) Yf\(t). 
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Para el caso de partículas en el que las interaccio
nes entre las moléculas están dadas sÓlo por fuerzas de repul
s i Ó n i n f i n i t a S , C O m O e n U n a m e Z C 1 a d e e S fe r a S d U r a S , d \tt ('} ( !') y -;\-'\ r" -
~~P:a.l() representan las probabilidades de añadir· en!'.. y sin 

traslape una molécula de tipo 1 ó 2 a un flu1do con distribucio~ 

nes de densidad P~lf) y p"L(í) . Si además de ti~ interacción de es
feras duras se consideran potenciales atractivos por pares, los 

operadores de inserción se pueden factorizar de la forma 

"'"'donde <4· 
cesivo " 

y 

corresponde a la interacción de esferas duras 
el superíndice h se usará para indicar esferas 

A()l.t < [ O..T1) <41r4tr:)~ e.)(r -(b'-P1 J) 

... ( 11 ) 

(en lo su
duras), y 

... (12) 

donde 
\IJ.~t 
~~ es la energía potencial de atracción entre la molé-

cula i añadida y las demás moléculas del fluido. 
En el caso del fluido de van der Waals, las interac

ciones atractivas se tratan en la aproximación de campo promedio, 
ya que bajo esta aproximación se ha probado( 6 ) que la teoría de 

distribución de potencial proporciona los resultados esenciales 

del modelo de van der Waals. Esta aproximación establece 

... ( 13) 

por lo que entonces las ecuaciones (12) pueden escribirse como 
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' 

... ( 14) 

donde 

< \\':-( t)) -= J w:.\ 1 Hl) f. ( t•)d r· .¡. ~ ~~>~~ (' [ -r·1) R Lt·)d t' 

A. c..t , I1J( o. t 
y e q u i v a l e n t e m e n t e p a r a '4.1• A q u 1 '+' -t" 

o.t 
y ~'l." re p r e s e n t a n 

los potenciales de interacción po~ pares. 
El operador de inserción pafa un sistema de un compo

nente ha sido construído(B) exactamente para una dimensión y en 

forma aproximada para más dimensiones. El resultado para un s·is
tema de barras rígidas es 

... ( 15) 

donde 
'(t{) 

t.lj) ~ t ~(j) clj 
y ~ la longitud de la barra rígida. 

Si la función de distribución de densidad9l~) es una fun

ción de variación lenta en la escala de distancia del orden de 

ü , la ecuación (15) se puede aproximar de la forma 

... {16) 

donde x es la variable distancia que reemplaza a r en la escala del 

orden de<í.Bajo las mismas condiciones de variación lenta, se puede 

escribir 
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y ... ( 17 ) 

para una mezcla binaria de barras rfgidas. 

El potencial de interacción atractivo ~ij({) propues

to ~or Kac( 9 ) cuya forma es 
o.i- - ~ lfl 

(6 (()-::. -ctife. , 

en el límite ~-t-0 ,propor~ciona las expresiones tr-adicionales pa

ra el flufdo de van der Waals. Los potenciales de interacción pa

ra una mezcla de ~os componentes son~ siguiendo el modelo de Kac, 

l v- \ ) <f4 

- - A ((i'• fl' \ \V'\-)(f' ü::.j: .j.¡¡-\-u¡¡,.J. 
. .. (18) 

\ f'l) Üa, • 

Para que los perfiles ~(f) y }'~(e-) no sean constantes 

para un sistema separado en dos fases, es necesario( 3 ) adoptar 

una e.scala de distancia apropiada, de tal forma que )C.'tl.'/'f. En 

el límitel'-fJtO y con "t-:.'/f" , las ecuaciones de eigenvalores 

y 
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se expresan como 

y ... ( 19) 

donde e¡; y q~t están dados por las ecuaciones (17). 

Suponiendo que el sistema es uniforme, o sea )14lx)-=P4 

, las actividades pueden escribirse como 

•.. ( 2 o) 

de las cuales se pueden obtener las demás propiedades termodiná

micas de estados uniformes de la mezcla binaria de van der Waals, 

tales como la presión 

• • • ( 2 1 ) 

y la densidad de energía libre de Helmholtz, { , 
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. . • ( 2 2 ) 

para las cuales se han definido a..lSZ)'=~-41\X~·r?...ct~t-z.5ZL~·X)+d,_'Z-(~~x)z., 
G (Y.) ~ ü" x t-lí2J '\- 5<.) , x-.: g / p Y p = R t 9~ 

Los perfiles de densidad para las intercaras presen
tes entre las fases fluidas en coexistencia están determinadas 

por las ecuaciones integrales (19) con las condiciones a la fron
tera apropiadas, es decir.P¿(7t:)-+f¿}~"'lltm.Para una mezcla binaria estas 

ecuaciones pueden reescribirse como 
oo ro 

"' 1 ( -\ x-x'\ \ .... \x~x't 
M. L~4lx),~i(x)j -~Hj e ~(')(')Clx 1 - IX.\~ J e fl_(x•)dx'~ )AA. 

-oo -oo 

•.. t 2 3) 

donde ,JA4-::~"~).."' y f-2.-:.f"k';..z. son los potenciales químicos 
del sistema uniforme y Hr y M~ son 1 os poten e i a 1 es q u í mi -

cos para la mezcla de barras rígidas dados por 

y 

+ U1 (9-t+Y-t..) 
1-cy-1 ?• -ü,.f~t 

A M~ [p. (x) , P
2 
(x)] = ~A, P1~- +- ü' ,_ (f{ ~ &-. 

¡- 1-f-tPr~~~t 1-<f~'\ -<r2-_9g.. 

don d e p a r a a b re v i a r s e ha es e r i t o f-t = S1 ( -x) Y .S.z. :: ~a. ( -x) . 

... ( 24) 

De las ecuaciones integrales (23) pueden obtenerse 

1 os perfi 1 es de densidad ,R(x) y f',_Cx) 
La densidad de energía potencial ~~lx) puede calcu-
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larse a partir de estas expresiones, dando como resultado{ 3 ) 

. • • { 2 5 ) 

La forma del potencial de Kac, permite transformar el 
par de,ecuaciones integrales (23) en el siguiente par de ecuacio
nes diferenciales de segundo orden 

y ... { 26) 

f~to se logra haciendo. uso de la identidad 
Oí') 09 

¿?... r e-l){-x·~(v•) lv• _ ~ n-\l<-X'\0 , "'' Jv• _ 1 nlv\ 
d xl. j J " u. r.. - J . ~ J \,1\ 1 u.,, - ¡.... r "''' . • . ( 2 7 ) 

-<» ~oo 

donde M 1 y M 2 son los poten e i a 1 es q u í mi e os Jl'" y }"1. e u ando 9.¡{-x} y 
p2Jx) han si do reemplazadas por p,. y 9a. 

El par de ecuaciones (26) posee una interpretación me
cánica: la de una partícula de masa unitaria que se mueve en un 
espacio bid-imen.sional de coordenadas M"~f"'=(t'\~-JA,.,H~-fL) al 

t i e m p o x y don de 1 a fu e r z a p res en te e s \"\-f -;g ( t·~"-fA" , H,_-JA~) 
Las interpretaciones mecánicas de las expresiones pa-
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ra los perfiles de intercara son convenientes para la determina
ción ~anto de los perfiles como de los valores de las tensiones 
interfaciales. Estas ·interpretaciones se han realizado para la 

teoria fenomenológica de capilaridad de van der Waals( 6 ), el 

que consideró a la superficie como una región en donde la densi

dad varfa en forma continua entre las dos fases y en la que la 

densidad de energia libre local, definida como una función de la 
coordenada z perpendicular a la superficie consiste de dos con
tribuciones: la densidad de energfa libre definida para el sis

tema homogªneo en términos de la densidad local y la temperatu
ra, y una contribución extra proporcional al cuadrado del gra
diente de la densidad. La teoría fue redescubierta y extendida 

por Cahn y Hilliard(lO) , qudenes obtuvieron una ecuación pa-
ra la energía libre de una intercara plana entre dos fases en 

coexistencia,dependiente también del cuadrado del gradiente de 

la densidad. 
Si las condiciones de variación lenta se incorporan 

a las ecuaciones (26), exactas para este modelo, se ohtienen 

los resultados de la teoría de Cahn-Hilliard-van der Waals y las 
ecuaciones se reducen a 

t@ e. e 

Vl\, ·H SJ., + \AAt H • .f>2. -: 

y ... ( 2 8) 

. " () ¡;,. 
donde 'M:H-=- # es-

tá dado por 

• • . ( 2 9 ) 
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Para la mezcla bicomponente, la ecuación de estado 

puede representarse por A=A(Jl41 f>~~v..) donde A es la densidad 

d e e n t r o p í a , j)4 , .91 1 a s d e n s i d a d e s d e m a s a d e 1 o s e o m p o n e n t e s 1 y 2 

respectivamente y \.A. la densidad de energía. A partir de la teo-

ría del conjunto gran canónico para un sistema a la temperatura 
1 

T y poten e i a 1 es quími e os JA"' y )"t 1 os va 1 ores de 9 .. , .9a y V... 

de equilibrio son aquellos que maximizan la función(ll) 

(,:') (~r 4 , fl>f1,-(b i r41 ~1, u.) -=-A t~ ,p1,u.)- fbU..-1-f>f\4$-l + ~f1-Pt¿ ... ( 3 o) 

donde {.:: A-foU.. 

Entonces V(p41B,_) puede escribirse como 

Para perfiles de variación lenta( 3 ) los coeficien

tes YVV.i.j se pueden e o n si de¡~ a r e o n s tan tes y s a ti s fa e en 1 a e o n di ;... 

e i ó n de es t a b i 1 i da d W\.H \1\t\,u) 'Mv;l!. . 
Las ecuaciones (28) corresponden a las ecuaciones de 

movimiento en un análogo mecánico con energía cinética 

y la primera integral de las mismas J V+- K":':. O . Para este sis-

tema conservativo, la tensión interfacial <r queda expresada co-

mo 

00 

¡6fj-, J [¡?>P- 6:J (ff', (1)11,-~; p.G<) ,9tlx))+ \\l dx . . .. ( 3 3) 

-oo 
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Para el sistema que describen las ecuaciones diferen-
e i a··¡ e s ( 2 6 ) , e 1 ro t a e i o n a 1 d e 1 a fu e r z a 
por·cional a 

es pro-

siendo éste no nulo a menos que se reduzca al caso de un componen

te. Por lo tanto, la analogfa mecánica no corresponde a un siste
ma conservativo para una mezcla. Sin embargo~ se puede aplicar un 

' o 
principio variacional sobre un Lagrangiano bien definido ~1 

del cual se derivan las ecuaciones de movimiento (26) a través 

de la variación ~~4dX , y posteriormente obtener los perfiles 
de densidad. El funcional tiene la fo¡~ma 

. ' . ( 34) 

para el que p:(p"pt.) se toma como la variable pos1c1on, V está 

dada por (29) y K* es 1 a energía cinética para 1 a que \Vv~jl~41f't) 
están evaluadas a lo largo de las soluciones de las ecuaciones 
(26), es decir a lo largo de los perfiles de densidad. Es pues 

necesario conocer de antemano la solución del problema para es-
y por lo tanto no tiene la misma utilidad que en 

el caso monocomponente. 
Como se ha visto, la teoría de distribución de poten

cial proporciona una expresión que relaciona la actividad termo

dinámica del sistema con la densidad de equilibrio. Sin embargo, 
existe otro método, el formalismo de funcionales de la densidad, 
en el que un principio variaci~nal(l 2 ) determina la función de 

distribución de una partícula. Entonces, para este problema se 
define un funcional ;i'k (3 ) , del cual se obtienen las ecuacio

nes integrales (23) a partir de la variación <>J;t2..d.X. 

La forma del funcional definido es 
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-oo 
... ( 35) 

El funcional de la densidad de energfa libre de Helm
holtz que corresponde a (35) es 

e;o 

f L p,(xl, fi.6:~ = H P. (x), P.Cx))- \ j e-1 
x-wl { ~~~l ~. (x·)- p. ()¡U 1. + 

-w 

;1_o(1~ ~ ( VM) - p,(x~ ( p.(x•) - P,.Cx)~ + d. u \". \'2 (x') - p., (x~ 2.) dx.' 
... ( 3 6) 

el cual posee car~cter no local y no requiere del conocimiento 
previo de los perfiles de densidad de equilibrio;t[p1 puede 
utilizarse para obtener perfiles a partir de un principio varia
cional. Evans(l 2) ha demostrado que el funcional de energfa libre 

00 

Hr(~)J = j ~ Lrtx)1dx ••• ( 3 7 ) 

-oo 

es único para un potencial de interacción dado y por lo tanto la 

expresión (36) es el funcional de la densidad de energía libre 
del modelo de mezcla. Proce~eremos ahora a describir brevemente(1 3) 

el formalismo de funcionales de la densidad para el modelo de 

mezcla que se emplea en este trabajo. Primero se escribe el fun
cional de la energfa libre de Helmholtz como el promedio 

... ( 38) 

.. 
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donde tN es la densidad de probabilidad en el espacio de fase 
de ·un sistema de N partículas clásicas en un volumen V, tv es 

la traza 

... ( 39) 

siendo p y r las variables momento y pos1c1on respectivamente.El 
Hamiltoniano del sistema HN está dado por 

••• ( 4 o) 

donde Kw es la energía cinética y ~N el término de interac-

ción, el cual se puede expresar como la suma de dos contribucio
nes : e 1 té rm i no de i n ter a e e i ó n entre ·1 as partí e u 1 as Uw y 1 a e o n
tribución por la presencia de campo externo v~ 

Si el funcional de la energía libre de Helmholtz se e

valGa para la distribución de equilibrio, 

... ( 41) 

donde QN es la función de partición 

... ( 4 2) 
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se obtiene la relación 

... ( 4 3) 

haciendo notar que el funcional tiene la propiedad minimal (1 3 ) 

... ( 44) 

Para el Hamiltoniano ec(40) con interacciones dadas, la den

sidad de probabilidad fN es un funcional Onico de la función de 

d i s t r i b u e i ó n d e u n a p a r t í e u 1 a j' lx.) , y p o r 1 o t a n t o , :V L tl-11 
es funcional anico de 9(x) ' denotándose entonces 'f"[p(x)1 

En el e as o en que l a i n ter a e e i ó n UN se ha y a f i j a do 

de antemano , ex i s te un poten e i a l externo V~ tal que ~N es l a 

distribución de equilibrio para el sistema. Si ti\1 tiene la for

ma 

... ( 45) 

donde 1\ es 1 a longitud de onda térmica de de Brogl i e y ~N 1 a 

integral de configuración del sistema de N partículas, entonces 

el funcional de la energía libre de Helmholtz es(l 3 ) 

... { 4 6) 



-19-

para el que l'lf(f) ~-v'(r)] es la diferencia entre el valor de ener-

gía potencial para el caso uniforme y su valor en el estado des
e r i t o por 1 a 9C:x) en e o n si de rae i ó n . 

fl -potencial gran canónico~ definido como 

•.. ( 4 7) 

cuando se considera la adición de una partícula a un sistema de 
N partículas id§nticas, manteniendo fijo el valor del potencial 
químico )1' , presenta la ,variación (5..0..~..0..NH-.I1N) 

..• ( 48) 

En equilibrio ó'.fl.-.:.0; se recupera la definición 

de la actividad termodinámica ~ dada anteriomente, ya que 

... ( 49) 

donde fe es el potencial qu1m1co configuracional. 
La definición para el perfil de densidad 

... (5o) 
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se puede reesc~ibir para el caso de equilibrio como 

... (51) 

o 

.P~~(l!)= (N~~ 2!:~" <e -P. 'f()l.)) ) 
WH 

• • . ( 5 2 ) 

donde 4J(-x)es la diferencia de energía potencial al añadir la 
( +1)-ésima partícula en x. Entonces, jun.to con la ecuación (49), 
se obtiene la forma básica de la teoría de distribución de poten
cial(?),(l3) 

• • • ( 5 3 ) 

Además, ya que en el equilibrio 

.•. (54) 

donde )A representa al potencial químico generalizado,y conside
rando dos contribuciones al funcional de la energía libre de Helm
holtz, a saber la parte cinética y la parte configuracional tal 

que , 
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... (55) 

donde 

tK L91 := - fo 9M f\ 
. . . ( 5 6 ) 

~ L l' 1 "' j dx ~ ( v(x)- v'CJG)) - ,(3-1~ ( 1íTI) , 

podernos escribir 

... ( 57 ) 

De esta expresión se puede observar que la teoría de 
distribución de potencial y la aplicación del principio variacio

nal sobre el funcional del potencial gran canónico coinciden cuan

do la distribución de densidad de equilibrio de una partícula es 
aquella que asegura la unifcrrmidad del potencial químico en un 

fluído no uniforme. 

El funcional de la energía libre de Helmholtz ha sido 
construido para un sistema de segmentos duros(l 3 ) de longitud ~ , 

el cual está dado por la expresión 
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para la que 

Uiferenciando funcionalmente (58) se obtiene 

expresión que proporciona el perfil de densidad para el caso de 

e9uilibrio. 
Las propiedades mas importantes del funcional de la 

energfa libre exacto es que es no lineal y no local con respecto 
a la distribución de densidad de una partícula. Estas propiedades 
relevantes(l 3 ) en situaciones alejadas del caso de variación len

ta, son de suma importancia en la descripción de no uniformidades 
tales como las intercaras flufdo-fluído lejos del punto crítico. 
Esta no localidad permite nuevas posibilidades para el estudio 

de sistemas no uniformes, ya que la expresión de gradiente cua
drado. de van der Waals-Cahn-Hilii~rd(lO) se limita a situaciones 

de r~gimen de variación lenta para f 
Utilizando el modelo de interacción de Kac(g) para el 

caso de un sistema de un componente, 

en el límite ~-tlO y escalando de la forma X-:.'l'V" , se obtiene 

el funcional de energfa libre exacto para el fluído de van der 
\.Jaa 1 s 

fl t [~t<)l "f d;< _llM { ~ A-~~(f)-1-p 'U"[f~- ~,..( ~-q-y(1)) -

fl"i-J d"' e -ll(-)<'1? (x•). 

... ( 60) 
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Derivando funcionalmente (47)se obtiene una expresión pa

ra el perfi 1 de densidad f(Y') de 1 a forma 

y en a usen e i a de e ampo externo (V' (x)-=- O) se obtiene 

... ( 6 2) 

ecuación equivalente a las desarrolladas para un sistema de dos 

componentes (23) a partir del formalismo de operadores de inser-
, o ' . 

ción\UJ. 

Las ecuaciones integrales (23) establecidas para una 
mezcla binaria proporcionan, como ya se ha mencionado, los per

files de densidad p4 (x) y p'l.(x); para situaciones de coexisten

cia de fases estas ecuaciones presentan tres soluciones; dos 
de ellas correspondientes a las fases de bulto que coexisten 
para las cuales la densidad es uniforme, y la otra que correspon

de al valor de p(x) para la intercara presente. Con el conoci

miento del perfil de densidad es posible calcular el valor de 
la tensión interfacial como la diferencia entre el valor de la 

energía libre de Helmholtz para el caso no uniforme y su valor 
en la situación uniforme. Por lo tanto se obtiene ( 3 ) 

... ( 63) 

para la que w(pCx)) es la densidad de potencial gran canónico 
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ca 1 e u 1 a do como w( ~~ (x)) =-,!3f ( P~(x))- rzt f~ f¿ t><) Y fj (H;tx)) e 1 poten-

cial químico, ambos para el caso no uniforme; wtA. y J'tt' son 

sus valores correspondientes a la situación uniforme. Esta ex
presión se puede escribir en forma equivalente 

donde la densidad de potencial gran canónico es 

f{(x)~,( 1- fi(x))- p(01.4~R~(~)t-~c4t~(r~p1Cx)t--~11 ~;l~)) -
f>f 4 RCx) - ff2-fl(x) · 

... ( 65) 

Este formalismo, como ya se ha mencionado, permite en

tonces calcular las propiedades de bulto (fases en coexistencia) 

y de intercara (tensión interfacial) de la mezcla binaria de van 

der Waals; ya que el objetivo de este trabajo es estudiar las pro

piedades de mojado de la misma, procedemos ahora a describir ta

les propiedades así como a realizar una breve descripción de los 

resultados m&s importantes que se han obtenido a la fecha. 



III. PROPIEDADES DE INTERCARA. MOJADO. 

El formalismo descrito en el capitulo anterior permi
te calcular el valor de la tensión interfacial y por lo tanto es
tudiar las propiedades de mojado de la mezcla binaria de van 
der Waals, objetivo de esta tesis. En este capftulo haremos una 
breie descripción de algunos de los trabajos que se han realiza
do sobre el tema. 

El fenómeno de mojado que se presenta en un sistema 
de tres fases ha sido estudiado extensamente( 2 ) en t~rminos de 
la estructura y la termodinámica de las intercaras presentes. En 

el caso de una fase sólida s en contacto con dos fases fluidas 
0(. y fo el ángulo de contacto~ def·inido (Figura 1) como el 

ángulo dihedral e que la intercara entre dos fases flufdas 
presenta con una ·tercera fase cualquiera, se puede calcular a 

Figura l. Definición del ángulo de contacto 
e cuando se presentan dos fases fluidas 
Ol y (3 en conta·cto con un sólido s. 

partir de los valores de las energías libres superficiales ~ 

sobre la superficie del sólido, de la forma 

~S- Ur3S ... (66) 
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donde los subíndices indican las fases adyacentes. Ningún valor 

de e satisface (66) a.menos que 

... ( 67) 

Si la desigualdad no se satisface, una de las fases 

flufdas moja completamente al sólido y no existe contacto entre 
el · s ó l i do y 1 a otra fas e f 1 uf da . La super f i e i e 11 pro h i b i da 11 es 
reemplazada por una fase de la capa que moja y la energía libre 

superficial se convierte en la suma de las energías libres de 
las dos superficies de la capa, es decir 

•.• ( 68) 

lo que implica que el ángulo e ha disminuido hasta cero. Este 

fenómeno se conoce como mojado perfecto del sólido. 
Cuando t·res fases fl uí'das o!. , ¡a y '(/' en equi 1 i-

brio están en contacto (Fig.2.), los ángulos dihedrales satisfa-

Figura 2. Definición de los ángulos dihedra-. 
1 es cuando tres fases fl u'fdas eX.. , p. y '(!-
en equilibrio están en contacto. 
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cen la relación 

... ( 69) 

Si ordenamos de mayor a menor las tensiones de interca-

ra) por ejemplo ~~ ::> ~t > \1;¡3 todas las desigualdades 

sé cumplen excepto posiblemente una 

... ( 70) 

Como esta situación no es fisicamente aceptable enton
ces se debe cumplir 

... ( 71) 

indicando la formación de una capa macroscópica de la fase j3 
en la intercara entre las fases ot-({' . Decimos entonces que la 

fase /'-> moja perfectamente a la intercara dv't y que se cum-

p 1 e 1 a 11 re g l a de A n ton off 11 
• Tanto ex pe rimen t a 1m ente e o m o por m e

dio de cálculos teóricos se sabe que la regla se viola en algunos 
casos{l). 

Para un sistema formado por tres fases fluidas, el com
portamiento de las tensiones interfaciales se puede representar( 2 ) 

(Fig.3) en forma piramidal. 

El espacio interior en la figura 3 representa los valores 

permitidos para las tensiones interfaciales. Los planos que encie-



-28-

rran tal espacio están dados por las igualdades posibles en este 

sistema y representan el caso de mojado perfecto. Esta condición 

y el hecho de que las cr son positivas, definen el espacio de com
binaciones observables de las mismas. 

Figura 3.Gráfica de las energfas libres su-
perfi.ciales de las fases ot. , ;?> y ~ en 
contacto. Las condiciones de mojado perfec
to describen tres superficies planas que 
forman un cono triangular. · 

La figura 4 presenta la amplificación de una sección 

de la pirámide, donde se muestra una trayectoria (abe) modifi

cando la temperatura sobre estados de tres fases hacía un punto 
crítico terminal (e). La trayectoria indica: de a a b mojado per
fecto; en b se observa una transición de mojado total a mojado 
parcial, conservándose éste último régimen hasta el punto críti

co de la intercara ~¡3 representado por c. 



' 
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Figura 4. Sección de la pir&mide presen
tada en la figura 3. 

Si las variables de estado se alteran de forma quef3 

es una fase metaestabl e y ot. y 't se encuentran en coexisten-

cia, la intercara o!..-i' puede seguir teniendo una capa de (3 
como pal~te del equilibrio en el que el reemplazo de la superfi

cie ~-~ por dns superficies de baja energia debe ser favore-

cido; en este caso el ancho de la capa (3 es microscópico pe-

ro diverge logaritmicamente al acercarse al punto de coexisten

cia de tres fases. Este fenómeno es conocido como premojado. 

Como ya se ha me~cionado, la forma general de la regla 

de Antonoff, ec.(71) no siempre se cumple; en la mayoria de las 

situaciones se espera que se cumpla la desigualdad 

... ( 7 2) 
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donde <fw:..x es la mayor de las tensiones interfaciales, \T~ la 
i n t e r m e d i a y <rv ... ,~ 1 a m e n o r . O e s v i a e i o n e s a 1 a i g u a 1 d a d s i g n i -
fican que la coexistencia de tres fases no puede caracterizarse 

por un sólo parámetro de orden o que el valor de la tensión in

terfacial no puede escribirse de la forma integral 

... ( 7 3) 

donde + es una función del parámetro de orden local \.\' (l4-) 

Siendo uno de los objetivos del trabajo comparar los 

resultados que obtenemos a partir del formalismo descrito en 
el capitulo II, procederemos,como ilustración y por conveniencia 
a describir algunos de los trabajos que sobre el tema se han 
realizado. Entre estos trabajos, uno de los mas importantes es 
el de Sullivan(lS),(l 6 ) , el cual desarrolla un modelo mecánico 

estadistico para describir la adsorción de un gas sobre un sus
trato sólido. El modelo se desarrolla dividiendo al potencial 
de interacción por pares de las moléculas en dos términos: una 
parte repulsiva de esfera dura y una parte atractiva infinita

mente débil y de largo alcance ( a la manera de van der Waals). 
Por otro lado la interacción(lS) entre el sólido y el fluido 

se modela de forma similar por medio de un potencial repulsivo 

de pared impenetrable con atracción a largo al~ance. Al proponer 
una forma de potencial especifica se obtiene una solución al wo

delo que muestra tres clases diferentes de isotermas de adsorción: 
Clase I: la cantidad de ,material adsorbido es infinito en 

el limite en el que la presión alcanza la presión 

de vapor saturada. 
Clase II: la adsorción es finita en ese limite. 

Clase III: no existe adsorción. . 
Estas tres clases fueron descritas(l?),(lB) fenomeno-

lógicamente por medio de la ecuación de adsorción de Gibbs, la 
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cual permitió realizar un puente entre el comportamiento de la 

adsorción de gas sobre una superficie sólida y los tres tipos 

de comportamiento de una gota líquida sobre un só1ido, es decir 
mojado total, mojado parcial y no mojado. El ángulo de contacto 

se puede obtener utilizando la ecuación de Young 

... ( 7 4) 

donde los subíndices s,l y v indican sólido, líquido y vapor res

pectivamen~e. Las tres clases de isotermas de adsorción descri
tas anteriormente pueden expresarse en términos del valor del 
ángulo de contacto, de la forma 

Clase I: mojado total (e =0°) 

Clase II: mojado parcial ( 0° (@ .( 180°) 

Clase III: no mojado ( f!j =180°) 

El modelo desarro"llado por Sullivan(l 6 ) en el cual se 

basa la descripción de las propiedades de intercara fluído-sóli

do, proporciona una expresión para el perfil de densidad p!r) a 
partir de un balance local de fuerzas externas y termodinámicas, 
tal que 

. • . ( 7 5 ) 

d o n d e )A e s e 1 p o t e n e i a 1 q u 1 m 1 e o d e 1 f l u í d o , )A"- [ 9C <n e s e 1 p o -
ten e i al q u í mi e o de 1 s i s te m a de esfera s duras de den s i dad p ( 'i) , 

y (25 e,t ( '() e 1 p O t e 11 e Í a l e X t e r n O e fe e t i V O d e 1 fl U Í d O d e e S fe r a S 

duras dado por 
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... ( 7 6) 

donde ~L.(r) es la parte atract·iva del potencial de la pared. El 

p o t e n e i a 1 d e e a m p o p ro m e d i o /1 0º{. ( 'f) e s t á d a d o p o r 

A ~e.r- (f) "" ~ dr' (.l) .~. ( 1 f- r•l) pu·l ... ( 77) 

\J 

par a el que W2. t f) representa l a parte atrae ti va de 1 poten e i al 
de interacción molecular. 

Para resolver las ecuaciones que describen al perfil, 
se escoge el potencial externo de la forma 

... ( 78) 

donde ~ es un parámetro de escalamiento y E.w la profundi-
dad del pozo de potencial de las interacciones pared-fluído, y 

para la parte atractiva del potencial por pares, se tiene 

... ( 79) 

donde ~ representa la magnitud de la interacción entre las 

moléculas del fluído. 

La forma del potencial efectivo es entonces 
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... ( 80) 

obteni§ndose además la ecuación diferencial 

... ( 81) 

\<\* para la que ;u es el potencial químico local de esferas duras 

f~[f'Cx)) . 
Es de hacer notar que las ecuaciones (23) descritas( 3 ) 

en el capítulo anterior, se reducen para el caso de un componen
te a una expresi6n id§ntica a la ecuación (80) obtenida por 

Sullivan. En este caso se observa que el potencial de Kac en el 
límite de van der Waals desacopla los efectos de las interaccio

nes repulsivas y atractivas. Para la escala de distancias en la 
que la atracción varía, la contribución de esfera dura es aque

lla del sistema uniforme a la densidad pl~) . Este hecho ha 
sido utilizado por Sullivan para derivar la ecuación (80) en 
forma local ( 16 ). 

La ecuación (81) es equivalente a 

.•. ( 8 2) 

donde 4-'(x)::: (f"'*-t)'h .... ?~ct.(~:- P)> para los que p\t'k y ? son 

los valores de presión para el sistema de esferas duras y para 

el fluido respectivamente. Para este caso, se obtiene una solu-
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ción implícita para el perfil de densidad de la forma 

"1)1.) \f . d ~,.. 

x "J,~.flo) !10r·IT41• 
... (83) 

do n d e e 1 s i g n o s e e s e o g e d e p e n d i e n d o s i ~ (.x) e s fu n e i ó n e re e i e n -
\-¡JI :\ t~ h.:it 1-111 r o 1 

te o decreciente de x, y ¡< lo, corresponde a j1 Co)=j1 L;,(x:=o) . 

Para el caso de la intercara líquido-vapor, debe exis

tir una solución tal que 

.•• ( 84) 

La forma de ~vy.\"*)-se presenta en la figur:a 5, donde se observan 

dos mínimos l~-:.o) ·cuando se curnplefl~3)'l-A(y~Y Ftf9)::.R.r¡,.) · 

)AL }J-Y.- f'3 

F i g u r a 5 . C o m p o r t a m i e n t o d e 1 a fu n e i ó n 4' l}l!AI(-) 
en presencia de coexistencia de fases líqui
do-vapot~. 
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Si se analiza la función para un valor :de p ligera-

mente menor a p.9 o p,_ , ésta toma la forma que se presen-

ta en la figura 6. En ella se observa un mínimo ("P-;:o) en )'\:=)1\.. 
donde 1 a so 1 u e i ó n as i n t ó ti e a es ..f't., ()') -t> f' un i f 

0 
rm e e u ando X -b oo . 

)J.'fo-
1 

F1 gu¡~a 6. 
cuando la 
geramente 
saturado. 

Comportamiento de la función lV(f\"'~} 
densidad asintótica p es li-
me n o r a 1 va 1 o r p9 d e 1 v a p o r 

Existe un segunda mínimo 
"\" 

y rv.. -f> fh, \. e n e l 1 í m i te 
En este límite 

(4-J+)o) en )AlA+ ,que cumple con 4J+"""'>O 
f> -t') p-5 

( p ~ PtJ) , s e o b t i e n e n t r e s d i s t i n t o s 

tipos de isotermas de adsorción: 

-?~(o)I...¡AV.(S) :el perfil de densidad aumenta monótonamente 

de R.to) a p en el origen cuando 'l(-v;,oo Ya que Pt..Lo){p 
para toda x, su contribución a la adsorción está dada por 

e"" fdx LR.lx.)- Pl, 
o 

donde e es el grado de recubrimiento, el cual en este caso re-

s u 1 t a n e g a t i v o y f i n i t o e n e 1 1 í m i t e p ~ p9 . E s t e e o m p o r t a m i e n -

to dá como resultado las isot~rmas de adsorción de la clase II I 

(régimen de no mojado). 
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- f'v!.(ftt lo)L..j'~ : el perfil decrece monótonamente y el inte-

grando es síngular para )At~ )Ah . El grado de recubrimien-

to e e S p o S i t i V o y f i n i t o e n e 1 1 í m i t e p -l> Ps ' e o r r e S -

pondiente a las isotermas de clase II (régimen de mojado parcial). 

_)A~ ~J.A~(o) ·: la trayectoria de la integral (83) pasa 
. por el mínimo '-\Ji" ; en este caso ftL)!.)~H_cuando )(.~oo , que corres-

ponde a la condensación de una capa delgada de líquido sobre la 
pared. El valor de S es finito y se presenta comportamiento 
de el ase I (mojado total). 

Cuando el valor de ~~(~corresponde exactamente a uno 

de los valores de cualquiera de los mínimos JA"•9 o )A~L~ en el 
límite p--b>p9 , se presenta una transición entre las clases des
critas. Las condiciones a las que se observan dichas transicio

nes son: 

1:_€-w - 9 
· { p ,transición II...q¡¡III (mojado parcial a no mojado) 

ot. - · 9\.. ·,transición II-to I (mojado parcial a total) .... ( 85 ) 

Y a q u e l a s d e n s i d a d e s p~ y f't.. v a r í a n e o n l a t e m p e -
ratura de acuerdo a la curva de coexistencia líquido-vapor, las 
condiciones (85) pueden interpret~rse expresando la dependencia 

de la temperatu¡·a de transición con el cociente éw/d... Tal 
dependencia, tomando la temperatura como variable reducida (T*) 

se presenta en la figura 7. 
Tjf 

T! 

Figura 7. Curva de transición esquemática 
dada por el modelo de Su"llivan (15). 
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La línea sólida representa la curva de transición, mientras que 

la línea punteada muestra posibles modificaciones a la frontera 
entre las clases II y I abajo de la temperatura reducida del 
p u n t o t r i p 1 e ( T t -=. IrA. Tt / €. ) . Es t a e u r v a d e t r a n s i e i ó n ( 1 6 ) 

presenta una forma similar a la curva de coexistencia y es de na
turaleza aproximadamente universal para la temperatura de tran

sición como una función del cociente 8w/d.. . En la figura 7 

se observa que en algún punto se presenta una transición de cla
se II a clase I ó III aumentando la temperatura. 

La naturaleza de las transiciones de mojado han sido 
analizadas por diferentes autores; Cahn( 2 ) utilizando la teoría 

de gradiente cuadrado para el fluido de van der Waals, obtiene 
que la naturaleza de la transición de mojado total a mojado par
cial es de primer. orden. Sullivan(lG) encuentra que las tres so

luciones de las ecuaciones antes descritas para la densidad del 

fluido en contacto con un sólido pueden presentarse, y ·la solu
ción físicamente correcta es aquella que minimiza a la energía 
libre. Bajo ciertas condiciones pueden coextstir dos soluciones 

en tal forma que la transición entre las distintas clases de 
mojado debe acompañarse de una variación continua en la natura-

' leza del perfil de densidad y por lo tanto en el espesor de la 
capa que cubre al sólido. A diferencia de los resultados obteni

dos por Cahn, Sullivan encuentra que la transición de mojado es 

de segundo orden. 
Los resultados obtenidos por Cahn han sido verifica

dos experimentalmente(lg) para mezclas de metanol-ciclohexano, a 

las cuales se agregó un tercer componente (agua) para alejar a 
los fluidos de su punto crítico. Los resultados muestran disconti

nuidad en la derivada del ángulo de contacto respecto a la com

posición, lo cual muestra, dentro de la resolución de las medi
ciones, que la transición de mojado total a parcial es de pri~ 

mer orden. 
Esta controversia ha despertado el inter~s de varios 

autores( 20),( 2l),( 22 ) por dilucidar el orden de la transición 

de mojado. El análisis de la teoría integral y su equivalente 
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en la teoría de gradiente cuadrado en la densidad( 20),( 2 l) per

mite determinar que ambas teorías predicen el mismo comportamien
to cualitativo de mojado: transiciones de primer 6 segundo orden 
dependiendo de los valores de los parámetros que caracterizan 

las interacciones fluido-sólido. El fenómeno puede analizarse 
en base a la contribución de tres términos a la energía libre 
de un fluido no homogéneo: la contribución debida a las inter

acciones fluido-sólido, la debida a las intercciones fluido-fluí
do de corto alcance y por último a las interacciones fluido-fluí
do de largo alcance. La forma en que cada uno de los tratamien
tos, teoría de gradiente con coeficientes constantes, con coe
ficientes variables y la teoría integral consideran tales con
tribuciones da lugar a los distintos comportamientos de mojado. 

En el caso de la teoría de gradiente con coeficientes 
constantes, el tomar el parámetro de energía de van der Waals 
invariable es inconsistente con la presencia de la pared impene-
trable que se utili2a err la teoría integral; es decir se despre
cia el efecto del sólido sobre las interacciones fluído-fluído 
de largo alcance, y prrr ello no puede proporcionar m~s que tran
siciones de primer orden. La teoría integral de Sullivan(l 6 ) 

predice solamente transiciones de segundo orden debido a que el 
alcance del potencial de interacción fluido-sólido se identifi
ca con el de la interacción fluído-fluído. La teoría de gradien
te con coeficientes variables incluye las interacciones fluido
fluido lo que causa que la transición que se presenta sea de se
gundo orden para un intervalo dado de valores de los parámetros. 

En resumen entonces tenemos que la teoría integral de 
van der Waals y la teoría de gradiente cuadrado con coeficientes 
variables predicen transiciones de primer y segundo orden, es
tando éste determinado por los al~ances relativos y las magnitu
des de las interacciones fluído-fluído de largo alcance y las in
teracciones sólido-fluído. La teoría de gradiente cuadrado con 
coeficientes constantes predice sólo transiciones de primer or
den ya que omite el efecto del sólido sobre las interacciones 
fluído-fluído de largo alcance; esta teoría coincide con las o-
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tras dos s6lo cuando las interacciones fluido-fluido son de ma

yor corto alcance que las fluido-sólido. La teoría de Sullivan 
predice segundo orden debido a la forma de potencial de interac

ción sólido-fluído que escoge. 

Un estudio reciente sobre la naturaleza de las tran
siciones de mojado es el realizado por Evans y Telo da Gamma( 23 ), 

quienes desarrollan un modelo mecánico estadístico para la adsor

ción de mezclas binarias fluídas en sustratos sólidos, siendo es
te modelo una generalización del desarrollado por Sullivan(l 6 ). 

En este trabajo se analizan las propiedades de intercara para una 

mezcla para la que el potencial atractivo fluído-fluído obedece 
la regla del promed·io geométrico ol4?..":.'.(et,-\d.:?.a.).(/.z., y el potencial 
sólido-fluído es de la forma e~-::..(íwrÁ.t,¡,~-3>) 41'},. donde E'.(A) es una 

constante característica del sólido. Los cálculos se realizaron 
para mezclas con componentes de igual tamaño l(}r::.tr,.)y la relación 

CÁ.1..'1./ dq.., "::: :l , obten i é n do 1 as den si dad es de e o ex i s ten e i a de 
tres fases y con ellas las fronteras entre las distintas clases 
de mojado. En este modelo la transición de mojado es de segundo 
orden, tal que la capa que moja, y por lo tanto la estructura de 
la intercara que forma el sóli·do con la fase de bulto, crece con
tinuamente en la transición. Por lo tanto la adsorctón sobre la 

superficie del sólido diverge continuamente a ~edtda que la tem~ 

peratura se acerca a su valor en la transición.· Se ha observado 

que en modelos para fluidos de un componente si el alcance del 
potencial fluído-sólido es mayor que el del potencial atractivo 
fluído-fluído, la transición puede ser de primer orden. Para mo

delos mas realistas, se espera que la adsorción relativa pueda 
diverger discontinuamente y la tensión interfacial presente un 

cambio en pendiente cuando ocurre la transición a mojado total. 

La controversia que se ha generado sobre el orden 
de la transición de mojado a partir de los resultados descritos 

anteriormente, nos ha motivado a estudiar a la mezcla de van der 
Waals de una forma m~s general, es decir calcular las propiedades 

de intercara de mezclas binarias con parámetros alejados de los 
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correspondientes a la media geométrica OLa .. -=-(cA4"\o'.:t2-)'' 12 , mezcla 

que ha sido estudiada extensamente por la mayoría de los autores 
citados en este trabajo. La generalidad de nuestro cálculo per
mite agregar un elemento importante al conocimiento d~ las pro
piedades de intercara de la mezcla binaria de van der Waals y 

a la dilucidación del orden de la transición de mojado que pre
senta. 



IV. DIAGRAMAS DE FASES DE LA MEZCLA BINARIA DE VAN DER WAALS. 

La determinación de los diagramas de fases ha sido una 
de las fuentes mas importantes acerca de las propieda~es de sus
tancias puras (no electrolitos) y sus mezclas( 6). 

El comportamiento de la coexistencia liquido-vapor y 

liquido-liquido ha sido caracterizado ampliamente en forma expe
rimental; sin embargo la explicación teórica de-estos fenómenos 
se·encuentra rezagada con respecto al avance experimental en es
te camp'b. 

Los diagramas de fases de la mezcla binaria de van der 
Waals han sido determinados teóricamente por van Konynenburg y 

Scott( 5 ) , cuyos resultados muestran que a pesar de que la ecua

ción de estado de .van der Waals proporciona solo una descripción 
cualitativa de las propiedades termodinámicas de mezclas fluidas, 
rara vez se obtienen resultados físicamente absurdos. 

El estudio cualitativo( 5 ) se basa en los cambios que 
experimentan las propiedades termodinámicas de la mezcla en las 
cercanias de los puntos cri~icos. El comportamiento de co~xisten

cia de fases para un sistema de- un componente puede describirse 
en función de variables de estado como T (temperatura), P (presión) 

y Vm (volumen molar). Un diagrama P-T se puede dividir en regio
nes donde las fases liquido o_ vapor son estables, separadas por 
lineas de coexistencia de dos fases, también llamadas curvas de 
presión de vapor. Estas lineas terminan en un punto critico li
quido-vapor, arriba del cual no es posible encontrar coexistencia 
de dos fases. 

Para decribir a un sistema binario se requieren al menos 
tres de las variables T,P,Vm y x (composición), siendo entre éstas 

las mas convenientes P,T y x. Cada componente puro (designados 1 

y 2 en orden dependiendo del valor de la temperatura crítica li
quido-vapor en su estado puro) se representa en un plano P-T por 

sus curvas de presión de vapor. La· composición de la mezcla 
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~Rade una tercera dimensi6n al sistema (expresada como fracci6n 

mol del componente 2). Los puntos crfticos de la mezcla, es de
cir los puntos donde las densidades y composiciones de dos fases 
coexistentes se vuelven idénticas se representan ~omo una lfnea 

en el espacio P-T-x. En general la línea de puntos críticos se 

representa en una proyecci6n P-T a composici6n constante. 
Viajando sobre la línea de coexistencia de dos fases 

existe una temperatura a la cual el sistema heterogéneo se con
vierte en homogéneo (una fase); si este cambio ocurre al elevar 
la tem~eratura, el valor de esta variable que toma en este punto 
se conoce como temperatura crítica de disoluci6n superior (UCST). 

Este es el valor máximo en la curva de toexistencia T-x para una 
presi6n determinada. De forma similar, la temperatura crftica de 
disoluci6n inferior (LCST) es un mínimo en la curva T-x e impli

ca la transformaci6n del sistema heterogéneo a homogéneo al dis
minuir la temperatura. Por lo general los UCST ocurren en siste-

u~ mas que presentan entalpías molares de exceso rt~ muy positivas. 
Los LCST se presen~an en ~tstemas con entalpías de exceso negati

vas y entropía de exceso suficientemente negativa para que la 

energfa de Gibbs de exceso sea muy positiva. 
Los diagramas de mezclas binarias fluidas se pueden 

clasificar(S} en tres grandes grupos; 

l. Mezclas binarias cuyos componentes puros presentan puntos críticos 

líquido-vapor similares. En este caso los puntos críticos de 

los componentes puros están unidos por una línea continua de 

puntos críticos de la mezcla. 
2. Mezclas binarias para las que las temperaturas críticas lfqui

do-vapor de los componentes puros son muy diferentes. No exis

te una línea continua de puntos críticos de la mezcla que co

necte tales puntos críticos de los componentes puros. 
3. Mezclas complejas que exhiben LCST a bajas temperaturas; este 

comportamiento es resultado de las fuertes interacciones entre 

los dos componentes. 
La mayoría de los diagramas tie fases determinados ex

perimentalmente para mezclas binarias corresponden a las clases 
1 
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1 y Z y pueden ser calculados cualitativamente por medio de la 
ecuaci6n de van der Waals. La forma de los diagramas de equili

brio depende de los valores que tomen los parámetros de interac

ci6n d.<-' , d."2 y olt.j.introducidos en las ecuaciones (18) al defi
nir la forma del potencial de interacci6n, para los que los sub

índices indican la interacci6n entre moléculas del mismo tipo 

(1-1,2-2) y de diferente tipo (1-2), y del tama~o de las molécu-
1 a s G"~; y Q"",_ 

Para reducir el número de parámetros que caracterizan a 

la mezcla, es conveniente definir( 5 ) las tres cantidades 

... ( 8 6) 

Estos parámetros tienen un significado particular: ~ mide· la 
diferencia de tama~o de las moléculas; ~ está relacionado 
con la diferencia en las temperaturas y presiones críticas de 

los componentes puros, cuyos valores se pueden calcular como 

... (87) 
) 

El parámetro A se encuentra relacionado con el calor de mez

clado (entalpía molar de exceso) calculada a baja temperatura y 

a 1 t a s p r e s i o n e s , e o n d i e i o n e s a 1 a s q u e s e e u m p 1 e VWI. -t1 (.\" , y 

... ( 88) 
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Para determinar las características del diagrama 

P-T-x, es decir los puntos de coexistencia de fases es necesario 

imponer las condiciones aplicables a dos fases~ y~ en equi
librio 

1 

Los diagramas de fases de la mezcla binaria de van der 

Waals para el caso de tamaño de moléculas iguales • ~1~~¿ , se 

clasifican de acuerdo a la forma de sus proyecciones presión re
ducida (Pr::.P/r.n "?temperatura reducida (Tf-.:T/·~6); los diagramas 
se distinguen: primero por la presencia o ausencia de lineas de 

coexistencia de tres fases ( dos líquidos y un vapor, denotados 
L1 ,L 2 y V); segundo por la presencia o ausencia de lineas de 
puntos aze6tropos negativos o positivos (en un puntos azeótro

po se cumplen las condiciones establecidas para el equilibrio de 
fas es más un a a d i e i o na 1 que es XrL ':: X~ , 1 as e o m pos i e i o n es de l as 
fases coexistentes son idénticas) y tercero por la forma que pre

sentan las líneas de puntos críticos de la mezcla. 
Las líneas de puntos críticos pueden terminar de va

rias formas: en los puntos críticos líquido~vapor de los compo
nentes puros c1 (T 1 ,P1 ,x=O) y c2 (T 2 ,P 2 ,x=l) y en el punto críti-

co límite superior e ( Ttf.!l, 00 ,x=l/2) del S1istema líquido total-m m 
mente empacado (Vm-:.b) . Las líneas también pueden terminar en 

el último punto de la línea de coexistencia de tres fases, lla

mado punto crítico terminal superior (UCEP) o terminal inferior 

(LCEP) dependiendo si el sistema se transforma de heterogéneo a 
homogéneo al elevar o disminuir la temperatura,respectivamente. 

Los nueve tipos de diagramas para moléculas de igual 

tamaño C; -=O) , se representan en un di a grama t; -A , como se 
muestra en la figura 8. 

Los diagramas, como ya se ha dicho se clasifican de

pendiendo de su representación en el plano Pr-T~. A continuación 
se describen los nueve tipos de mezclas, mostrando para valores 
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1 

1 
1 

1 
1 

o ,, 
<t" 

~ ~ 

r.¡-.-....:;;...__..,..c ___ __,.:;:;:;:._~~--......¡ 1 ~ 
~ ~ 

'U' 

V 

Figura 8. Diagrama del comportamiento de 
fases ~ara mol§culas de igual tama~o. Los 
nueve ti-pos de diagramas se muestran sepa
rados por las lfneas continuas. 

dados de ~ 

Clase l. 

y A 1 a pro y e e e i ó n P.--Tt' que las caracteriza. 

Tipo I: una lfnea de puntos crfticos de c1 a c2 (L-V). 

(-{.~ 

1 
1 

. 1 
{1¡( 

1 

/ 
/ 

-

P i. g u r a 9 . P ro y e e e i· ó n ?r _\{- p a r a u n a m e z e ·¡ a 
con parámetros "-t; =0.5, .A = ... 0.3 
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Los diagramas de este tipo representan el comportamiento mas sen

cillo de coexistencia líquido-vapor (Fig.9). Cuando la pendiente 
de la línea de puntos críticos es positiva representa el lugar 
geométrico de los LCST; la pendiente negativa corresponde a los 

UCST. 

Tipo I-A: similar al tipo I con la presencia de azeotro
pía negativa. 

Figura 10. Proyección Pf-Tr del tipo I-A, 
{ ~ =0.10, Jl =-0.3) con la presencia de 
una línea de azeótropos negativos. 

Para este tipo de mezcla se observa (Fig.lO) un máximo en la 

línea de puntos críticos donde se une a la línea de azeótro

pos negativos. Las pendientes de las dos ramas de la línea 
crítica son positivas e impli~an la presencia de LCST. 

Tipo II: dos líneas de puntos críticos: c1 a c2 (L-V); 

Cm a UCEP (L-L). 
Una característica importante de las mezclas con valo

res de ..Á positivos es que presentan coexistencia líquido--líqu·ido 

a baja temperatura, fenómeno que es complicado observar expe
rimentalmente, ya que la formación de fases sólidas pueden ocul

tar el mismo. Las características del diagrama Tipo II (Fig.ll) 
son similares al Tipo l. Se presenta una segunda línea de puntos 
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críticos que corresponde a la región geométrica de los UCST lfqui
do-lfquido. En el UCEP, a bajas presiones, aparece una tercera 

fase gaseosa. Una línea de tres fases (L 1L2V) se extiende desde 

e 1 · U CE P hasta Tf -=O Pr -=-O La 1 í n e a de puntos e r í ti e os 1 í

quido-vapor se puede interpretar de la misma forma que en la re
gión I. 

F i gura 11 . O i a grama P< - T,- e o r res pon di ente 
al tipo II ( 't; =0.473, A =0.105). 

Tipo II-A: similar al tipo If con la adición de un azeó" 

tropo positivo. 
p.¡- \ 

\ 
\ 
\ 

1 

/ 
/ 

...--- .... C.a. 

F i gura 12 . Pro y e e e i ó n f.- - T \"' par a un s t s te m a 
tipo Il-A ( -t; =0.184, .A =0.30), con la pre-
sencia de una línea de azeótropos posttivos. 
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El comportamiento azeotrópico positivo verdadero existe solamente 
en esta región (Fig.l2). Este fenómeno no es común ya que la lí
nea de azeótropos debe desaparecer a bajas presiones donde ínter
secta a la línea de coexistencia de tres fases. 

Clase 2. 

Tipo III-HA: dos líneas de puntos críticos: c1 a UCEP (L-V); 
Cm a c2 (L-L a L-V). Una línea de puntos triples se encuentra des
de el UCEP hasta Pf-:.0, íf=O a ·menor temperatura que la curva 
de preiión de vapor del componente. 1, produciendo comportamiento 
heteroazeotrópico. 

R· 
\ 

\ 

\ 

;~~ 

F i g u r a 1 3 . Pro y e e e i ó n p, - T V' p a r a 1 a m e z el a 
con parámetros "f, =0.111. A =0.444. Pre-
sencia de heteroazeotropfa. 

En la frontera entre las regiones II-A y III-HA, la línea de pun
tos críticos líquido-líquido de baja temperatura (UCST) se mueve 
a mayor temperatura y se conecta con la línea crítica líquido-va
por al final de la curva de puntos azeótropos. Esto produce que 
en la región III-HA la línea crítica que empieza en c2 se pro
longue hasta C (Fig.l3). La línea de puntos críticos que comien-m 
za en c1 termina en el UCEP. 

En esta regióni la línea de coexistencia de tres fases 
se encu~ntra a m~nor temperatura que la curva de presión de vapor 
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del componente 1 puro y continúa hasta terminar en el UCEP. Exis

ten ejemplos para este tipo de mezcla para los cuales la linea de 
puntos crfticos que va de c2 a Cm presenta minimos y máximos en 
presión reducida ( ~ =O.lll,A. =0.4). En este caso al tipo de 
diagramas que presenta se les denota III-HAm. 

Tipo III: similar al tipo III excepto que ·la linea de 
coexistencia de tres fases se encuentra localizada entre las cur
vas de presión de vapor de los componentes puros. 

' \ 
\ 

\ 
\ 

F i g u r a 14 . D i a g r a m a f't· = T.- p a r a 1 a m e z e 1 a 
de Ti-po III ( -~ =0.428, A =0.257). 

Cuando la frontera c.\i'1-:di4 (.A-:~) , cruza de la región III-HA 

a la región III la línea de coexistencia de tres fases cambia 
su posic1on relativa a la curva de presión de_ vapor del componen-
te 1 hacia temperaturas mayores hasta quedar colocada entre las 
curvas de presión de vapor de los dos componentes puros. (Fig.14). 
La línea de tres fases termina a temperaturas y presiones mayores 
que c1 , en el UCEP. A condiciones m~s allá del UCEP, la mezcla 
se comporta exactamente igual a las del tipo III-HA. También en 
este tipo de diagramas se encuentran ejemplos para los que la 11-
nea de puntos críticos c2-cm presenta máximos y mínimos (Tipo IIIm). 

En las regiones III (III,III ,III-HA,III-HA ) la línea m m 
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de e o ex i s ten e i a de tres fas es es esta b l e desde Pr-:.0 , T-r-:: o hasta 
la lfnea crítica líquido-vapor. Este tipo de comportamiento se co
noce como inmiscibilidad absoluta. Los diagramas de fases en la 

región I, para los que no existen puntos triples, exhiben misci
bilidad completa. Las regiones restantes IV y V son casos de mis
cibilidad limitada, para los que la linea de coexistencia de tres 
fases solo aparece en un intervalo limitado de temperaturas y 

presiones. 

Tipo IV: tres línes de puntos críticos: e1 a UeEP (L-V), 

LeEP ~ e2 (L-L a L-V) y Cm a UeEP (L-L). 

ff 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ \ 
0

/IJe.aP 

\ 6t'f '-"4.V 
\ W!.éP 

1 

T-r 

F i g u r a 1 5 . P ro y e e e i ó n · Pr -T f p a r a 1 a m e z e l a 
tipo IV ( ~ =0.5795, J\.. =0.0446). Se 
observan tres líneas de puntos críticos: 
e 1 a UCEP, LeEP a c2 y Cm a UCEP. 

Este tipo de diagramas (Fig.15) resulta cuando el mínimo de la 

línea de puntos críticos de c2 a Cm que aparece en los diagramas 
del tipo IIIm ha cruzado la línea de coexistencia de tres fases 
y la divide en dos partes; se observan entonces tres puntos crí
ticos terminales, dos de ellos UCEP y uno LCEP. 

Tipo V: dos líneas de puntos críticos: e1 a UCEP (L-V), 

LeEP a c2 (L-L a L-V). 
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1 
1 
1 

1 

/ 
1 

---,.. 

,:,/¡~~? 

VL'\l..;..V 

W!.EP 

Ty 

Figura 16. Diagrama para el sistema con 
parámetros ~ =0.5833, J\ =0.0833,que 
corresponde al tipo V. 

En la frontera que representa el valor de la media geométrica 
o<.1'!.-= (<'-Ho!,_1.)"1

'l- , 1 a 1 ínea de UCST a bajas temperatut~as desa-

p a re e e en Tr ~ o , pe r mane e i e n d o s o 1 o en 1 a f ro n ter a . en t re 1 a s 
regiones IV y V la línea de tres fases cerca de c1 (Fig.16). 

Tipo V-A: similar al tipo V con la adición de un azeó

tropo negativo. 
p, 

1 

1 

1 

---/ ..... 
' / ' 

Ti" 

F i gura 1 7 . Pro y e e e i ó n P.,. - Tr par a 1 a m e z ~ 
cla tipo V~A ( ~ =0.20, ~ =-1.80). Pre-

. sencia de una línea de azeótropos negativos. 

Este tipo presenta azeotropía combinada con el comportamiento de 
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tres fases que exhibe el tipo V (Fig.17). Este fenómeno no se ob
serva fisicamente(S)~ ya que experimentalmente el máximo en la 

línea crítica cerca de c2 no existe. 

Mezcla simétrica (~-:0 1 ~-::.o) cuando la diferencia entre las tem-
peraturas y presiones críticas líquido-vapor de los componentes 

puros es nula, ~::0 1 existen soluciones especiales a la ecua
ción que describe la línea de puntos críticos en x=l/2. Las fun

ciones termodinámicas en este caso son simétricas respecto al 

valor ~=1/2. Los sistemas reales en los que esta simetría se pre
senta son, por ejemplo, mezclas de isómeros ópticos d-1. 

El diagrama de fases para una mezcla simétrica perte~ 

neciente a la región adyacente III-HA, se muestra en la figura 18. 

t 
1 
1 
ve~P 

Tr 

F i g u r a 1 8 . P ro y e e e i ó n P< - T ~ p a r a 1 a m e z e 1 a 
si m é t r'i e a e o n p a t' á m e t ros ~ =O . O , A. =o . 5 . La 
composición critica a lo largo de la línea 
de puntos críttcos arriba del UCEP es de 1/2. 
(El UCEP es en realidad un punto tricritico 
simétrico). 

Las curvas de presión de vapor para los componentes 1 y 2 coinci
den y la curva de puntos críticos es simétrica alrededor de x=1/2. 
L a 1 i n e a d e t r e s fa s e s ( L 1 L 2 V ) s e ex t i e n d e d e s d e Pr-:: T., -= O y t e r -

mina en un UCEP en el punto donde comienza la linea de puntos crí

ticos cnn x=1/2. Arriba del UCEP esta línea es estable y continGa 
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hasta presión infinita. El punto donde las dos líneas de puntos 

críticos se intersectan y termina la línea de tres fases, es m~s 

que un UCEP, un punto tricrítico simétrico ( se observa que 

las densidades de las tres fases se vuelven idénticas en este 

punto para una composición global de x=l/2). 

El diagrama para una mezcla con 'f¡-::.0 perteneciente 

a la región adyacente a II-A se muestra en la figura 19. 

1 

1 

1' 
1 
1 
1 
lu~<' 

Flgura 19. Proyección H·-T"" 
simétrico con parámetros ~ 

Tr 

de un sistema 
=O.Q,J\.-;: 0.42. 

En este tipo de diagrama se observa que la línea de puntos críti

cos líquido-vapor que comienza en el o c2 termina en la línea de 

azeótropos en x=l/2. Otra línea crítica empieza a esta composi

ción y termina en la línea de coexistencia de tres fases. Una se

gunda línea de puntos triples intersecta a la primera y a la lí

nea de azeótropos en un punto terminal poco coman; esta línea de 
tres fas es se extiende hasta ·p .. -::. Te·~ O 

Para calcular los diagramas de fases mostrados, van 

Kony~enburg y Scott( 5 ) se basaron, como ya se mencionó, en los 

cambios de las propiedades termodinámicas del sistema en la cer

canía de los puntos críticos. En cualquier punto crítico se cum-



-54-

plen las condiciones 

1 
... ( 89) 

donde G~es la energia libre de Gibbs molar para la mezcla bina
ria; si se utiliza a la energía libre de Helmholtz molar, las con
diciones son equivalentes. Para la mezcla, esta energía libre de 
Helmholtz, referida a un estado estándar denotado'f~ (escogido como 
aquel que corresponde a los componentes puros con volumen molar 
v:fi. ) , e S t á el a da pOr 

Las condiciones para la existencia de un punto critico expresa
das en función de la energia libre de Helmholtz son 

( e- 1 ) • • • :J .l 

donde se ha emp-leado la notación F\1\)l\'-Av -:::.(ettv. .. ¡:::/ox"C>V\~").1.. . 

Las ecuaciones (91) se resolvieron(S) simultáneamente 

para e·l caso ~-::.0 9 utilizando la expresión (90) para la energía 
libre de Helmholtz, obteniendo una ecuación de séptimo orden tanto 
en el volúmen Vr".!Vw./b como en x. Se calcularon las rafees de la 
ecuación para valol~es f·ijos de .J\, , ·~ y x por medio de métodos 
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numer1cos. El lenguaje utilizado en la descripción del trabajo 
de van Konynenbrug y Scott{S) obedece a que las expresiones 

presentadas fueron desarrolladas a partir de la ecuación de 

estado de van der Waals, escrita de la forma 

P-:: RT C\. 

~-'"" - v,! 
donde VV\1\ es el volumen molar calculado como Vw."::.V}N. 

El trabajo descrito en este capítulo significó un gran 

impacto en la descripción del comportamiento de fases en coexis
tencia de mezclas binarias, pues además de ser un estudio muy 
extenso se descubrieron los nueve tipos de mezclas .mencionados; 

sin embargo el trabajo se concretó a la determinación de las 

propiedades de bulto de la mezcla binaria de van der Waals sin 
generar las propiedades de intercara que acompa~an al trabajo. 

Con la información que sobre el comportamiento de la 
mezcla binaria de van der Waals proporciona el trabajo de van 
Konynneburg Y Scott( 5 ), podemos escoger los parámetros que la ca

racterizan de forma que se presente coexistencia de tres fases; a
plicando entonces el formalismo( 3 ) descrito en el capítulo II de 
este trabajo, calculamos las propiedades de intercara y de ellas 

determinar.10s el comportamiento de mojado de la mezcla. 



V. CALCUL.OS. 

El formalismo( 3 ) descrito en el capitulo IIde este tra

bajo permite determinar las propiedades de intercara de la mez

cla binaria de van der Waals. El cálculo de éstas requiere del 

conocimiento de los diagramas de fases de las mezclas en estudio, 

para lo cual se ha desarrollado una metodologia basada en progra
mas de computadora con los cuales se determinan tanto las condi

ciones. a las que el sistema presenta coexistencia de fases como 

el valor de la tensión interfacial de las intercaras presentes. 
Dicha metodologia se describe a continuación. 

Los diagramas de fases suelen representarse con base 
en cantidades que pueden determinarse experimentalmente con fa

cilidad; esto es,diagramas P-T, T-x, P-x, etc. Sin embargo las 

variables naturales del formalismo que utilizamns en este tra
bajo son: las densidades de los componentes presentes en la fa
s e en e o n si de rae·¡ ó n 9" y 9%. , l os poten e i al es q u í mi e os de 1 os 
mi s m os ~ )'\4 y (!:t .f?. · , y e 1 va 1 o r de p. pro por e i o na l a l ·¡ n verso 
de T . Es por ello que la representación que nosotros utiliza

mos para los diagramas de fases es (p., 9~) y(f'f4 1 ~f9..). Cabe 
aclarar que· la información que pfoporcionan estos diagramas es 

totalmente equiNalente a la que contiene cualquier otro tipo 
de representación ,en nuestro caso a los diagramas calculados 
por van Konynenburg y Scott(S) presentados en el capitulo an

terior. 

Par a e al e u l a r 1 as par e j as ( p4 , ~~) de e o ex i s ten e i a de 
fases, se determina primero el intervalo de valores de las mis

mas para las cuales el sistema presenta estabilidad termodiná

mica. Esto se logra determinando los valores de las densidades 

para los que se cumple la condición 

... ( 9 2) 
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donde ¡;, son 1 os potencia 1 es químicos dados por 

•.• ( 9 3) 

y están dadas por 

~ := ___j___ '· 2.- (f 1-ik, + <J1 ~J -::: t·vi op" 1-{f"~" ~Gir~L p.. -t-<r-te-t _q--?l..p2- ) 

-~-:. ())!_,.- _;_ __ \ Ú:i-,.. (f-\ ~~(~4~6!:~l ~ ~t-2.. . 
o r~ 6(SA - 1-u'\B. -tr,_f'z L · 1-<.r-te4 -cr~P.z..~ J J 

. La ecuac1on (92) se reconoce como una forma cuadrá-
t i e a h o m o g é n ~ a e n 1 a s d o s va r i a b 1 e s dp~ y ¿{?'l. . P a r a q u e é s t a 
sea positiva definida debemos expresarla en términos de nuevas 
variables, de tal forma que sea la suma de los cuadrados de las 

mi s mas ; un a forma e u a d r á ti e a e o m o ~~\l?.i + G Vl,~ e u m p l e e o n ser 
positiva definida si las constantes A y B son positivas y no 
nulas. 

Definimos entonces una nueva var·iable cht~ 
GV1,4-:;~\~d~4 +~4'i.dPz. ; sustituyendo d..p.\ en función de d.~ 4 
ecuación (92) se tiene 

tal que 

en la 
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de donde se obtiene que 

... ( 94) 

la cual representa de igual manera la condición de estabilidad 
termodinámica del sistema. 

A 1 o s v a 1 o r e s d e ( p" 1 P:z.) q u e s a t i s fa e e n 1 a i g u a 1 d a d e n 
(94) se les denomina curva espinodal; esta curva entonces permi
te diferenciar las condiciones a las que el sistema presenta 
estabilidad termodinámica de las que presenta el mismo cuando 

es inestable; de esta forma se facilita la búsqueda de las con
diciones de coexistencia de fases, ya que sabemos que ªstas se 
encuentran en la regi6n de estabilidad del sistema. 

Calculamos primero la curva espinodal, es decir las 
parejas (~-í 1 P2) que satisfacen la igua·ldad en (94); para ello 
utilizamos un método numérico en un programa de computadora: 

al intervalo de valores que puede tomar la densidad R (ofp¡;f3) 
se le subdivide en un cierto número de puntos. A una ~ dada 
se re e o r re n todos 1 os puntos PJ , y se e a 1 e u 1 a par' a e a da un o 
de ellos el signo de la ecuaci6n (94); cuando existe un cambio 
de signo en la misma, se efectúa el método de bipartici6n para 
encontrar la raiz correspondiente en una precisi6n de 10- 6 .· Con 

estas densidades de la curva espinodal se calculan los poten
ciales químicos correspondientes por medio de las expresiones 
(93). El programa para calcular la curva espinodal se presenta 
en el Apéndice IJ al cual hemos llamado ESPINODAL. 

Habiendo delimitado las regiones de estabilidad de_sis-
tema se procede a calcular las condiciones a las cuales presen-
ta coexistencia de fases. Para ello se utiliza otro programa de 
computadora por medio del cual se resuelve el sistema de ecuacio
nes que proporciona las condiciones de equilibrio entre las fases 

C(, y '( a un valor de (1> fijo 
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tf ((!>, R11 ,f:) :: t~'<f ((1, r/, Pt4

) 

(J f 'll . ~) tt' (~, p/~, Pt) ~ f'J. l~. P4 • P~ 
... ( 96) 

P .. ((b, p,IJl, Pt) -= plf (¡:>, p,\"' P/) ' 

en donde la presión está dada por la expresión 

••• ( 9 7 ) 

y los potenciales qufmicos por la ecuación (93). 

Al programa de computadora llamado MEZCLAS, se le pro
porciona como datos iniciales un intervalo de potencial qu1mico 
y las densidades ~ue corresponden aproximadamente a las condicio
nes de coexistencia· de dos fases (puntos dobles), tal que estas 
Oltimas se localicen en las regiones de estabilidad termodinámi
ca determinadas por la curva espinodal. Se fija entonces un valor 

d e 1 p o t e n e i a 1 q u 1m i e o fb )A~ y s e re s u e 1 v e n 1 a s e e u a e i o n e s p a r a P> }"'j 
y ~p con los valores de densidades proporcionados; las condicio
nes de coexistencia de fases se determinan con una precisión de 
10- 8 en potencial quimico y presión. El programa proporciona ade

más la fracción mol de los componentes (X-:.P4/(> 1 P-=-P-~+Pa...) 
y el calor de cambio de fase dado por la expresión 

-----
~- (().,(~-)(~) t-C!;z.~-)y; 

..• ( 98) 

donde los superíndices + y - se refieren a la fase de mayor y me-
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nor densidad global respectivamente. Al programa lo denominamos 

MEZCLAS y se presenta en el apéndice I. 

Si a la temperatura de trabajo ( ~ fija) existe un 
punto tri p l e , deben ex i s ti r tres · par e j as de den s i da el es ( f'41 p:ít) p a -

ra las fases L1 (fase rica en componente 1), L2 (fase rica en com
ponente 2) y V (fase con densidades bajas de los dos componentes)s 
tales que proporcionen los mismos valores de potenciales qufmi-

c o s ~)J..~ y fbP·'l. y de p re s i ó n ; e s de e i r q u e e u m p 1 en e o n 1 a s e o n d i e i o ·· 
nes (96) para el caso de tres fases. 

Ya que el programa de computadora MEZCLAS nos propor

ciona solamente las ~ondiciones de coexistencia de dos fases, 
no es posible determinar con una sola ejecución los puntos tri-
ples. Para ello se procede de la siguiente manera: se calculan 
las lfneas de puntos dobles correspondientes a L1V , L2V y L1L2 ; 

la existencia de un punto triple implica en este caso la intersec-

c i ó n de t a 1 es l { n e as el e puntos do b 1 es en 1 a representa e i ó n (f)A 41 ~)~ ; 
por lo tanto determinando este punto, se obtienen las condiciones 
de coexistencia de tres fases. Suponiendo que en un intervalo pe
queño de potenciales químicos las líneas de puntos dobles se re
presentan por una recta, se construyó un programa de computadora 
con el cual se calcula el punto de intersección de las tres lf-
neas mencionadas; posteriormente se vuelve a utilizar el progra-
ma MEZCLAS para determinar con mayor precisión al punto triple, 
que denotaremos L1L2V. De esta forma es posible determinar la lí
nea de puntos triples de la mezcla. El programa que calcula la in
tersección mencionada (TRIPLE) se presenta también en el apéndice I. 

Las mezclas estudiadas en este trabajo pres~ntan un 
punto crítico terminal superior (UCEP). Su determinación se reali
zó siguiendo la línea de puntos triples a diferentes valores de 
~ , hasta llegar a un valor de ésta tal que las líneas de pun-

tos dobles no se intersectan en un punto. 

La metodología hasta aquí descrita permite conocer las 
propiedades de las fases en coexistencia, sean puntos dobles o 

triples; con estos datos se procede a calcular el valor de la ten-
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sión interfacial de las intercaras presentes. Para ello se re
quiere conocer los perfiles de densidad de los componentes de 
la mezcla, los cuales se calculan resolviendo las ecuaciones (23) 
por medio de un programa de computadora llamado SIGMA. 

El cálculo requiere de una primera aproximación para los 
perfiles de densidad; para ello se propone una forma exponencial +~X 

Ll - J 
Para la variación de la densidad con la posición, tal que ft?C)-S·i·/-h·C2. • ( - 4 j ; 

donde g: es la densidad en el caso uniforme, A~ las amplitudes 

y lllas constantes de decaimiento donde los índices i y j indican 
componente y fase respectivamente. Esta forma cumple con las con-
d i'c i o n e s a l a f ro n t e r a ~ i ( x) 4 q t e u a n d o x -~ t. oo 

Las constantes ~~ y Aj se calculan exigiendo continuidad en 
el perfil y en su primera derivada. 

Posteriormente se realiza la integral analítica que 
apare e e en 1 as e e u a e i o n es ( 2 3 ) , s u s ti tu yendo a 1 as ft Cx) p o 1~ 1 a 
forma exponencial propuesta. De esta manera se calculan dos pri
meras aproximaciones que se utilizan para iniciar el método de 
autoconsistencia que proporcionará finalmente el perfil correc
to para las condiciones de coexistencia que se consideren. Para 
cada iteración se calculan los perfiles de densidad de los dos 
componentes y el valor de la tensión interfacial dada por la e
cuación ( 64) ó en su forma análoga 

en lq. que CJ:) es la densidad de potencial gran canónico dada 
por (65), y 0:>\¡\. su valor para el caso uniforme. La integración 
de las ecuaciones (23)) como de la (99) se realiza por medio del 
método de Simpson. Para escoger el mejor perfil se tomó un cri~ 

terio basado en el valor de la tensión interfacial calculada en 
cada iteración, es decir, la iteración que proporcionó el valor 
más pequeRo de la tensión) aceptándola si el error nOmero no ex

cedía al 1%. 
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De esta forma se calcularon las tensiones interfacia
les de las tres intercaras presentes en coexistencia de tres fases, 
correspondientes a L1V, L2V y L1L2 . En el ap~ndice I se presenta 
el programa para este cálculo, SIGMA. 



VI. RESULTADOS. 

i) Propiedades de bulto. Diagramas de fases. 

_La determinación de las propiedades de intercara de 
la mezcla binaria de van der Waals en condiciones de coexisten
cia de tres fases, objetivo de este trabajo, requiere del cono
cimiento de las propiedades de las fases de la misma. Se esco
gieron mezclas con parámetros 1', y.A. que en el caso de diámetros 
iguales presentan una línea de puntos triples. Para ellas se cal
cu~aron los diagramas de fases mediante la metodologfa descrita 

en el capftulo anterior, resultados que se presentan a continua
ción. 

Las mezclas escogidas ( ~ =0.1, Á=0.5 y 't; =0.4,-"\.=0.5) 
perten~cientes al tipo III-HA de la clasificación de van Konynen
burg y Scott( 5 ) presentan una lfnea de puntos triples que se lo-

e al i z a desde Pr -:.. Tf -:. O hasta un U e E P ( punto e r í ti e o te rm i na l supe
rior) colocada a un lado de las curvas de presión de vapor de los 
componentes puros. Para determinar las condiciones de coexisten-
cia de tres fases se procedió primero a calcular las curvas es
pinodales para las mezclas a distintos valores de temperatura. 

Las figuras 20 a 31 muestran los diagramas de fases 
para la mezcla con parámetros 't; =0.1 y A =0.5 ; haremos el aná
lisis detallado de los resultados obtenidos para ésta,a un valor 
determinado de temperatura ( ~ =6.75) considerando que los dia
gramas a diferentes valores de ~ pueden interpretarse de la 
misma forma. Sin embargo, se harán notar las modificaciones que 
sufren los ~ismos al variar la te~peratura. 

L a f i g u r a 2 o m u e S t r a e 1 d i a g rama ( p1 1 r1J p a r a 1 a m e z e 1 a 
con (3 =6.75; las líneas punteadas representan a la cul~va es
pinodal que en este caso está compuesta de cuatro ramas. Para 
conocer el significado de las regiones que quedan determinadas 
por la curva espinodal se realizó una prueba de curvatura sobre 
la función de energfa libre de Helmholtz, verificando que las 
longitudes de correlaci6n correspondan a números reales y se 
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observó que para los valores de densidades en las regiones mar

cadas L1 , L2 y V,la curvatura de la funci6n es correcta (cónca
va ha e i a a r r· i b a , es de e i r, se e u m p 1 e d.'!.~ ) O . ) y por tanto 
en ella se encuentran los estados estables del sistema. La re
gión marcada B presenta curvatura incorrecta (cóncava hacia a-
bajo, con df.t 1...0 ) siendo los estados del sistema inesta-
bles y la región restante representa puntos de infl~xi6n. 

La curva espinodal se puede representar tambi§n en 

un d·iagrama ((b}At,~f'~-l , calculando los valores de los potencia
les quimicos a partir de las densidades correspondientes a es
ta· curva por medio de las ecuaciones (93). La figura 21 muestra 
el diagrama de fases a (b =6.75 para la mezcla en esta repl~e

sentaci6n; las ramas de la curva espinodal de inter§s son las 
marcadas L1 , L2 y V ya que éstas delimitan los valores de po
tencial qufmico que puede tomar el sistema cuando se encuentra 

en un estado estable. Puede observarse que estas ramas definen 
intervalos donde. traslapan (de dos en d6s) las regiones de es
tabilidad mencionadas, es decir en las regiones marcadas L1 V, 
L2V y L1L2 es posible encontrar estados estables de dos fa
ses. La región marcada A es el resultado del traslape de las 
tres regiones y por tanto en ella puede existir un estado es
table de tres fases (representado por un punto en ~ste diagrama). 

Se procede entonces a determinar las condiciones de 

e o existen e i a de dos fas es . En 1 a figura 2 O se seña 1 a n (- ·- ·- · -) 
las llamadas lineas de unión; los puntos donde terminan estas 
lineas son los valores de las densidades de las fases en coexis
tencia L1V, L2V 6 L1L2 .A cada una de estas parejas de densida
des les corresponde un punto en el diagrama (fb).A"~fl-4~), de tal 
forma que constituyen las lineas continuas que se observan en 
la figura 21. 

Para este valor de temperatura, existen tres lineas 
de un1on que se intersectan formando un triángulo en el dia-
g rama ( P1 1 \',.) , m o s t r a d a s e n l a f i g u r a 2 O e o n 1 a s 1 f n e a s e o n t ·i -
nuas, cuyos vértices son las densidades de las tres fases coexis
tentes L

1
L2V. El punto triple se observa en la representación 
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\fbf\ 1 (br?) en la figura 21 como el punto de intersección de 
las líneas de dobles. 

Para estudiar la precisión con que se calcularon las 
condiciones de coexistencia de dos o tres fases se determinó la 
densidad de potencial gran canónico v.:> dada por la expresión 
(65) que no es mas que la energía libre del sistema. Para las 
fases coexistentes el valor de (~ debe ser el mismo; es decir se 
obtienen dos o tres mínimos de energía. 

C o n 1 a d e t e rm i n a e i ó n d e w s e p u e d e n a n a ·¡ i z a ¡~ l o s 
diagramas en forma m~s detallada. Se pueden encontrar estados 
con los mismos valores de potenciales químicos que los corres
pondientes a estados estables del sistema,pero con un valor dis
tinto de energía, es decir

1
se encuentran estados metaestables 

del mismo. Viajando, por ejemplo, sobre la -línea de dobles L2V 

en 1 a f i gura 21 ha e i a va 1 ores pos i ti vos de fbP·~ ~ se observa que 
no es posible encontrar estados metaestables, es decir un mínimo 
con energía mayor que los mínimos que representan al punto doble. 
Cuando se cruza la rama de la curva espin6dal marcada L1 el sis
tema presenta tres mínimos de energía: dos de ellos con el mismo 
valor de w que corresponde al punto doble L2V y el tercero a 
un estado metaestable de una fase L1 a mayor energía que la del 
punto doble. En el punto triple los tres mínimos coinciden en 
energía y mas allá de él se encuentran también tres mínimos, 
un estado estable de una fase L1 con energía menor a los que 
corresponden al doble L2v, es decir el estado de dos fases es me
taestable. Las otras dos líneas de puntos dobles se analizan de 
la misma manera. 

Las figuras 22 a 31 muestran los diagramas (~'Hf>J~) y 

l(1f••f-')A:~.) para la mezcla a valores menores de(!:. , los cuales se 
analizan de la misma forma. Se puede observar que a medida que 
aumenta la temperatura la forma de la curva espinbdal se modifi
ca; las ramas que corresponden a L1 y V se acercan (figura 24) 
hasta que adquieren una nueva forma (figura26). La línea de unión 
L1V en el punto triple se acorta, lo que significa que las densi-
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dades de estas dos fases se van haciendo similares; esto impli
ca que la intercara que desaparece en el UCEP es la correspon

diente a la coexistencia L1V. La temperatura del UCEP se deter
minó siguiendo la linea de puntos triples hasta alcanzar un va
lor de~ para el que no se encontró intersección de las lineas 

de puntos dobles en la representación (r'/"~, ~f').). El último pun
to tt'·iple se localizó a(!> =3.92579 con una precisión de 10- 7 

en temperatura y de 10- 3 en densidad; los diagramas a este valor 

de ~ se presentan en las figuras 28 y 29. 
A temperaturas mayores al valor para el UCEPJ las fa

ses L1 y V se convierten en una sola fase fluida marcada F, la 
cual presenta una amplia gama de valores de las densidades (fi
gura 30); en estos casos sólo se presenta coexistencia de dos 
fases L2F,como se observa en la representación (~,~) en la fi
gura 31. 

La figura 32 muestra algunos de los puntos triples 
calculados par'a .esta mezcla en la rep¡~esentación C~\ 1 P~) ; en ella 
se observa con c·la.ri.dad que la intercara que desaparece en el 

UCEP es la correspondiente a la coexistencia L1V. La figura 33 
muestra~ a mayor escala, las 11neas de unión entre estas fases 

pertenecientes a los ptintos triples. Los resultados completos 
de los puntos de tres fases se presentan en la Tabla I del apén
dice II. 

Posteriormente se escogió una segunda mezcla con pa

rámetros í;. =0.4 y A =0.5 y se calcularon las propiedades de 
bulto con el mismo procedimiento de la mezcla anterior. 

Las figuras 34 a 43 muestran los diagramas de fases 
completos para diferentes valores de (b • Las gráficas se ana-
lizan de la misma forma que las de la mezcla ya descrita. 

S e o b se t' va que e u ando e 1 va 1 o r de "'$ aumenta , es de
cir la diferencia entre los puntos criticas de los componentes pu
ros es mayor a un valor de)\. fija, el UCEP se local·iza ama-
yor temperatura lo que implica que la línea de puntos triples cre
ce. El último punto triple de esta mezcla se localizó a (6 =3.46159 

con una precisión de 10- 4 . En este caso tamhi~n la intercara que 
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desaparece en el punto ~rftico es la correspondiente a la coexis

tencia L1v. Los diagramas de fases para esta temperatura p =3.4615 

se presentan en las figuras 42 y 43. 
La figura 44 muestra algunos de los puntos triples cal

culados para esta mezcla en la representación (~,~J ; las líneas 

de unión de la coexistencia L1V pertenecientes a los puntos tri-
. ples se presentan, a mayor escala, en la figura 45. Los resulta
dos completos de los puntos triples se anexan en la Tabla II del 
apéndice II. 

Con estos resultados para las mezclas en estudio, po
demos ahora calcular los valores de las tensiones interfaciales 
de las intercaras presentes en condiciones de coexistencia de 

tres fases. 
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·f, =0.1 

..l\. =o. 5 (b=6.75 (Tr=0.5) 

Figura 20. o·iagrama(~11 (:Jpara la mezcla 
a r;;=6.75 . 
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i. =0.1 

_/\..=0.5 

1' 
1 
\ 

~=4.82143 (Tr=0.7) 

Figura 22. Diagrama(p~,p'") a (b =4.82143 
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~=4.82143 (Tr=0.7) 
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-<; =0.1 

.Á.=0.5 
~=3.97059 (Tr=0.85) 

-----------------
V ~- ~----- --z-~-----·~~-====~~~ o p 1 

F i g u r a 2 6 . Re p re s en t a e i ó n (p4 , P~) a T r == O . 8 5 'l 



V 

1 
1 
1 

.. 7 5-

~ =0.1 

J\.=0.5 

L 1 / 

1 L2/ 

/ 
/ 

/..rl2 

/ 

~=3.97059 (Tr=0.85) 

/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

-5 



~--

V 

1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

.. 7 6-

~ =O .1 

.A=o. 5 
f-'=3. 92579 (T r=O. 8597) 
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Figura 29. Representación~f'-4 1f"fz)para la mezcla. 
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~ =O. 1 
~=3.75 (Tr=0.90) 

.A.=0.5 

\ 

F 

1 

Figura 30. Diagrama (p4 .• P.:.) a altas tempel~a-
turas. 
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t =0.1 

.Á.=0.5 

Figura 32. Puntos triples para la mezcla 
con parámetros f 7 =0.1 y )\.,=O. S para dife
rentes valores de temperatura. 
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't=0.4 

)\.=0.5 
~:=5.625 (Tr=0.60) 

Figura 34. Di agra~a (~4,p-:t.) para 1 a mezcla 
con parámetros -<; =0.4 y A =0.5 
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i\ 
i 

<; =0.4 

.A=o.5 
~=4.82143 (Tr=0.70) 

Figura 36. D·iagramaLp~,(\) para la mezcla. 
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-e =0.4 
.A =O. 5 

p=4.21875 (Tr=O.BO) 

Figura 38. Di a grama (~~ 1 p1.) para la rnezc·l a. 
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Figura 39. Representación (rf41fj,\c.)Para la mezcla. 
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Figura 41. Representación(~/''~ff'-) para la mezcla. 
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Figura 43. Diagrama(~f'\ 1 ~~) para la mezcla. 
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Figura 44. Puntos triples para la mezcla con 
parámetros.~- '-'0.4 y .A. =0.5 a diferentes 
temperaturas. 
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ii) Propiedades de intercara. Tensión interfacial. 

Con la información que se obtiene de los diagramas de 

fases determinados para las mezclas descritas, y en particular 

las condiciones a las que se presentan puntos triples, calcula
mos los perfiles de densidad y las tensiones interfaciales de 
las intercaras presentes utilizando la metodología descrita en 

la sección V de esta tesis. Ello nos proporciona las propieda-
des de mojado de las mezclas estudiadas. 

Las ecuaciones (23) proporcionan dos conjuntos de per
files de densidad para cada una de las intercaras posibles en 

coexistencia de tres fases. Uno de ellos es la combinación de 

los per!iles de las otras dos intercaras que satisface las con
diciones a la frontera de la intercara bajo consideración. Esta 
solución describe por tanto a una película que moja. La otra so
lución~ los perfiles que llamaremos sencillos, permite la descrip
ción del fenómeno de mojado parcial. 

La figu~a 46 muestra las tres parejas de perfiles sen
cillos tL 1V, L2V y L1L2 ) para la mezcla con pa~~ámetros ·i; =0.1 

y .A. =0.5 para dos valores distintos de temperatura ({1=4.82143 
y p =4.01786)·. A medida que aumenta la temperatura y acercándo-

se al UCEP los perfiles correspondientes a la intercara L1V cam-

bian; se ensanchan y alisan. En esta teoría de dos parámetros de 
orden hay dos longitudes de correlación; una de ellas diverge cer

ca del punto crítico terminal. Como el ancho de los perfiles es 
proporcional a esta longitud de correlación, aquellos se ensan
chan notablemente en la fase que se hace crítica. 

El mismo análisis se aplica a los perfiles de densidad 

que se muestran en la figura 47 para la mezcla con parámetros 
i, =0.4 y .A =O. 5 ; en este caso se observa el mismo comporta

miento de la intercara L1V, que desaparece en el UCEP. 

Los valores de las tensiones interfaciales para los 
puntos de coexistencia de tres fases se presentan en la Tabla III 
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del apéndice II. Utilizando la relación (72) y definiendo a ~t 
1 

6omo la suma de las tensiones interfaciales mas pequeAas que 
en nuestro caso son las correspondientes a las intercaras LlV 
y L1L2 , tal que ["',..:(rL,v-\'-G"~,.,,~t., podemos establecer relacio
nes del tipo 

siendo por supuesto u~~~ 

terfaciales. 

Mojado total. ... ( 1 OOa) 

lvJojado parcial. . .. ( 1 OOb) 

la mayor de las tres tensiones in-

El signif~cado de las relaciones (100) es el siguien-
te: ya que calculamos la tensión interfacial como la diferen-

cia de energía libre superficial entre el caso uniforr.1e y el no uniforr.le;ello 
nos proporciona la posibilidad de determinar cual de las solu
ciones de las ecuaciones (23) es físicamente correcta. Si para 

una mezcla se cumple la desigualdad en (100a) los perfiles de 
densidad posibles para la intercara en consideración serán aque
llos que se calculen como la combinación de los otros perfiles 
sencillos, ya que ello implica que el sistema en esta situación 
presenta menor energía. En nuestro caso si Ci;-l.. (j\..4V + ~t~-t\.'" 

el perfil correspondiente a la intercara L2V será una combina-' 
ción de los perfiles L1V y L1L2 , lo cual se muestra esquemática
mente en la figura 48. Ello significa que existe una película de 
L1 que moja completamente a la intercara L2V , y por tanto se 

p 

-----
----------------------

Figura 48. Perfil de densidad para la in
tercara L2V como combinación de los perfi
les L1V y L1L2 . 

X 
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presenta el fenómeno de mojado total. 

Por otro lado al cumplirse la desigualdad en {lOOb) 
el perfil de densidad L7 V es un perfil sencillo, es decir no 
existe una película de L1 que moje a esta intercara.En este caso las desigual

dades dihedrales de Cahn (ver capítulo III) se satisfacen y hay la posibilidad 

de tener las tres fases en contacto ; experimentalmente se ha observado la for

mación de una gota de la fase l.~ en la intercara l2-Y. El sistema presenta mojado 

parcial. Para las mezclas estudiadas _se graficaron las tensio-
nes i~terfaciales correspondientes a los perfiles sencillos L1v, 
L2y Y L1L2 así como ~+ respecto al cociente de la temperatu
ra reducida del punto triple y la temperatura del UCEP , tal que 

T=Tr/TUCEP . Las gráficas se presentan en la figura 49. 
En ella se observa que para las dos mezclas la curva 

m a r e a d a Ci t e r u z a a l a e o r r e s p o n d i e n t e a <r \.1 v ; 1 a t e m p e r a t u r a 
a la que esto ocurre la llamaremos TM. A temperaturas menores a 
TM se cumple la desigualdad e~ (1006) por lo que la mezcla pre

senta mojado parcial; en el intervalo de temperaturas TM <. T < T UCEP 

se satisface la desigualdad en (lOOa) y la mezcla presenta moja-
do total, es decir una película de L1 moja completamente a la in
tercara L2V. 

A la temperatura TM ocurre una transición de mojado 
parcial a mojado total; en nuestro caso la transición que se ob

serva a TM es de primer orden, ya que existe un ·cambio disconti
nuo en la tensión interfacial; es decir, a temperaturas menores 

a TM la intercara L2v presenta la estructura correspondiente a 
mojado parcial por lo que la curva correcta es la marcada L2V y 

en el intervalo TM ( T < TUCEP presentará la estructura que de-

termina el fenómeno de mojado total por lo que la curva correcta 

será la marcada ü~ A la temperatura de transición las dos 
estructuras son igualmente posibles; coexisten en regiones sepa
radas por un contorno que presenta tensión lineal y calor laten

te positivos. 
Comparando las gráficas para las dos mezclas (figuras 

49a y 49b) se observa que para mezclas que presentan una mayor 
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diferencia en los puntos crfticos de los componentes puros el inter
valo de temperaturas a las que el sistema presenta mojado total es 
mayor; la temperatura de transición para la mezcla con par§metros 
~ =0.1 y A =0.5 es aproximadamente de 0.82978) mientras que 

para la mezcla con ~ =0.4 y Jl =0.5 es de 0.5920 . 

Para te~peraturas cercanas al valor TUCEP no fue po
sible calcular las tensiones interfaciales de los puntos triples, 
aunque el error que se comete en la determinación de las condicio
nes de coexistencia de fases en muy pequeño, éste provoca que el 
método autoconsistente para calcular los perfiles de densidad no 
converja. La dificultad del cálculo en la cercanía de un punto 
crítico estriba en que la longitud de correlación diverge en ese 
punto. 

Los cálculos realizados para las dos mez¿las estudia
das correspondientes al tipo III-HA de la clasificación de van Ko
nynenburg y Scott( 5} nos ha permitido analizar en forma cualitati
va(24) las propiedades de mojado para mezclas con valores positivos 
de~ . La figura 50 muestra las mezclas que se analizaron de esta 
forma, en el espacio ('~,..A.). 

Al e/' 
1 

1 
d 1 

/\) 
/ b 

/ 
/ e --() .-

:! ~ 
Figura 50. Espacio de interacción 
la mezcla de van der Waals con A 

(~ ,J\..) para 
positiva. 

Para las mezclas señaladas en este diagrama se obser

van las siguientes propiedades de mojado: 
(a) El comportamiento de las tensiones interfaciales de las interca

ras presentes en coexistencia de tres fases para mezclas con ~ =0.0 
y O <A L.. 0.43 se muestra en la figura 51. En ella se observa 
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' ' ' 

1 T/Tc 

Figura 51. Tensiones interfaciales para 
mezclas con i; =0.0 y O 1.. A 1., 0.43 

que par a l as i n ter e aras ~ 't y d..'! l a ten s i ó n i n ter fa e i a 1 es l a mi s -
ma en todo el intervalo de temperaturas O <J < T , donde T es la e e 
temperatut~a del punto crítico terminal, en el cual desaparece la 

intercara d..(J . La suma ~+(4~ 
interfacial para la intercara 

es por tanto mayor que la tensión 
~f y ello significa que el sistema 

presenta régimen de mojado parcial en todo el intervalo de tempera
tura. 

l. \ 4/z. 
( b ) P a r a 1 a 1 1 a m a d a m e d i a g e o m é t r i e a , e n 1 a q u e s e e u m p 1 e o{u .. -:: ~H ~u.) 
se observ~ el comportamiento mostrado en la figura 52. La intercara 
~t tiene sólo una posible estructura, que es la combinación 

' ~0'+ (b ~ -=. old' 
' ' ' ....... 

o 1 T/Tc 

Figura 52. Tensiones interfaciales para 
m e z e 1 a s e o n Cl.4?. : (d.4~ct.u,.) ~r¡.. 
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de los perfiles correspondientes a las intercaras ()(.~ y f&ó" . El sis-
tema presenta mojado perfecto para toda T ~ Te. Esto ha sido proba
do también por Sullivan( 25 l. 

(e) Para estos sistemas el equilibrio de fases ocurre con segrega
ción o inmiscibilidad total de los component~s. Esto significa que 
r/..,_ 1_-~> ro es de e i r i; = 1 y .J\.. = 1 . Los otros dos parámetros o su e o

c·iente r:J..~1../c!t.l¡/l permanece indeterminado. Este sistema es equivalente 
al modelo de Sullivan para la intercara fluido-sólido, en el cual 

o{"'l- s e i d e n t i f i e a e o n 1 a . i n t e r a e e i ó n f 1 u 1 d o - p a r e d e y o<"" e o n 
la ipteracción de partfculas de un componente ~ . A bajas tem-
peraturas ex ·j s ten dos es t r u e tu ras ( F i gura 53 ) par a 1 a i n ter e ara «;s' , 

- -

Figura 53. Tensiones interfaciales para 
1 as mezc·l as con ~ =l y ..A. =l. 

la que presenta una pelfcula siempre con mayor tensión interfacial. 
Las dos tensiones se unen tangencialmente a la temperatura de tran

sición TM' Te; para temperaturas mayores a TM solo se presenta mo
jado total. La transición es en este caso de segundo orden. 

(d) La figura 54 presenta el comportamiento para mezclas en la región 
del es p a e i o ("~ , ..A.) del i mi t a da por l as m e z e 1 as s i m é tri e as y l as m e z e 1 as 
de media geomét¡~ica, es decir 11 +- (..A~-1)~ 1...-\ yA(1. Las mez
clas estudiadas en este trabajo pertenecen a este tipo. Para ellas, 
como ya ·se ha dicho, existen dos estructuras distintas para la in

tercara ~f para T ( Te. A bajas temperaturas la mayor tensión 
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Figura 54. Tensiones interfaciales para las 
mezclas en la región d de la figura 50. 

corresponde a la pelicula y a temperaturas cercanas a Te la situa
ción se invierte y la pelicula se convierte en el estado de equili

brio. La transición de mojado parcial a perfecto a TM es de primer 
orden, existe un calor latente y las dos estructuras pueden coexis

tir a TM en regiones separadas por contornos que presentan una ten
sión lineal positiva. 

(e) Para las mezclas en esta región del espacio() ,A) se presenta el 

comportamiento de las tensiones interfaciales en la figura 55. Se 
observa que para toda T <Te la pel icul a .presenta 1 a menor de las ten-

o 1 T/Tc 

Figura 55. Tensiones interfaciales para 
mezclas en la región e de la figura 50. 

siones interfaciales, y por tanto este es el estado de equilibrio. 

En todo el intervalo de temperaturas el sistema presenta mojado per
fecto. 
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VII. CONCLUSIONES. 

El formalismo( 3 ) descrito en el capitulo II de esta 
tesis, permite calcular de forma directa las propiedades de bul

to y de intercara de la mezcla binaria de van der Waals. Aan cuan

do la determinación de las condiciones de coexistencia de dos y 

tres fases por medio de los programas de computadora descritos im

plica un trabajo laborioso, la metodologia desarrollada resulta 

una forma sencilla de determinar los diagramas de fa~es de cuales-

quiera de las mezclas caracterizadas por los parámetros y 

de la clasificación de van Konynenburg y Scott( 5 ). El estudio de 

las mezclas escogidas proporciona un camino para determinar el 

comportamiento de otras mezclas. 

Las condiciones de coexistencia'de tres fases, asi como 

la temperatura del punto critico terminal superior que presentan 

las mezclas estudiadas, se calcularon con una buena precisión den

tro del error que significa utilizar métodos numéricos en estos 
cálculos. 

Las tensiones de intercara calculadas para las mezclas 
nos permitieron determinar las propiedades de mojado de las mis
mas; se observó que para las mezclas de este tip~ existe una 

transición del régimen de mojado parcial a mojado total, la cual 

es de primer orden. La temperatura de transición varia al aumen

tar la diferencia entre los puntos criticas de los componentes 

puros a un valor de entalpia de mezclado constante; es decir, el 

intervalo de temperaturas a las cuales la mezcla presenta régimen 
de mojado total es mayor cuando 'S crece, ya que la temperatu

ra de transición de mojado disminuye. 

El estudio cuantitativo de las mezclas de este tipo, nos 

permitió realizar un análisis cualitativo de mezclas con valores 

positivos de .i\_ Observamos que para mezclas con 06 Á!::; 0.43 

e 1 s i s te m a p res en t a r é g i m en de m o j a do pare i a 1 par a todo e 1 i n ter va

lo de temperaturas. 
Las mezclas correspondientes a la llamada media geomé

trica, una de las intercaras tiene solo una estructura posible, 

que es la combinación de las otras dos intercaras; el sistema pre

senta mojado perfecto en todo el intervalo de temperaturas. 
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Cuando el parámetro 'S es mayor que el correspondien
te a la media geométrica, la mezcla presenta en el intervalo 

0¿ T L. Te moja do perfecto. 
Para comprobar estos resultados cualitativos, los cál

culos para estas mezclas se estan realizando actualmente. Igual
mente interesante será el estudiar las propiedades de mojado 

de mezclas con val ores de ..A. LO 
de un punto crítico terminal. 

y con la presencia de más 

Podemos afirmar entonces, que poseemos la metodología 
necesaria para enfrentar problemas de fluidos no uniformes tales 
como las propiedades de mojado estudiadas en este trabajo. 
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l i ' t ( " .. ; 

' 

í : . · ' ( '' r l ( 
~ 

( ¡- 1 
., 

( ;! ,. f 
' ' --

1 r ( 1 '- ) ·' 

¡: ( 1 f 1 /¡ . -e¡ 

l ! t'-::: r : · -· ( 

g,. • ) ~ •· i 

fl :.::·c¡·n~P( ¡ 

(( 1(~ f,( 

1 ~ r - · ¡. n ~ f-: ( ; ) 

1 

f. , . 1 

~ { ;· 1 

'· 1 T 

' , . .r 
1 :• 1 

1 :¡ 

' 
., 

' e~ 

' 
' l' 

f / 

r ;¡ 

t ... -

(: ;.. .. ~ . , 

'1 <;, ') :~ ,. . 
! {.'· .J : , 

e ) .'~ : ~ 
' : 

' 
¡ 

J f ( J f ~ r .: • ' ) '· E T 1 ,- ( t, , 7 ) i-1 P (, 

A '", 1 r t ¡; r; == 1 

1 ' ) . 
e 

:; l 

·¡ ) ) 

p r 

J f ( l ~- e, • .1; :· ~ . ) , ¡; 1 l r ( h , f ) H I ~ F ., w C:: 11 P 

] f ( > e • =. r . • •j ) :; i) 

)' 1 "' ;. ;; {, ~ 1- ( 1 ) 

T ~~ 

[í T'' 11 

1 ; :.. }: 4 ~: ]. ¡, r.- i-· f ) ) 

11'1 >~::.(Y1+)>)/:·. 

J 1 ( 1 • ·' ) ':' ¡, 1 1 ,: ( ¡) " ~- ) f. 1 • >: ¿ • )( '. 

1 r < •· r ~ ~ :.· ~ 1 1 •i r· r e ~ ~ 

f =- r i 1 r x · n ·, r -·. F T ,_ ~ ~ i , s ( , e, l 1 ) 

(::el~)(; 

J 1 

(. { 

l L r !. ... 
~ 1 

' 

. ) ~ r.! t T {. ~ S i ,. ') ,.· , ñ > ~; ) 

,. , , ; . • r i· , , 1 , ('> ¡; ,. {. ¡ -; ) 

· ) ,¡ ~ f T • ( f. , '_'· ) .• , :¡ , r 

" > 
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) f ( i ~- e: i... ·,) ~ l 1 ;. ( {. t;) ',''-, ( 

•\ ~' . 1· , ·: • !<·; - 1 ·; (_ 

1 r ( 1 ¡: ~ • •·' ) _1 ¡' J T ;- ( f • '' ) . ¡ ~é 
\ 

J 1 ¡ ¡ ¡. ( ( • ) \ • 1 l • 1 ; * * ( - . ; l _i l. ) ) 1~ '\ TP 1f,¡. 

] f ! r 1 ': (, -1 .. .. '·1 i ) (¡1 ' T -~ 1 7 . 
1 ~ ( :.• ! '· 1 y ., .. . : i ) r i 

., \ 1 ;_: ' 

fi'CL\I='i 

'l 7 

f Jo F ~-~: ·.; 

1 f ( t· ~~ e: ( ;.- 1 - X :> ) • l. T o 'i " k ~<- ( - ~- ') I F ) ) (; () T C 1 f.. (.: 

(L T(l "} 1 •. 
l ! '• 

1 ';e > ;; ::: x .'f 

J ¡: ( f· .:1 < ( } 1 ~- X ? ) ~ 1 T • i .-, * -~ ( - ~; fJ J f ) ) (, () T i'' 1 f., C 

rr ro 111-

l f ( 1 E S • '· F • : ) ,• < { T r ( 6 " 1 1 ) ~ P 

f ' :. ( ~~ í ) = y 1
• 

J ! ( l r: ;; • ; , r:· • : ) .,, r. T T -: ( '1 1' ~ :<. ) 1·' ': S ( ~--· 0 ) 

J f ( ¡, p r L (. ~ .~ ' • , ) ,¡ ;: r ¡ ;:_ ( 1, ~ 1 Q r ) X . 

l) r ( . \, ,, T ( 1 r ~ r 11 .~ ::: 11 ~ ;- 1 /~ • '7 ... ~ X F " ·_¡ ::: " F r' 1 !, w 1 " <; y 1' " e ::: " 1 e 1 4 • 7 ) 

"',s·> ,."Y ... =", 1-'1f-. S) 

t) f (. ~ ' J) l ( 'l y: 11 L ' =· '1 • 1 j [, ~ ·¡ } 

i 1 ~ , • ¡ •. t T ( ': .• X , f '1 ) 

1 -z r 1. ¡ 't.l ( '· v," 'J '. ; ;' '' 11 <;:~".fl -~r,) 

í J :, F :, ' 1 ( ,._ -' ( ' ) , . 1 ( :. · ) , , r 1 < :; · .. ) .. v e L c. ( ;; '. 1. ' , 1 G. ( 1 ~ 1 

1. 1 .· ., ~: 1 r · ·.: ¡ r ·, 

f ! T ~ T '.; 1 ' • ' l 1 n 1 , {' { 1 F 1 •• l y 1 (¡ 1 { 
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' , : l· : · i • ;,, T ( ·, >· 1 

? ? ; ( f ·, r. r r t t.; : 

/ ¡, 1 ( 

/ r f {; ! 1• 1 ( " } . ~ 1 1~. '1 , t .:; ( t • • ) ) 

f ( f. '1 ( 1 ,, ~ ', 1, V [. ¡ í ) 

(;' L 1 f' ;·.'f(T,T. ,Té,j) 

L•r) J:::'i,T 

? > r t e J ) ·-: > r ,l ) 

f /', 

'X r' L n ( v ) :: X ,. I t 

1 }'r:t r.(v.'< ):.: , 4'V 

rr ".\ l=-1.i 

J(:(V.,j):·) .. 

f(1)=i<;(1) 

l ( .1 ) = 1 :~ ( (" ) 

¡;(j f T l .. l , 1 

rr l T ' T :; ' ¡ ,. 

T ¡ { 1 f; ( l )~v)7,:.-_.7 

,J J: ~ .:, ~ • ( T f ¡ r T ) - 1 :") 1 ( r r ··1 ':) + 1. '; 

1 ( ,/ ,1 ) :: J : ( 1 T + :' ) 

(CiTf''!;: 

7 7 !• ¡ J 1 · ( t, , •. · ) ( L ( 1( V ) ,.. k' V :e " 
9 

( ~ ) 

[: ( (- V i( .- 1 , ¡', 'l 

1 (;(,·')=.:¡::(( 

( ( i '· ·¡ J ' ; i -

]f(.{~: )!? 1' r 7 

17 ~J=(~:~':)/·c. 

j 1 ( 1 . ·: .1 ) . ' ·¡ ¡. 
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tq '1 
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• T!J 
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Q7 .. , .. , 

( 1 ,.. ~· '. 

e 2 ~-,_,c. 

[ 5 ........ 

e t ·.t.: i_ 

l.¡<.· ... 

f e¡·. ' 

1 ( ' ~· \ 

1 ~ · r ... 
1 ¿ '· . f 
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! t. l. :! :: / ~·· 't' ... ( •,.,: .. , "; -} ': ( 'x ! -•¡ 'r .._ .. '( . 1' ' ) / ~·, . 

Lo ¡ 1 ., 1 ( 61 ): 

' 1 

1 Ir L ) l ( ij 
" 

") ·¡ ) 

1 r ( '·' •.. ' ·-· 
) ( -¡ (. l. .. 

~ 

., 1 L ( J ) ::· l ~; ( i > 

(, '' l T ·. ( r_ ")e ) 

!t : ·¡ ·¡ f · , ;> ' ) 

-;-; J =· •l r l. 

1? rrJ )"'T ;+(J·"1) '·(T¡: .• r •. ) /S. 

y !· I ·¡ ': ( /, ~ ) f. ) ( ::, { .1 ) • J :: i p f ) 

~ ~ l l ~ ( f r ? ~ 1 

~ 1 F •::: 1' ! 1 T l ~· .. ' T ~ .. " )' ( V ,. IJ '• J ·,; F V ( f; X p ¡.~ ) 

\¡ ~- 1 Í\· = \i ( -~ ) 

t: e '1 1 =-; p ·j 

JHV(l)-V~ 1.Y.)?.,;;,~ 

v :. ', ·,: ::: ,; ( 1 ) 

.~ J r e v ·· r 'J- v 1 r ) ) ·¡ , 1 "1. 

!. \1 ' l ' = li { I ) 

1 f[~.fJ!:_j:-

1 f T !.' '' ~-

F r [' 
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Programa de computadora MEZCLAS. 

-
!f.RF~:fT ff.(E 

F r L i- -'¡ f !( I t. f) =-- ·: F q L 0 e K <. r ? E::: 4 ;:. :J , ~' t x r; í: e s J 7 E = ·1 t{ , T r T L E =" L ·¡ v .. " ) 
F I 1 r ?. C v J t, ;l ::: '~ ,. r' L O C v ~ I 7 .: = 4 ? , . ,. ;,. í. X R e C S I 7 ~ ::: 1 l, .. T 1 T t. F = " L 2 V ., u ) 

F I L [ :: ( 1< t ~· D :: í , ~~ L (l f K ~~ J Z E =-l 2 v , ;;, f\ X i..i i C S l l [ = 1 4 , T 1 T L E=" l 1 l 2 ,. " ) 

1· f t l " 11 t· \ r ( ( ) , ::- 1! q l \¡ ( ;> ) ,. f:' 1 J ; _; , í' t l ~ IV 1 i F I i< 

t 1 ~ [ t\' ~ r r. ,.~ ·~o e 2 , ¿ ) , í< o :~ < ,:~ , 2 ) , x e ;;: , 2 > , R o r e 2 > ~~ e o r .. • r e :z > 

( C r• r: O ,_, / F /1 R ;\ 1'.' 1 S 1 , S 2 , A ·¡ 1 , A 1 2 , ;\?? , fi C: T A 

FffD(~,/)S1~S2,A11,A1?,A22 

¡: f. f l' ( 5 ,. 1 ) T r> 

f f f D ( S , 1 ) 1- :.'U ,. f\ P RE , '4 1 i F r;• 

f. l- A D ( 5 , 1 ) 1', i J ·'11 A X ( ·¡ ) , f' U~-' 11. X ( 2 ) , M U t• I ~- ( ·¡ ) , rt. U M I l• ( 2 ) 

rr 1•0(5,/) IFJX ,NI=',. Tt<; 

lfP0(5,/)Rn(l ,1),R0(?,1) 

F[t~(5,/)P0(1y2),F0{2,2) 

H/l[}(~·~/HU i,D?L~'U 

~ 1· !'! f; ( ' ~ 1 ) l ··- ' 

v r.- 1 T F < ó ~ ~ ,; ) 

vf.JTF(6,4 .. )S1 ,.li'J1 ~'S7,1\22,A1/ 

1 \1 1<: O r.; ::: ( S 2 ~· S 1 ) 1 ( ;::. í i· <; ? ) 

FVKO~=(CA?2/C~2*S2))-(a1:/CS1+S1l))/(CA11/(S1*S1))+(A22/(S2*S2))) 

(~Kü~=CC~11/(Si-S1))-2.*(P1?/CS1*S2))+(A22/CS2•S2l))/((A11/(S1*S1) 

1 ){(~22/(S)*S?))) 

FfTA=C27.*~1l/(f.*AI1*TR) 

1• R J T E ( f¡ , f, , ) T ;~ , F- t T A 

¡, f; J T ~ ( 6 r- 7 ' ) :! .... u F ~- f> i{ ¡-_ F e' u 1{ "-X ( 1 ) " ~~ u f'i r ¡\ ( i ) , r u r~ A X ( 2 ) .. t( u 1•' I !,J ( 2 ) " I ¡: S 

] F ( I F J X • !: 0 o ~ ) G ( T O ? i 

~~11f(6,Q. lJFJX~~P,Q0(1,1 ),~Of?,1l,P0(1,~),R0(2,2) 

[C TO 1·. 

0 : l v P I T :: ( ~) , ~ i ; ) '' r· ( 1 , 1 ) , r: r'o ( 1 , ( ) , R O ( ? , 1 ) ,. f..' C' ( 2 , 2 ) ,. f< O ( 3 ,. 1 ) , R O ( '3 , 2 ) 

J f ( l f: (; a [ r¡ • i ) (:. C; 

1 f ( l E o ~ e 11 • 1 ) G e; 

1 F C Tf0o f-0~2 )(~() 

L-F<l Tf (7;,111)) ¡.;p 

Tf1 

TO 

10 

() :¡ / 

r:j r:. e . 

91 



2? e:··: ... 

31 ·'j {' ( 

37Cül 

:!9(l;JL 

l.d t:!~f 
.. ~ ,..• .. ' t.. 

Gí(;Ol, 

42UUD 

4l,(.'_;C: 

LSvY· 

"7 t}:J l: 

S?I.JL 

53 L ~~ ~ 

~ r< ! . :1 \..' 

éi ('¡)¡· 

t1:Jt.l! 

re T n -1: ~ · 
c55 ~RJTEf1,111?)hP 

H TO qc_,, 

9/,:, ~FJHf?,'I11:>)~.:P 

111? f(~''AT(T5) 
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9 ~· ¡) ~ ¡:::: (u 1 ;· '< t-, X ( 1. F 1 Y ) ,,. /U '\ 1 -~ ( I F T 'f. ) ) 1 ( r' ¡:,- 1 ) 

v¡;JTE(6,.13.i)'-!P, IFIX 

JF(Ii~.f~.~)~QilE(~,129) 

lCL'"'U=-1; *1<(-t .. l.'ll) 

tC 14(., 1=1 .,NP 

, ~ 1 F J Y ::: '{ U '1 I •-..! ( T F J Y ) + ( l - 1 ) * '-! P 

• 1 C L P !=.: ::: 1 , . * * ( ·- ~J F R r ) 

,, L = ~< u r 

r e 1 s r ~-e = 1 , ~'-' 1 T r R 

Jf(~C.GT.1lGO TO 16C 

J F ( J ¡: J Y ~ E r. .. 1 ) G O T Cl i 7 <· . 

( A L L D ~- 1 P tc : ( 1·i U .. f· U F I X , E O , O. O '.J , ü P "l , P ·¡ , P 2 , I E S , T O L V' U ) 

Y. F. J T f ( t, 1 P ·J) ~~U, r· Uf I X ,.. r• 1 , P 2, D P 1 

~FlTEC6,19))rC(~,1),qOf2,1),R0(1,2),RPf2,2l 

\< R J T F ( 6 
1 

< o,..¡ ) fl C ~J ( 1 , 1 ) , ~:· O N ( ? , í ) , R O tv ( í 1 2 ) , Q C 1\l ( 2 , 2 ) 

1 7 ¡·j . C 1- l l 1) :; l P ~. r ( ;. U F 1 X ~ 1•\ U , R O , R í) ~- _, D P 1 _, P í , P 2 ,. 1 ¿ S ., T O L ·"' IJ ) 

If(lES~f:0 .. 2)GO T() 172 

(,. ¡:; I T f ( f:. .. ._1 ~ J ) y uF 1 y , M l! p p 1 F p 2, 1) p 1 

lo f. I T f ( 1-,,. 1 9 ; ) ri O ( 1,. 1), RO (? ,.1),. R (l ( 1, 2), ¡;. f: ( 2,. 2) 

1.- r 1 T ~ ( f, , ) 9 · . ) o O \! ( 1 , l ) , r,· O N ( 2 " 1 ) , R C ~: ( 1 , 2 ) , R 0 /<. ( 2 , 2 ) 

1 7 2 C (;f. T I t. tl ¡ 

1(0 r·t =l'tH')l'L"I.l 

l F ( I F 1 X ~ !· Q • 1 ) G O T 0 ? , . :' 

{ f1 L L f\ ¡: l. P R 1' ( •r. lJ , ~ ll ¡: I 'i ,_ r (; , ~ O N , O P 2 , P í , P ? , I f ~ , T O L '~U ) 

l f ( 1 f· ~ • f 11 e ? ) G O T O 1 7 3 

lo r 1 T t: ( t , 1 F . , ) "' U ,. t ti F 1 X , F 1 p P { , D P .2 

~ f 1 T F ( ó , 1 e¡ j ) ~~ e· ( "! .. 1 } , R C ( ? , ·¡ ) , ~~ O ( ·1 , ( ) , r O ( 2 ., 2 ) 

~~ITF<~,~Q )PO~ (1,1),~0NC?,1),Q0~(1,2).RC~C2,2) 

1 7 <. H 1 o ;> 1.:1 

2 r·, ') C f• L L D C t P F ;: ( •.· 11 f l Y ,. ~-' 1.1 " r:: 0 " '1 O 1'- , D P? , P 1 , r 2 ., T ::; S , 1 C l ~· 1 J ) 

l f( lE S • Hl § ? )(.; o T () 1 7 4 



( 2. !_ t 

t fi ¡: 

f:. 7 L (, ( 

( fL JI.· 

71 t 0t' 

: 7 2 t·~i e 
: {"<¡\'-l' 
1 •. w \.~ 1 

7 SCJ\ 

f 3 ÍJ iJ (i 

F4Ci){ 

fSfLl 

~t.(;_¡r 

87CCC 
8~{·'],, 

f9C .. JI 

9 \. L i! ( 

91 t'!}( 

9 ?- L ,.) '. 

95\:C(. 

«; {-(1 ;;¡-

9 ?t; ·:; ( 

1 e e r ·:e 
1C1(u\ 

~- ------ ~ - -. -. ~~-r---;;,-
\ 

\t. ¡; J T t: ( r~ , ~ '' 1 ) . • 11 r- 1 Y ••.. • ' 1 ~ P 1 • P ? , !) r ? 

~ ;; J T E ( ') F 1 q 1 ) q o ( 1 ,. 1 ) , ;· (' ( ? 1' ·¡ ) 6 R o ( 1 , ;~ ) , il o ( ( " ? ) 

¡, F J T r. ( 6 " <. e, : ) h' (1 ~ ( 1 p 1 ) , fe O ~! ( 2 • 1 ) , R C ~, ( 1 , 2 ) , r: ü ~ ( ? , 2 ) 

174 (C~·.lJI·llt 

IfffS~LT.:,w ;)rjO TO 22l. 

t1::f,HC.(DF1) 

r. ;; = r r: s e r.• r 2 ) 

J r f r; ?. • r; 1 .. !~ 1 ) c.; D T 0 ? 3 ~J 

p:•¡::DP/. 

e e 1 o ?C· 

;:~u ru.r.u=~ot:L·11.t 

, r< L :: r,· 11 ~ D 1 L 1· lJ 

24f:; re 2~; 1<'=1.,2 

re ;:s;. J=1 ,.2 

~C(,l,l< ):::I~ON(J ,K) 

15( (C'f'.THUf-

t IV l 1 = r· U- D 1: L ~· 1 l 

'! 1 ( ' t· L = ( t.1 11 !J í + /l ·" 11 2 ) 1 ? ,. 

JF(JFIX.EQ~i)Gr TO 

( P t L D E L P ¡:; :~ ( '' U , ,_ 11 F I Y , ~- O ,.. R O ~~ • D P " P 'i • P 2 , I E S , T C L f>' U ) 

~RlTE(f~1P~)~lFJY,uu,r1,P2,0P 

~ h J 1 ;: { · ') ;r i 9 'l ) ~ f': ( Í F 1 ) , [' (¡ ( ? ~ 1 ) r r~ C ( 1 r C ) 1 f.; () ( 2 F 2 ) 

~- r 1 1 E e 0 " ~ <~ ·¡ ) R e N r 1 1' 1 > , 11 o ~-. ( ? , 1 > , R o N e 1 , 2 ) , Ro "' < 2 .. 2 > 

175 f--í 10 271.· 

? f D ( eL L f) .:; l. P f< ~: ( c1 u f J x , ~;U .. ¡:; () .. ¡¡ O~: , D r r F 1 , P ( ,. T E S , T O l ri U ) 

JHH~~ .. FO~?)GG T0 1'16 

\• P J T t ( f: , 1 •) -· ) '.¡ U F 1 '1 , 1·: L1 , P 1 J' f'· 2 , D P 

~fJT¿(f,1Q~)R0(1,1),P0(?,1),kC(1,2l,R0(?,2) 

'-' ~ 1 r f e 6 6 ·s :) j ) ;, e r.: e 1 , l ) , ~< n ~· e ¿ " 1 ) .. ¡¡ e ·-1 e 1 ~ ? ) , R e N e 2 , 2 ) . 

1 -, 6 e e r-. r J ~, u ¡ 

('7f' Jr(f:·PS([P)el.TaT(l.Pf)Gr• TO ?F(: 

(~:.:DF,~-Dr·? 

JHCS .. L1ciaPGC TO zq,¡ 

tr?::::or> 

te 3Df J=··.? 



.1 r 2 .• ;~ ~; 
1'11-· 7 (• . -i ·' •• L. l 

i1 (' 4 ,·:· ·,; 

1 e S f.¡ .. 

'l (9C i·¡ 

;i 1 ( i,;: í 

¡i?.r''' 
} 1 3 t-u~. 

~15LDC 

2 íf ~- !~ 

22 ·::( ' 

:r~<JL 

? 5 \: :; t 

t t 1 :) ( 

?7C H 

4 r- ~ ~ 
; !_. :.._ ( 

1- '· . { "' .... ~· ·., 

' -122-

(( TO -~-¡ 

? 9 .1 r r- í =-o r 

Fi'l.í='·l1 

l' r ~ -¿· ' J :•· ·¡ ,. > 

~<; ~ :· f• ( ( ,) F !{' ) :; ¡J (. '·) ( ,j f' ;( ) 

F e T ( i r 1 ~o ¡. n ·-1 e 1 " 1 f ) + r e ' ' f ? ,. I f ) 

> < 1 , 1 r ) ::o l! e 'J ( 1 , r F ) 1 r; n T r 1 F ) 

37i) ll((:,I~)=-RC1i(7,1.f)/ROT(If} 

f f•::: ( 2 "? " ·A S ·: 1< S '1 ) *- ( P 1 + P?. ) 1 ( 2 • * !~ ! Í ) 

J f ( r< O T ( í ) • r; T " f, () T ( Z ) ) F· 1) 1 O ~ 7 'i 

H.ASC::.Q('•T (?) 

f fr f N C ::.:::? (; T ( i ) 

;n.;:c-==x<?,2'J 

H·EI\f~;·,. <? ,:1) 

ce rn ?-:7! 

<:71 rrtt~·c=ECT(·í) 

r;¡.f-r.r=qc:T()} 

H.I'~C=XC?,.1) 

>~r~,c.,·x(?_.?} 

?:. t 1 ;: }. f 1 "., v. ,, ~~ -~e ) , .. \ ., ; ··-' r -t r. 2 2 :l. >· ,,. ::. ~~'e ,., r ~- t:: N e ) * ~<"E r-: e ) 

v r: ¡ T t: ( e'-- , ~- ; i ) Y ( 1 , i ~ ,. ·-,: ( ? , 1 ) p X ( í .- 2 } ,. Y ( 2 , 2 1 • " f.' ,. T r¡ 

l• ¡; J 1 l ( Ó r -{ ~- / ) f e ~; { 1 ·' '1 ) r p (1 ,, ( 7 F j ) 1 r; [' ~~ ( ~ F 2 J p Q ( \ ( ? ' ? ) 

]~(IFJ:<:.ron·l)Gi Tn 7 !,, 

¡, r; J T F ( f. , ~-: r, • 1 '' 1 1 , '- 1 J f 1. .,, 

H TO :t{ 



·t." e r 

7rL'G 

74UL 

1750U 

!7éTL 

:77CL 

:Pe J (. 
1 

:9t;ri!! 

CCO( 
l·i '- :) ~ . f' 1 ... l: 

tf20t l 

1 ;. t· { 

) "t -,' 
.... ....,.\. 

'9 . ' 
l " 
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3 /, (i v R J T '' ( (, ., -~ •, .1 ) "~ l 1 F J X ~ r-1 lJ 

(( 10 ~(,•_• 

~(1 JF(IfTY.~Q.i)Gn TO 7 (¿ 

1· C '' f- ( I F ) = - ( >J !J ~~ ( 1 , J F ) + P O".: ( ?. ,. T F ) ) * t. L G G ( l. - S 1 * r; O \1 ( 1 , I F ) - <; ? * R r~ 1·, ( 2 , I F ) 

1 ) = P ,: T p ,.. ( r, 1 l •, ;:: C· \ 1 ( 1 p I r ) + i\ C tJ ( 1 ,. I F ) .¡. / " -~< f. 1 ?. + '< (' '4 ( 1 , 1 F ) ,; P () !.J ( 2 " I F ) ~ .f, 2 2 * P C 

;: ¡, ( 2 u J ¡: ) ,~ r. C · J { .!. , 1 r- ) ) -~ t. () '·• ( 1 , l F ) " ( ·¡ .. ft. f L C G ( ~ \. f\ ( 1 , 1: F ) ) ) - ~ O ~>..: ( ?. ,. l F ) * ( 1 .. - t 

3 l C G ( f O r.¡ ( 2 " T F ) ) ) •• -,: IJ* r; í1 \' f 1 , I r- ) ~ r. U r T ~ "' P 0 ~ .. { 2 , I F ) 

l F ( J F I X~ C G ti ? ) ;,., F 1 TE ( t· ~ ~ G ~ ) \: ( 2 , l F ) , !='- R, 1~ ON ( 'l , I F) ., R C \! ( 2,. I F) ,. "U , 1' IJ F I i , 

1 f r: r D ~. L f ¡. H .v .:¡O •: t- ( 1 F ) 

1.. ·,: 1 en n ~. 1.1 ~ 

H(JfO .. ~Q .. 1 )r,Q 

JHHO.E0~2)G0 

Tí) 

lO 

TO 

3 f . ._¡ 

9 1 ! 

9 2(' 

v F J T f ( ~ ., 1 ¡ 1 1 ) ft 1 l , ~f iJ F 1 X 

C:C TO ~ f"l 

\J R I 1 [ ( 1 , 1 1 1 1 } ~· ll , V· ! J F l X 

H lO)(,~ 

9 (! D V. f. J T E { ? , 1 1 1 1 ) ¡.· U , ·;.U F I X 

"!: f: ?. -~ f. 1 T E ( f:. , < f 7 ) 

t O . t.. ,, ?. I r- = 'l .. :> 

FfYf(JF)=-(co~C1,IF)+~0~(2,IF))*tLOG(1.-S1*AC~(1,If)-~?*POh{2,lr) 

1 ) ~· f< é T r * < A. 11 "~~ 0 ,_, e 1 , 1 f· ) "' Por, < 1 v r r- > 1 ? D "' "· 1 ? * R e"' < 1 , I r > "' ~< :1 ¡..., < ? v 1 F > + t 2 ~ 1r" e 
2 ~ ( 2 , I r ) * ~ O·.,; ( :> , I F ) ) u '' (!1; ( ·1 "' I ¡.: ) * ( 1 .. ·~ A L 0 (; ( R C N ( 1 , I r- ) ) ) ·~ R íl ¡., ( 2 , J F ) * ( 1 • •· -:. 

"! l C G ( R O '•J ( ? ,. J ¡: ) ) ) - ': ti F I X .¡, ;-.. n '' ( ·¡ , I F ) ~·.··ti* R O~: ( 2 , I F ) 

t. r: I i t ( (~ " 3 r:; 5 ) X ( ¿ " l F ) , P F , RO N ( ~ r I f ) , R (, t'1 ( 2 , I F ) , IV U F I Y , i't ll, O P , {) f l. 1 ¡, H , F 0 ',' 

1i<JF> 

4 ~~ 2 ( (t. T H lll 

10 r.. ·r 
'i ' ' 

lf(IFí..f~.2)GC 11) 9t. . 

t•F:TT~.(),1111) r·tiFT.Y,II¡ 

H TO 3{-1 

l· ¡:; I T r ( 1 , í í 11 ) ''' lJ f I '< , '· l' 

cc·,-o ~Li 

O 1.. ") f.. ~- J T [ ( ~ , 1 "í í 1 ) '• 11 r I X , 1 , J 



541'Ll 

'59~-,_,~. 

:f: 1 ... :- \_ 

1 

~4UOC 

~5f:li( 
'¡ 

tt~·,Jl! 

~ 8[(){ 

t9r;,¡t; 

lf.(jf)¡J 

\ 'l (.¡: t 

'l,((,{ 

'5(C ¡, 

7rcc 

( !_, ,_-,; 

2\. () { 

7:; { l 

F ( f ( 
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7 t ¡'1 [ i L ir l!:: A¡:. ' ( D :; L ~; l! ) 

f.! ( = illj 

L. ; ': ¡; e < .1 ,. k ) = ~< e '·! r ,J ,. K > 

11,.-~ ro T P·lli 

l~(J;:_r.;.fh'., :)r;c 10 '1!1 

tCCI< tpn) 

1 ·¡ 1 ( ( !\ T I N U E 

2 d f C P '1 A T ( ·¡e' 1 ')) 

·.: -:1 f (' ¡; 1' ¡, T ( '1 ,1 t " ' 'l 1 r; r: F '\ "' t D : ¡:: A ~. ·~ S P ll >~ ¡, 1 ll "' E 7 C t A P J: 11: A 1< I •\ f) e V .A 1'. O E R ''· . 
1 1 l S ' ,.. ;; ( 1 ) , \ !<V. , ' r [ r- !\ ~~ T " ~ .. F ~\f 1 O D t f J S 1 f O G U J 1' I C A 1 , 2 ( 1 ) , <; 5 X , 1 D l \l I S T (. '..J 

2 f f S TU O I O S :) F P C S e, h' J. D 0 1 , 2 ( 1 ) , l. 2 X , ' F f, C: U L T /t D DE Q lf I;.; I r; A.. U N fi. t· r ,. 2 ( 1 ) 

3~SY,. 1 0CTUPf:t¡: ·JQf.1t,~(/)) 

1.(¡ FOFf•Al (1'íX.,"P/-F.'I-~··;:TPJS OF lf> ~~E7CLA:",?.(/)"35V,"SJGWfl 1=",FGb5")'1. 

1 ' f· l F {1 1 'j = 1 , e 9 .. ') , 2 ( 1 ) , ~ 5 X , 1 S J G Y A 2 = 1 , F e;.- .. 5 , 5 '1 , 1 Al F A 2 2:.:: 1 
, F 9 " 5 .. 2 ( 1 '1 , 

2 4éX,. 1 t\lrA '!?=-',f\{,'1,!{/)) 

S (! f C' ¡;· Ir h T ( 1 t: >t , 1 P A P. t. ""' •:' T R O S D r_' S C () T T Y V {'. t, K O ~; Y t.. E 1-.¡ R U R G : 1 , 2 { 1 ) , lf 7 X , ' C S I 

1 :t,r~.5,2(/),~7Y, 1 07¿T4 =',F0.5,2{/),47X,'Lf~RDA=•,F0o5,!C/)) 

(; [) . Fe R ti A T ( 1 :; ~ p 11 r F ~l F [ F /1 T 1 J p t• R f ('! u(' I !) A ( T 1 T ( ) :::. .. F F ~ ,; ., 8 r 5 y !? .. 8 E T A ( 1 1 IC 1 ) = 11 
p F 1 

1.5,3(/)) 

7 [J f C R ~ l1 T ( í " '/. , 1 r-' .C. ¡, t 11 F T i? n S D L L \ f; L C U 1_ C : 1 , 2 ( 1 } , 3 ~ Y. , 1 T O L E R A rv C I A S 1 
., ·2 { 1 ) , 

1 ~ x ·, ' Fe r, ¡¡ '·' r ~ r e o 1 • **=e ' , J <, ' ) , P R ¡: ~ re~ 1 L *.;, < ·Q ' • T -;, ' > • ... 2 ( 1 > ~ :.:: < v, 1 
p e 

2 le 1\ D r- Fu S~~ u¡: () /J.. • ' , r: 1 ·.'" ~ F f L r • ·~-u 1 " G E ' 1' F '1 ·¡ .. 5, 2 ( 1 ) p 5?. 'l f' F 1 ;:'e '.> " 1 L f" l>'l 1 2 tt 

"!- E ~ 1 , F i , . ') , .-, ( 1 ) " "3 <: 'i , 1 O P C I !) 1\ u ~ E ~ r r, J T 1' f; A ( C ::: C O F. T A , 1 = L f\ r G A ~ ? -o: T A 8 L A ) = 
t.,1{,2(1)) 

F (' R f 1 T ( 1 _; X , ' S [ ~:. E f. O F P r: r: U 1 "J 2 , 5 X , ' 1-i l J f.' r. f~ O DE P lJ N T C S ' "' J L, 2 ( 1 ) ll 1 l. Y " ' 

1 1 L (' F L S T ~,: 1 C I (¡ l : ~ P 11, Q J¡ L !\ !) !" ~.; S I D 1• D 1 r 2 ( 1 ) , l, 6 '1 " 1 ¡: t G I O IJ 1 ! ¡;- O 1 = ' ,. F 9 .. ':i , 

2~,'Rr7=',.F~.5.2C/),l(Y,'DFGIC~ 2:PP1=' .. F9.~.51 .. 'RO?=',F9.5,?(/)) 

11::: f(RI•f-1('í•Y,'T!11:<: F~\SfS" Vt,i_r)P[S 11-.ICIALES P!\Pfl LA f)(\·Slflf',D'~':(~'I,' 

1 [ (- I (' ~- ·¡ ~ f\ n 1 = ' .- F <t e ' " S X , 1 r.> fi 2 =- 1 ~ F- 7 • S , 2 ( 1 ) , 5 f. X" , 1 1~ :: f, J 0 f\; 2 : r; 0 1 :.: 1 
, F Q • e, , :; 

2, 1 rC2=a,F~.5,?C/),S(X,'~fGIO~ 3:RC1=',FQeS,SY.'R02=',FG.~,2(/)) 

1 ( C. f C r t' r T ( i ' · X o " V ,~ L í. r l L 1 C I t l i" ; P O T f~ ,._ C 1 f. l. G l I t<' I ( 0 = " , F '1 ~ • " r: ,. S 'r , 11 J ~l T E ~) l¡ 

1L (=". r1!-~ r,sc /)) 
1 :: i: f e p ¡.; fl T ( ~: X F t p {l S e= 1 F [ 1 '· ~ 7 • r, )( r § t· u ( 1 1' I ? ,. r ) F ] J () t ) 

1 f. f. f ( f. "- 1 i ( 1 , X " 1 .,, l ¡ 1 = 1 r 1 P L: 1 /, " 7 P t Y , 1 ,. t_l ?_ ::: 1 r 1 r t 1 4 • 7 , ? X , 1 P 1 ::: 1 , 1 r :_ 1 /, e 7 , 2 X " 1 

1 ( :: 1 , 1 P f '¡ !... ,, 7 , ? x , 1 :) f t. T ~· C " h ~ :~ 1 Ci !, ) ::: ' , 1 F í 1 l. 8 7 ) 

"'! ( ? F C ¡:: 11 t- T ( 1 l Y , ' :) t ~ ~- 1 iJ f. ~l ~- <: D t: E !1 t· i L J ~· F I C • ' , 2 ( 1 ) " (' ·i l! ~< 1 F A S f: 1 ! R O 1 = '. , F <i Q ': 



¡1 n ::e 
1 2tnr 
3 L ·.J ( 

7 cr't · 

;9U'L 

o u)\_; 

1 r .. ., 
1 . \,,1 

!2 ;~·)Li 
~3 L(J~: 
! 

\t, CUL 
1 

16 u Dt: 
1 

¡7 r G e 
1 

~~ t:wC 
1 

~CíJC; 

ocre 
~e u·J 

'3 ( ,_, ( 

~ f :1 L 

•Cü! 

l (• ~j l 

:;; ! e· r 
; ;. ·•'{ 

; !' :. ¡ 

. . r· 

. ~ ,, ' 

··12 5 .. 

3 3 ( 1 f (1 [< •. t T ( '1 . 1 x ,. t i' P ;: <: I (¡1 1 e ~; D [ ,. Q 11 I l. l H f: T (' • 1 , 2 ( 1 ) ,. 2 q X , ' F fl S ~- 'i : P ::: 1 ~ ·¡ f- r 1 t, " 7 , 

1 : X,. 1 f /. ~~ f ? • P :-: í 1 , 1 P ¡ 1 /, • {'"? ( 1 ) ~ 1~ , X , ' D F: l. T ft ( P 1< t S I O~;) ::: 1 , 1 PE.·¡ 4 .. 7) 

? c.: [ ~ r r ~. "· T ( 'i í )1 ~ 1 p (' T ¡. H r I ;\ 1 E S (~ l! l r,• I ( o S D e [ r, u I L I ;( ~ T f) " 1 , ?. ( 1 ) , e 9 y F f ¡ •. u 1 :: 1 
, J 

1 r t 1 ,, ~ l ., '· x " • ·r 1 1 -,_: = ' , -; o F ¡ L .. 7 ) 

1 9 G f r R r· !\ l ( "i : · 't ,.. ' o ·:· ~~ S 1 D A .) ;; S : ' , 1 , ;? ·¡ ){ , ' f I ~ I C 1 f\ 1.. E ~ ) F P S F 1 : t.~ O 1 == ' ? F 9 ., ~, ~ ' ~ C ( 

~ CJ :} f C F ':'! ¡, 1 ( ( 1 X, 1 ( r l h 1\ 1_ F S) ~A S ~: 1 : ¡¡O 1:::: • "F q .-S,. 1 RO?::: 1 , f-e; .. ~'.,') X, • F.~ S [ 2: fin l::: 1 

1 ., F ({ " ', " ' p (' -:> ::: ' , f. <.¡ ~ S ) 

2 ~ i S 1 O t.· F F. D U C l DA D :.;. ~: Q U I L I P K I O-:: 1 , 1 e C 11• " 7 , 2 ( 1 ) , 1 ;.; X , ' T F. r;. P t !( t. T U'? /t !< ·~ 1) lJ 

3CinA Df ~~UILJn0Jn= 1 ,F14.7) 

1 ? 9 - 1 C ¡;¡ r: f; T ( ~- ( 1 ) ., 7 "' , "Y ? 11 , 1 :; X , "r P " , 1 (¡ Y , "f./ O '1 " " 9 X , " ~ O 2" , ·¡ 2 X ,. " f'-lJ 1 " , 1 /~ X .., " :., U 2 

1 t• , 1 ? x , " o~ L r . .\ P " , e, x ,. " D r L T AH " p q x ., " El o 11 E G A " > 

:. o s r e P ¡, A r e 2 < 1 > ~ ;; x , f. 1 e ~ !3 " ? x .. ::: 1 4 • 7 .. 2 ( 2 x " F 1 e ., ~ > , 4 e 2 x .. E ·¡ 4 • -? > , 2 x , E 1 4 .. 7 ) 

3(7 f(f,r>AT(i:(/)) 

~ t,: F PO 1! T T ¡, f n ': l P f. F (A ~~U 1 , f1 ~ U 2 , q O I , 1{ O , D P f; E ,. != i , P 2 ,.. 1 i; S , T O L ) 

( C ~ ~- 0 ~: 1 f A t-; i\ '·" 1 ~: 1 ,. S ~: , 11. 1 1 ~ ¡'\ 1 2 ~ A 2 2 ,. J? E T ,, 

( I li f r" ~ T f' ~.· f< r: l ( ? , ? ) ,. RO ( 2 1' 2 } 

f(~1,R2,S1,5?,~11PA12y~22GR21A):(f.1+P~)/(PETA*f1~-S1•R1-S2~~2))-(A 

111*P1*R1+?.tA12*~~tR2~A22~P2*~2) 

Jf(J2~.!~.1l~ETTE((,1f)6~U1~A~U2,R01(1,1),ROJ(2r1),~0IC1r2),~01(2r 

1 e> 
F1=r<0I (1,. 1) 

F2=:PI)J(?,.i) 

( A L L P O 1 t~ t ' l ( i< t> 1 t í " h ;,, lJ 2 , F 1 " R 2 , R 1 ·¡ ,. R 1 2 , T (' L , .) ,: , I :: S ) 

}FflES.f~.1)W~IT((f,2f)AWU1"3~U2,R1,R2,P11,Q12 

¡.-¡:::¡;c¡J(1.,(.) 

~?=POI ((',7) 

e t t t ' e T e: u I r '' ' t 1 í ~ .tt ~ u ? , r; ', .. R ? , Ji ; '¡ , R 2 '2 , T n L , ~ ·., , r ¡:: s ) 
) f ( 1 :: ~ a ¡ o • 1 ) ,; [, .i T ¿ ( ¡, 1' 3 i .. ' ) l.\ r .; 11 1 " f r u ? " l( 1 F q ;; J' p (: 1 , Q ? ? 

f 1 = F ( ¡, 1 't ~ ¡:¡ ·1 ') , S í , S ? , !1 1 í r t. 1 ? .. i< ? ?. , ¡:.. ·:: T A ) 

1 F ( T 1 S • F O , 1 ) ,,_. 1.> I T r ( ~' , f, : ) f' l ? F' ? , [) F ¡:: t 

H<l,n=-n:í 
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I¡ . ,., . 
• 1· •.. 1 

9C.Jt. 

;_ e r.· e 

~(UL 
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~ (J' { 
1 

't. l''; f' 
r , t •. 

,~ -.J ·¡ L 

. ,. .. . ~ 

• i..- • •. \ ~ 

t :.t\ 

' { -} r 

r • • :_ t 1, 

,.. \ t 
~- • 1 i. 

f0f?,.1)::-:P12 

FCf'i,?)=t<~:l 
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) f ( l ;:: S ~ ~ ') e 1 ) :,• p 1 1 ·.': ( i-¡ , <: ~ ) ti () { •l T 1 ) .. f. n ( ;:: , 'j ) , p (' ( 1 1' 2 ) p r~ o ( 2 , 2 ) 

1 C' ¡: ( f( .~· f, 1 ( ~ l Y , '~ ( 1 >\ 1 ) " 1 S 11 P ~·U T l '·,/l. D 1: l J.: R r:· 1 , e; ( ' * t ) , 1 , 1 ~·X , ' D ;X T ü ~ l ~, l C I "t 

r• 1.11 = ., p :: 1 4 • ¡· ,. 1 ·., 11 :.J ::: u , r: 1 4 ~ 7 # 1 , ( 6 ~ , 1 f !.. S f 1 ., ¡;- ·¡ ~ 1 , F 9 ., 5 , 1 R (' :: ' .., ~ e; , 5 r 

~/,?f\, 1 F&S\2.~1=',F~.~.' ~2= 1 ,F~.~) 

2 :_; f e ¡.; ~· o T r t · v , ' r " e: ¡ 1 : r-~ 11 1 = ' , E 1 t. " 7 ,. ' '' u ? = ' ,. e 1 t. • 7 ,. ' I •\ T e r r. L • r· 1 = ' , F 9 D '} , .' q 

1 ( = ' .. f e • ~ F 1 " l :.; X , 1 S t L I [) ú p o T ') ! 1 T ~ [( 1 :: 1 
.. F 9 e 5 • 1 ¡;: 2 = ' ., F 9 $ 5 ) 

7; G r ( ¡, ~ {l 1 ( 1 ! y " 1 r ~ S ¡ 2 : V u '1 = l p ~~ 'i l¡ • 7 1' r f· u ¿ = 1 
, E 1 " ,. 7 .. ' J 1\j T e J ·'1 l. .. 1" 1 = ' " F 9 .. r; , t R 

1{='rF9u~·,./,.ic;X,'S~.Ll[).'!¡ POTfJUI .. R1=',~9 .. 5r 1 R2=',F9u5) 

~ L f e f. IV A T ( 1 • 1 y , l p R E S l (; ~: ( F o. ~ ( 1 ) = ' .. E 1 /¡ .. 7 , ~;X 1' € p R E S J o N ( f A S f 2 ) = r p E: 1 l " 7 ~ 5 y F t 

1rl.":llf'(PfCSIOIJ)= 1 ,'1l.7) 

50 f(~f~TC1: ~,'OE~~JOAD~S ENC0~TRfiDftS ~~ POTQUT:',/,25V,'FASE1~R01='r 

1 fe; u 5, 5" .. ' f~ ·'1 ?=', F9., ') .. 1 F? S Y, 1 r .1\ sE¿., Ro 1::::' , F <i ~ r;,. 5 Y,. (Ro?=', F 9 o 5) 

Hd; 

~ L r R o 1• T I r · ~- P rJ T n t n r- A n_¡ ·¡ ,. 1' r.· 1 J 2 .. F o 1 1 , r~ e 2 I " R e ·¡ .. I< o 2 , T o L , ~i, u M tl x , 1 e s ) 
( (' t f' (' ~- 1 F ll R 4 ;r. 1 <:. 4 , S 2 , . . \ 1 1 ., /!. í ;' , ll. ? t ,. 8 t T t1 

f ·¡ ( ~ 1 , S ;: p A 11 ~ /' 1 ( .. f( o í. , p () (' , 4 V. l! í , p E T f ) ;:: ( ·¡ ., - ~ 1 .,. Re 1 m .~ 2 ·rr Ro 2 ) * A L o G ( ¡; 01 1 

~ (~.-~1~Q01-S~~~n?))+(f01+PO¡)*S1-(8FTA~?.*CA11*R01+~12*RO?)+A~U1) 

f 1 ·¡ ( S 1 , S Z ., ~ 1 í , A 1 ? ~ 11 O 1 p >< 0 2 1 ,, •1 U 1 , F. E 1 fi ) = ( 1 .. - S 2 '* R O 2 ) 1 ~" O ·¡ ~ S 1 * .4 L 0 G ( P O 1 1 ( 

11~·S1•RO~-S2*PO~l)+4.*G~TA*S1*A11*RC1+2.~HET6*(S1*\12+S2*A11)*R02+ 

f 1 ( (S í , ~ ( F Á 'í 1 .. Íl ¡ ~ , fi e 1 , R ü? , ,J.¡, u 1 , r' f· 1 A ) ::: ( • *P. f T A * (S 2 * t. 1 1 + S 1 * ·"' ¡ 2 ) * fl e 1 -

1 S 2 ~._ t1 1 O G ( n f\ 1/ ( 1 .., - ~: 1 + P (; 1 ~S?.·~ PO Z ) ) + ¿,. >. ¡:; f T A"' S 2 * P ·¡ 2 +. R C 2 +S 1 -t S 2-?., * 81:: T 4 * 

f ( (S 1 , S (· ~ :, í. 2, ;. ? 2, R fl '¡ ,. r; () 2 .. 1>. r,·¡¡ 2, FE l ¡, ) -= ( 1 .. -·S·¡ J r: O 1 ·-S Z o~- RO 2 ) * l\ L 0 G ( ~'O 2 1 ( 

1 Í r. - S ·: 1< ¡; (l ·¡ ~ ~ ;~ f· Y Í ? ) ) + ( f. () J i ¡; O ) ) * S ( •• ( P f } F * 2 8 1< ( A 1 ) 1< R Ü '! + 1\ 2 7 ~ '? () 2 ) + l\ l'v Ll 2 ) Y. 

f2~CS1,~?,A12~A??,~Ol,R02,~~u?,FETf)=C1.-S1•~01 )fRO~-S?~ALfGCRG?I 

1 ( 1 ., ~ (' 1 "- r: C 1 - S ~ * f. (1 ? ) ) + ;. • ~' R F 1 t. * ( S ( * A 1 2 + ~ 1 * ¡: 2 ? ) -~< R (' ·¡ + l • * H f: T t. * ~ (: * !1 2 2 "-

?~C~+Si-~.~~~TA•A?2+S2tA~U2 

f 2 1 ( S 1 ~ S? , ;\ 1 ? , n ( ;; , P f'-: ,.. q O 2 ., b. ~·u ( , fl F l /l ) =·? • * f:1 f: T 1\ * ( S ·1 * ,8. 2 2 + S? * t. 1 2 ) * q O ·? ~ 

~ · S í * t 1 O r ( ;;· ') 2 1 ( 1 • -· < 1 • t;: O 1 •• ;:: 2 t '-< r ? ) ) + !1 ~ ~ P ¡: T A * S í * A ·¡ ?. 1< r; O 1 4- S 1 + S ~~ ... ( u -c. i-' ::: f '- t 

t f 1 > J :.:- l r "-' 1 J 'i f1 )1 
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t E l ·¡ ,._ F i ( ( ~ ·¡ ~ S ~ ,. il 1 \ .. S.. ·¡ / " p (\ "1 j • p o ( I .. A f• !J '¡ • p E T A ) * F l. ( ~ 1 , S ? , t< 1 2 , A ( ? , "1 o ¡ 1. F 

H C' ? I ,. f... f· : J 2 , ?. :~ 1 t- ) - F 2 ? ( <: 1 ,. S 2 ,. :; 1 ? , ii ? 2 , P O 1 1 , P O ( 1 , 1\ '·i l.l 2 , •l ¿ T 1'. ·1 * F 1 ( S 1 , S 2 ~ 

2 t 'i 1 , " 1 2 , r¡ C 1 J , f' O 2 I , ¡.., ,•, 111 , R 1~ T íi ) 

¡: [: 1 ? = V ? ·¡ ( (: ·1 , S 2 , .: ·¡ ~-- ., ~. ? ? , r: O i J , f- r: 2 1 , t f•' U'! , P C: T t• ) * ¡.: l ( S i , S ? ,. l• 1 ·¡ _, A 1 2 , R O 1 J , 

1 F C ( J ,. P ~ l: ~ , q :: T f\ ) ~- F i ·¡ ( ~: ·¡ ~ S ?. , ,\ 1 1 , -~ 1 2 ,. 1< O ·¡ T , R O 2 l , A ''U i ·, Fe T A ) * F ( ( ~ ·1 ,. S ? , fl j 

[) ¡:: T ::; F 1 1 ( ~ 1 , <; ,J ,. l ·¡ ·¡ , ;\ '1 ? , p o ·¡ 1 " -~ o ( I , ,'; .•¡ u 1 " F ¿ T ft. ) j; ¡.: 2 ?. { ~; : , S 2 " t 1 2 F A ; ?. " í( o '1 J , 

'1 F O 2 J , t. '' 1. J ) _. q :: T A ) - ~ 1 ? ( S 1 , '-~ ?. , :: ·1 1 ~ ()., 1 ? , i\ O ·¡ 1 , R O 2 I ., L ctll '! , R E T ¡\ ) fr F 2 1 ( S 1 , S 2 ., 

í E 1 ·¡ ::: D (. T'l 1 í) F: T 

1:(:12:::rEP/I)ET 

FC1:::I;Oí 1~or.:r1 

FC?=RC2T+r)t;T2 

~ 't ::: F 1 ( S í , S ? ,. A 1 1 , f. ·¡ 2 , !<' t' 1 , 12 f- 2 ., fl ?r U 1 , P E T A ) 

~2=F?CS1,S?,A1?,A?2,R01,R02,A~U2,PETA) 

lf(IlS.f~.1 )~PIT~C6,;()J,DLT1,~1,P01~DET2,H2,P02 

JFCAGS(PtT1).LFrTCL.A~o.4nS(DET2).L~.TOL)Gn. TO ~J 

r. e? J :-e 1, n? 

~ o r e r, 1 1 t, ll r 

ft F J T L ( 6 "l ;_, ) '~ ll F fl. X '" f' i;: T 1 " O E T 2 "i( O 1 r PO 2 

f.f:Tl!Rf, 

3 ,J J r f 1 F ~ ti r r;¡., 1 ) •' R 1 ·¡ e < 6 "s :_1 ) _,\ ~, t 1 , A i\f u 2 ~ R r. 1 , Re 2 

? U f C f, !· A 1 ( l _; X , 1 1 T ;: r !1 C I () r: 1 , l -~ , 1 , 1 9 X , 1 D r_ L q 0 1 = 1 , f. 1 {i • 7 , 5 X , 1 H 1 = ' , F 1 C n 7 .. 1 ( X 

'1 " • f< C í ::: 1 ., F 1 ) " 7" 1 r í Y X " 1 ~EL r~ O 2 = ' 1' F 1 ,; ., 7 " ~ X , 1 1-1? = 1 
, f. 1 C ., 7 ., 1t' X , 1 ¡;O 2 = 1 

" F 1 ~.: • 

((,(:(/)) 

4 . j f C F 1 1~ T ( ·¡ . Y ~ 1' ~ J C' r n '· V t. r; G F ,._ fv '' , T .s , '' T T F r; A C J O f\. ¡: S 11 
, 1 " t. ~·: 'f " '' D ': L P O I = 1 ' ., F 1 .i • 7 

·¡ , : le , 1 !i L l. ~· C :-= ' , f: 1 . ~ • 7 , / , 1 t X , ' lJ L T t ¡;· 1\ S A P F' (i X 11'" C I 0 '\ t. c;; 1 
, 1 , 1 5 X , ' PO 1 = 1 

,. f ~ 

¿ { " 7 " ~ ' Y. , ' f :) -~ = t r F 1 . .. 7 ) 

5 f¡ ' e ¡:- 1·' c1 T ( 'l ¡ y , 1 p .~ " :~ ~- ll ·¡ ;:: J , F ·¡ : ~ • 7 p V y ¡'1 u ? = 1 ~ V 1 1 j • 7 " f .. 1 d )( , ' L t. <: J E r.. S I [) A ') t~ S 

'! ~Ct: r.·r;:::•,r·~;. 7 • Pi'?z 1 ,F1; .. 7,c;(/)) 
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Programa de computadora TRIPLE 

7• . ~ .. r: l :. ¡: ;·, :. J (' ... ¡11í(í':J t ¡ 1 ) ( 1 ' ' ,\ ' ! ' ) 1 ( 1 ,. ; . ) " ¡;. l ¡ {: ) ( 1 . : ; ) 

r..,. f T ·, ¡:. \ <., T C 'e .. 1 < '1 r '; ' ·. ) ' l ! '- ( ( ., ; . ·. ) 

?:_ ¡· 

'·l'~ '. r. i T> J. ~ 1 J ·¡ ~, r j ! Í ? V { ; ~ ) -~ 1' . • ll ~ {' , :•.: f 1 ~- Í , 'i t. 1 ~~~ ? 

n_¡ !- ,. r. L' ( 1 ~ 'i ';, 1 ) '.: r• 

¡r r '·•'T( ·z-., r/) 
r r 1 i' ¡ :-: ·¡ r '.l :~ 

Í e; f ! 1•· rr_&[J(1"1).~) ·:!J'i-; fl ),·L!l?(J 

1 e f e; ..) _,, 1·7 r-c:"rTfSx,!fSX#'- 1 4,7)) 

1 ? 1• t ~:_[1 ;•. 1 = (_ 

(- i { i - - \,. -~ 

:: t '· ~ = ~· ! j ~- ·¡ {· .; 1 1 'i í ( .1 ) 

(7 ~· 1 : \ :> '!:: ' . J •• 7 + l ! ¡ 'j ') ( ,J ) 

~-1•·. 1 /:::';!j' ),k' IJ1 '¡ ( J). ;¡¡·¡ )(j) 

.( ._, ,, L \' f. = r· ¡_; r ;> /'·l p 

5 )( e = ( <:: i J ' e ·r ~ :-; d ' 1 t <· 1 • . • 1 \ ¡ ) 1 ( • p ~ '} fl 

~- '} y ::: ( ( l ' í > - ' l ,· 1 .¡ ; 1 ! '-' ) 1 ¡ í ) 1 ( '· : - ~ • 

l,;,¡ 1,: (l,.¿t) 

ffr~:.T(.<(/)) 

t.') ( ( 

lo' 1Tr (>',,! '·) 

r r. J ~' 'í .~ ' :) 

t: ·¡. :1: ·;: !', .,. í· í ¡\ ) ( ;; ~ '¡ ', :· ) · : Í -; ., ( 1 ) r · : ! ·. ':· ( -1 ) 

~ l· '·· ;· =. 



( 1 :' 

l.:.:_:. 

7 ·;' ·:. 

7 () ·' ¡ 

1' <. '·. 

1·. { 

1 l 
_,. 

' 1 

1 L 
; ,-¡ 1 

·¡ 1 : 

1 ., 

.!'! ..... • 
1 ( • •• 

~ . 
• ( f 

1., e 
r . 
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(( "i<) .j ·:.'¡,,ID 

~ ¡ 1 · ? :~ r. 'J · ) f é 1 ) ) ( ,J ) 

'1.' ,-. í í:::::; i •· 

5 í.' \ ·¡ 1 :·. -~ 1· ¡ ) { ' 11 ) '¡ ( ·' ) ~- i ¡! ~ :; ( ,l ) 

y r: :-.:: ~ l J :. / f•; ¡; 

~ 'ti r ::- ( ' 1 ; · r ·1 - -~ · 1 :· 1 • r:· ' ! ·. ' ; P ) 1 ( ' F •• ·¡ • ) 

~ 'J '{ ::: ( ~: f f :. 1 ; - (~ : 1 ... 1 J ~ 1 

r~::SY.Y/:':"1 

\' i· 1 T (. ( ~1 , ,, 7 ) '1 ) ., ;: ;.-

. f i: i\ Í) ( 7 - , ! ··: ' ) ; :> 

\I>"Jif(f,Lr..) 

f.(• !?'·. 1(:::'\,.\JP 

r; i t. D < <: .. 1 ·; t ) ·; t.! ~ 1 ! k: ) , '-" , 1 < ) ( K ) 

~ l i '). 0~ ;~ ::: L; 'i) '.,• 

J :: 1 , ·.¡ i) 

~!:' !=~l!;í+ '!1 7 1( .1) 

~ t! •. r ~ =- e; 1 ! ~- {' 1 -t ,. 1 J : í ( . 1 ) 7 .1 1 1 ( 1 ( ._1 ) . 

y f ::: <:; u ¡·. 1 1 ~- }' 

'í ¡:.:.: '¡: ¡ ) 1 ·, p 

~ '1 r :-:: ( <; ' ¡ · r ·, - <; ; 1 · .. - " .; e ' i ·. · 1 1 ~ ') ) 1 f •. ;.> •• ·¡ • ) 

~ 'J y :: ( l' ! J .. 1 ;; - . ' : ¡ '· ~ >- <: i . . ? f ·. ,, ) 1 ( . '; - 1 - ) 

i'=~•Yv/·~xr 

t < = y [' '* :; ·,_ ~- ·, 0 

~(l1(~)::-('c~--1)/( i~j~) 

~ ( 1 :;. ( ' ) ,-_ . . ' • ·, ' ¡ (' í !. 1 ( - ) 

e ( 1 " ( ~ · ) .- ( • ·· •• ;' ) 1 1 · ,~ - <: 

e r 1 ~ ( ,· ' ,_. . , ~ -,. ; .; .:: ,., ~ ( : ) . 
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1 ? '~, ¡ . ; <: r 1_ 1 f ' ) = r ., ! --- 1- -~ ) 1 ( : '· ·- ; ·¡ ) 

~ r. ¡ ? ( '· 1 _,_ !\ ·, • -1 7 fr ~-• e t. 1 < ; ) 

¡. ;, I T ,- ( f , ' ;; ) < iJ t 1 r ; ) , ·~ -~ i .. ·¡ ( / ) , ;~ :'• l í ( 1 ) 

1 1 ·z ;:_ ' 
_.- ') ,¡ ~. ! J T f· ( ' 

1 -~ ·¡_ t- ¡ f (' id• /¡ T ( ·~ '-~ r ·'. ;: ) 1, • l ) 

. r 1 ¡ 1 == ( e '; 1 l r : ) t 0 e :. 1 r / ) -1- ': ;_; L l ( ', ) ) 1 < • 

•: ' ; ! ~ :-e ( <.: ,) t ) ( '! ) ~- ' (\; ~) ( :• ) 1 <: :, 1 ) ( '- ) ) 1 ;, ~ 

r· • : '" t· j ~ ( ; ·, t 1 '· •• <:. eL ·; ( 1 ) ) 

[) •¡ ; ::e ': \ -:·. ( ·'. ' ! 1 •.• '~ {\ 1 ~ ( ) ) ) 

¡_, 1 '2,:.: ~- f" ( ( !' ,. 'l < - <:: Cl '1 ( ; ) ) 

i) ? ·¡ :.: él r.:, •; ( ) ! J ;; b :: (1 1 2 ( 1 ) ) 

17.C')f_ f1 ~ ;- ::: r. r::> :; r ''· ,. q ? - en 1 ') ( ? ) ) 

f¡ ¿ < -::- ·~ ~· ~ ( .:. -~! 1 ? ~ ~: n L ) ( •·. ) l 

1 L. 1 :H F("'·.f~T(r:.(f)) 

(.. ,. I T e { 1 , r ? ) .\ '· · 1,! 1 " ,•. f !. ! ;: 

ii R l T ;: i ¡. • ·} - ) 

F (• ~: ,. t. T ( 1 ~· ) 

1 r /, i ( >= ~- /- T ( .' ,: 1 /, • 7 ) 



lOO 

?no 
~(JI) 

~o o 
1 

~o o 
~()o 

~00 
1 'o o 
00 

00 

!OO 

~o() 
1 

~oí) 
1 

) 00 

;o ü 
! 

~o o 
i {)() 

loo 
)()0 

¡()Q 

00 

00 

00 

00 

(}() 

11 i) 

flO 

00 

no 
00 

~o 

10 

")() 

10 

Programa de computadora SIGMA. 

't fU: S f T F R [ C 

'iiSE:T l.TNETNFO 
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OIMENSlO"J TSJJp(')O) ,Er:?S.l'::íU) 

DII"'ENSIO~J AL((!,2) ,Rr~f2,9U0) ,ní1H[(900' ,Frf2v900) pArl:~oiJ) 

DI M E r~ 5! O ~J 1? O f;? r 2) , LA ( 2 J , L (;::o) , A '>1 ( ~ , 2) , X ( q OC) , I ~ JT ( 2) , 1' ( ~) 

O I PE N SI O ~J r~ A 1 ('lO n) , ¡~A 2 _1. '1 V O i , r~ P 1 ( 9 O O) , f{ p? ( C: o O) 

O¡ME"JSJON R(qnO,~),RA(1ou,,) 

D H"E rJ 3! :l \J V ( q O O ) • r,1t ( 0 O V) , R ~ ( q O O ) , ;HH ( 9 O Cl) , k! N 2 ( 9 O O) 

n I M E N S I O N E f< 1 ( g O O ) , E R 2 .l 9 U O ) , 8 U i--1 E (1 O O ) r R n T ( q O O ) 

REAL LA. 1 nA 1 , 1_ t..~~ D h 2 , I 1 , l2 ' 1 I 1 , I I 2 

r~ E A L fJ 1. 1 , J,l t 2 , •,.¡ ~ 1 , '12 2 , L l\ , l, , I r J T 

nM11CS1,S2,D1,Q2):(1.Jll~·Sl*Rl-S2*R2))•((1.·S2*R2l~R!+~1*Cl~+(S1• 

1S2)*Q2)/(t:"~l~Rt~S2*R~)) 

!:\ t-1? 2 ( S 1 , S 2 , L· 1 t R ;~ ) :; ( 1 • 1 ~ l • .. S 1 * q 1 "" S'? * ;{ 2 ) ) ·~< ( ( t • .,. S 1 * R 1 ) 1 f< 7 + ~ 2 * ( 1 ~ + ( S ?.. .. 

lstl~Rll/(1~·si*R1-s2*R~)J 

RM,2(S1,S2,R1 ,Q21=Ct.Jlt~·Sl*Rl~S2*R2))*(S?+S1*((1,!(~¿:Sl)*Qll/(t 

1e-Sl*Rl~S2*R~),) 

q H 2 1 e s 1 , s 2 ~ r: 1 , Q 2 1 ::; r 1 v 1 l. 1. , ... s 1 * ~ 1 ""s 2 * t-? 2 ) ) * ( s 1 + s 2 * C C 1 , :~ ( ?. 1 : s 2 ) * r? 2 ) 1 ( 1 

l:•Sl*R1~52*~~)l) 

REhn(S,/)S1,.._,2,A11,A12'A¿2 

AVKON=(s2•Sll/(s1+s21 

RVKnN=((A22/(~?*q2)).(AllJ(31*S1)))/((A~t;(Sl*S1))+~A~2/(S2*52))) 

rvK0N=((fi11/CS1*ql1)·2~*lAi2/(Sl*J2))+(A22/(S2*32))J¡~(~ll/(Sl*51l 

1 )+(A~2/(~?*q?))l 

R E f1 n ( 5 , 1 ) I E S , ''J u , 111 I T 

1 S F O R ~~A f ( 'j T ~j) 

READ(rj,¡)CI'I,¡:P 

liHO Rf.AOL1,/)Tr~ 

qETA=C274*Sj¡(q.*Atl*T~)l 

REAn{c5,/)J~f1(1, 1) ,~?0(1 ,e:) fHíl(2, 1) ,¡~0(2,21' 

R E !1 f) ( 5 v 1 ) A 'A U 1 , l1J! 11.?, 

111 1~ r T E ( b , 3 1 ) 

31 ¡:-(lf?~IAT(1H1) 

•;.lf~TTE(f.., 16) 

16 ¡::()f~!-ltq(/,?O>,"PCQ~·yL [)t~ IJE.,t3IDAD F'Af~A L;; 'F?CtA DE ~A''~ ll[R ;;AALS") 



-132-

í (, i'l O .,¡ H l T ( ( 6 , 3 O ) S 1 , S 2 , A 11 p /~ 1 e~ • A?(? , T f~ , n E T A 

700 ~RJTE(6,321 

B O O t,'J R J T E ( 6 , 5 O O rn A 1/f( n q , B \1 ~~ ~J N ' C 1/1\ O U 

) q 1'1 O :.; O O O ¡::- ()r< • ,1 A T ( 1 O X , ' P Ar< A '-1 F l ~~ f1 S O t. S C O T T y V A N K r "J y hl U J B U fH; : 1 ~ 2 ~ 1 ) , i~ 7 A , ' C S I 

' O O O 1 ;;; ' , F 9 11 5 ~ ? ( 1 ) , ll 7 '.: , 1 '' Z t:. T A ::: ' , F 9 p 5 , 2 ( 1 ) , 11 7 '.o. , ' L A ~-18 n A: : , ~ Y -~ ~i r 3 ( 1 ) ) 

:100 'irHTE(6,5001; 

.2on snot ~opMAT(3(;1) 

. 3 O O .,..,¡ 1~ r TE ( 6 , 1! O) r~ 11 C 1 , 1 ) , R 11 ( ! , 2 ) , r~ n ( 2 , l ) , í~ 11 ( 2:?) • A f l U 1 , A ·1lJ 'f 
~00 ~WTTE(&,1122,~p 

S n ;¡ 1 1 2 2 f O r.~ ~1 A T ( 1 , 1 O i , 11 r.J! 1 'A ERO O t:;. fJ U i~ TOS" , ?. ....: , I r1) 

h()O 3010 f"IÜ 60 1::;1 ,2 

!700 A;r~O(Id) 

!ano A::ROCI,.2) 
1 

1 

¡q O O t¡ 3 '"' 11 ; R 1·111 ( S 1 , '::: (1, A ~ q) 1 q E T A 
1 

1 O o ¡)- '·11 2 ::: ~ t H 2 ( S 1 , ~ 2 , A , n ) 1 t1 E -' A 
1 

¡ 

!1 O O M 2 1 ::;: n H 2 1 ( S 1 , ~ 2 , A , éj 1 1 q E _1 A 

~no M2~=nH22(S1r~2.A,R)I~EIA 

'¡3 nO P = ( RO ( 1 , 1 ) t P n C 1 , ;.;o) 1 1 ( 1 -~ ., ~ 1 * ;{O ( 1 , 1 ) ""S 2 * R p ( 1 • 2) ) ,., O E T A* ( t; 1 ~ * ¡¿O ( 1 , 1 ) * :~ 
~nO 10(1~t)+2e*A1?*~0fl,l'*KO(t,2)+A22*R0(1,~)*Q0(~,2)) 
1 

!rj()() .'ll! li.A::I-111*\l22 .. :q2*'·1f't 

~00 RB=2,*(A22*M11+A11*~22•A12*(M12+M21)1 
1 

1nO rc:4é*(A11*A~2-A12*AI2J 

800 65 OIS;88*0R·4.•AA*r~ 

QOO BOO TrCDTS~GT.O,Ol~O Tn 70 

000 WRTrE(6,BOl~T~ 

100 STOn 
'00 70 IA(l)=.:i.+(("'t'q*S'JcH(r'I.:;,))/(2 11 -;~;AA)) 

~nO L A C 2 ) :::: 1 " + ( C ""Q '1 ~· S r_~ :{Y ( r) I 0) J 1 (? .. * A A ) ) 

tno !'ltn rcn•w:;O 

;oo 11o CJo .T:;t,2 

00 TF(Lh(J)~GToO~O)r.f) Tn '1o 

O() ICO~P=ICOMP+1 

no Ud r):::o .. o 
00 90 rONTfrJUE 

()(¡ 

00 

<00 

TF(ICOMPeEQ~n)~n Tn lOU 

I F r r e o ~1 P • r rJ • 1 ,. ~ n r n t) 1 

WRI"fE(6,110) 
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1aoo 

1

'7 •; o o 
,7 6 () () 

:7., o(} 

91 TF(LA(l).EqoO.O)~O Tn ~5 

IFCLA(2).En~n.0)~0 Tn ~h 

9S rrrrEs~E1.~1~0 rn a& 
I•JRTTE(b,l15)t A(1) 

!7 Roo 

.79()() 

HOOO 

;f.\ 1 o o 

tjt, 1 (y)::S[JRr(t A(_:))) 

r.:o rn 60 

96 tFCIEs.E~.1lr.:O Tn 47 

~RITE(&,Il51t A(~'l 

tp L(T)::::S,:JRT(tA(1)) 
1 

A300 r.o ~n 60 

~400 

~500 

Bt,OO 
! 

~7 00 

~800 

i.\900 

~ () () 1) 

tOO 1)0 120 ,J::1.2 

1 2 O L A ( ,1 ) ::: S \J R T ( L A ( 1 ) ) 

1320 TF(LA(t)~~GT~t A(2))h0 TU 130 
1 

t_ (T):::LA(l) 

r.o ;o r,o 
130 L(T)::Lll(.?) 

6 o r otn Ir'JUE 

~ t O O !fJ R I TE ( 6 , 1 5O) r 1. ( 0 ~,r::;; 1 , ¿) 

g2oo · 48 M~1ft,~)::; .. ((::>n(t.n ... r~nc¿,ln/cLCl)+L(2))'i·~~~ (21 

)300 Au(t,2):~"'((Fn_(\,;::~)..,Rn(¿,¿))/(L(1')+L(?.)))*I (2) 

)(!00 AH(2,l):::((R0(1!1) ... R0(2tl))I(L(l)+L,(2)));1 (1) 

) t; o O A 1-1 ( 2 , 2) ::: ( (RO ( t , 2) .. r~ O ( 2 ' 2) ) 1 ( 1. ( 1 ) + L ( 2) ) ) * 1 ( 1 ) 

) h o O i.<J R T TE ( 6 r t 6 5 ) li ; 1 ( 1 , 1 ) , t-. . 1.l 1 , 2 ) , A ',1 ( 2 p 1 ) , 6. ; 1 C ? , 2 1 

noo 79 \'t::rr 1l/L.(t1 

11300 X2::CIN/L(2) 

IQOO DI nELXl=Xl/NP 

)000 nELX2=X2JNP 

1100 3030 ~RTrEC6,2021,~t,v2 

l?OO 2021 FOR1iAT(2(1),tOY,''LOS VHLUR¡:S DE "'Xl Y X? SOr¡",SX,FlV~~,':lX,FlO.S) 

,3on no 2020 r= t, \IP 

,ano 2020 ~(Jl="vl+(J·t)•~~Lvl 

ISO·) 

nO O 

}.' ( 1\1 p + 1 ) ::: o ~ o 
110 2 0 1H f;;I·JP+2 r 2 h 'JP+ 1 

>700 2041 xCJ):X{J-t)+~[LX~ 

iliOO '-~t-t:::~*'JP-tl 

) q o ') 2 o :¡ o f) o 1 7 1 .J ;:: 1 , ·" "" 

n o 1) n o 1 8 o I = 1 , 2 

lOO yFfX(Jl.LT~0.0)Gn T0 1~0 
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~ O O R ( .J P T ) :;: i~ O ( ? , T ) {- A 'ci ( ~ , T ) 1r f. .( P ( ,;. 1 ( 2 ) * :< ( J ) ) 
1 ro 1) IN T ( I ) ::,.¡O ( .~ r T) * P ., ... E'( p _l "'X (J) ) ) + J\ 1·1 (? , I) * F '>f ~ ( ... L ( 2) *X \:!) ~ 1 _1. 1 9 + L ( 2) ) + 4 

1ll) o 1 r-.1 ( ? , T ) * e E X p ( "' L ( 2 1 * )( ( J ) ) ... i::. X !1 ( '" X ( J ) ) ) 1 ( 1 e ~ 1 ( ;> ) ) + R o ( 1. , ~ ) K E " f' t .. :< ( J ) ) + ;~ 

!jO!) ¿~,.1( 1, T) *(tP ("'v (.J) 11 ( 1 ~+l. ( 1)) 

, o O r. O T O 1 :1 O 

' O O 1 9 O r~ ( . T , 1 ) :::: ;~ O ( l , T ) +- A '1 ( 1 , T ) * E T, P ( L ( 1 ) ;~; X ( J ) ) 

i\ o O I N T ( Y ) :: ~ O ( 1 , T ) * ( ;l ~ .. E 'X ,:, _1. X l J ) ) ) t A ¡ -1 ( 1 , I ) * E Y P ( 1 ( 1 ) 'h· X ( J ) ~ 1 ~ 1 ~ t- L ( 1 ) J + f, • ,l ( 

~(lO 11 , T) * (E X P (Y. ( T) 1 "'f-' :!U> ( 1 ( 1) "'X ( J) ) ) 1 ( 1~ ( 1) .,.¡ :) '4· RO ( 2 r I) >~d~. A P ~X~ .J) ) + M1 C 2, ! 

) () 1) ~) * F X P ( X (.J) ) 1 ( 1 ~ -+·1 (? ) ) 

loo 1 ~o roNrHJtJE 

~ O O F' x 1.::: A ,v¡ U l + n E T ta ( A. 1 1 * PJT ,1. 1 ) + A 1 2 * I i H ( 2 ) ) .... S l * ( R ( J , 1 ) + r.: l J , ~ ) ) 1 ( 1 o .., S 1 * R ( 

~00 1.J,1)..,S2t."R(J,;>)) 

in O F X 2:: AI-1U 2 + r¡ E T h * (A 1 ;.~ * I' t r_1. 1 ) + 6. 2 i? * I Tf ( 2) ) ""S?* ( r., ( J , 1 ) -t R t ~- , 7) J 1 ( 1 ~""S 1 * o ( 
1 

i fl O 1 J , 1 ¡' "" S 2 * f.) (J , ;::¡ ) ) 
¡ 

1,110 f'lE~J::] .,+31-kFXP(¡:-X1 )+S;.'l-;¡tXPU:·X?} 
¡ 

!OO RA(Jd)::::ExP(¡:'l(l)IPF'J 

:O O ~~A ( J , 2) :.; E X P (¡:-X,) 1 n f: J 

nn 171 rONTINUE 
;()o no ? 2 o .1 ::: 1 , ·~M 

!o O R P 1 ( J) :::: R (J • 1 '1 

~O RP?(J):~(J,2) 

In ¡) R A 1 ( r) = .~ A e r , 1 ) 

ioO 220 ~<A2Cn::·~ACT,;l) 

~O YF(IES.E~el)~n T~ 221 

:O O CAl L · CA R T [ (! ·~~, ""< h 1 , '1(, 1) 

00 CALL CARTE('''-i,t;'A;>,':r.',l) 

00 CALL CAfHE(f1~A,RP1,X,1) 

r()¡) CALL CART[(tlMePo;>,'t',l) 

~oo 221 no 1100 r::.::1,w1 

00 Ql ( r)::FP*f~Al( rH·(L .. ·FP)*KP1 ( f) 

o o 1 1 o o R r.~ r .r ) = F P * r.' h ;y ( . n + ( 1 .. .,.. r- P J * 1-w ~ e .n 
O O 111 O A ll ( 1 , 1 ) :: U~ 1 ( 1 ) ... R n ( 1 , 1 ) ) ·d: X o ( .. L ( 1 ) *X ( 1 ) ) 

li O A t-1 ( 1 ~ 2 ) -:: ( F~ 2 ( 1 ) - r~ n ( 1 r ? ) J * t: X ::> ( ... 1 ( 1 ) '* X ( 1 ) ) 

O () A ~-1 ( é~ , 1 ) ::: ( Id ( •,1' -1) .,. r.> í) ( ?. • 1 ) ) -¡,E \! P ( ¡__ ( 2 ) * X ( . ._,: 1) ), 

ii 0 A ;.1 ( 2 , 2 ) .:; ( f-< 2 ( ~ 1) "" r,, i1 ( 2 • 2 J ) * f \:' p ( l. ( 2 ) * x ( fv1: 1) ~-

00 h.1_(1,1).:;;1111 

'lO h¡_(1,2):~Al2 

')1) AL(2,1)-::.fl¡,~ 



f>OO 
rno 
t) o o 
'HJ(') 

!lfl o 
'so o 
r, o o 
roo 
! 

qoo 
1 

~(')¡) 
1, 

poü 

lOO 

~o o 
~()o 

HlO 

? 1) o 
¡O" ) ti 

r o o 
~ () () 

i () í) 

) ()o 

'o o 
lOO 

00 

00 

no 
no 
no 
no 
00 

i() o 
00 

()() 

00 

on 
()¡} 

1130 

3070 

1145 
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h.l_(2,2);;;A22 

ru~t:::QO(l,l) 

rÚ¿?:::;RO(l,2) 

~OMUtJ:-(RR1+QQ?)•~LO~(l.~st*RR1~S2•RR2)~R~1*Cl.~ALU~(~R~)l·RR2*(1. 

1 ... AL O G (f~ ~? 2) ) .. t:l E T A* ( h 1 1 * r< R 1 * R iH + 2 • *A t 2 ,,.r~ R "11:- ¡. r< 2 +A 2 2 * t< 1-< ~ * ~ f~ c.:) -A;.¡ U l * r: f< t 
2 ... AMIJ2~<Rf~2 

r.ON:::O,.O 

nO 1130 r;;t,;> 

r)n 1130 T:: 1, ;> 

e o N::: en N+ A L. e I • .r ) * r 2 .. * e r~ u < 1 , n * ~~o e 1 , ,1) + rw r? , n H~ o e 2 , ,, ~ ) : 2 .!. * e rw e 2 , I ) • 

1RO(l,Jl+~O(l,Il*Q0(2,JJ)•EYp(qX21*FXp(•Yl), 
1 

rONTINUE 

C O 1\J ;: C O i\J * ~~ E T A 1 ~ • 

n 0 ~ 1 4 o N ;; 1 , '" r r 
no uso r::l,M'.t 

r.;rt=o:o 
~¡;>::o,o 

c:¡DJ=O~O 

sn2::o.o 
x e:;.: x e ,1 J 

ARG1:ARS(X~·V(1)) 

AH G ::;::: A 8 S ( XC"' y (N P + 1 ) ) 

ARr.F:AA3 CxC ... y (M 1)) 

A!l1;R1(J)*~VP(~A~~1) 

Ait2:H2(J)*Evo(-6~Gl) 

AIM1:Rl(J)•tvD(.A~G~) 

AI~2=R2(J)*EvP(RA~G~) 

&IFl=Ri(J)*fvPr-A~GF) 

AlF2=R2(J)*rvP(-AQGrl 

S I 1 ; S I 1 + A I 1 1 * n t L v 1 1 3 • + A 11-11 ~< DE L x 1 1 3 • 

SI 2::; S_l (~+A T 1 2 * r¡ F L v \ 1 3 • + l\ F12 *;)EL'< 1 1 3 • 

SD2=SD2tAI~2•nFLv?/3~+~IF2~J~Lx2;3. 

S() 1 ~~O 1 i· A I r-11 * !1 F' L y 2 1 3 e +A I f 1 .... D f L '1. 2/ .3 • 

no 1101 ~=~1~n,2 

)(P::X(t<.) 

ARG:.;AOS (XC••XP) 



l (1¡:, ()o 
' : -
fR70Q 

~ BH O O 

)J!}CJOO 

' 
\9100 

l9200 

~q-..¡()() 

l Qaov 
i 

(95(¡ o 
l ()(.¡()o 

f9700 

¡91100 

~9qoo 
~0000 
~0100 ¡ 

~O? OO 

Fo:){)O 
eotJOt) 

~()1)()0 

~060 o 
~0700 

~080 o 
~0900 

n no o 
~\11"10 

~1?00 

u 300 

~ttJOO 

etsoo 
nt,oo 
~ t 7 o o 
~lRI)Q 

~triO O 

!2000 

!21 o o 
~2?.110 

!~300 

Ail;Rl(K)*FXo(~AQG) 

AI2=R2(K)*FYp(~Aor,) 

s r 1 = s r 1 + 11 r 1 * ,, e 1. Y. 1 * 11 .. 1 -~ ~ 

1101 SI?~SI2+AI?*n[Lyl•4~/3~ 

n 0 1 1 o 2 K :;; 3 , "1 P , ? 

Y.P:X(K) 

Af~G:::Ac.¡S(XCmXp) 

411=~1(Kl•FXo(.A?G) 

A12;R2(K)*fxo(~A~G) 

S¡l=Srt+Ail*nELX,•29/3~ 

1102 SI~::SI2+AI2*~~LY.1*2~/3~ 

1) 0 1 1 O ,3 K :: ~~ P ·fo 2 , "-1 '-4 .. 1 , 2 

)(P:::X(K) 

A f( G ;: A n S ( XC ... X P) 

AI1=R1(K)*EXo(~AOG) 

AI2;R?.(K)*Eio(~AQG' 

so,=sn 1 +ar1*nELX~*4~'3~ 

1103 S02:S02+AI2*nELV~*4~/jA 

00 1104 K::NP•3,4~,2. 

XP::X(K) 

Aí-?G:::ARS ( XC"'XP) 

Alt=Rl(Kl*EXP(-Aor,) 

AI2:Q2(~)*fXo(~AoG) 

SOI;S01+AI1*~[l~~*2~/3s 

1104 So?=Sn2+AI?*nELv~*~~~5~ 
r:(1):::SI1+sn1 

¡:· ( ? ) ::: S I 2 + S n é? 

FF ( 1 , ~J) :::F ( 1) 

FF(2,J)::F(2) 

~~ R ( 1 r J ) ::: Q 1 ( ,J ) 

Rf.?(;>,,J):;:;Q2(J' 

--13 6-

A O M F: ( . J) ;;; .. ( R i'? ( 1 , .J ) + R R ( 2 ' ,T ) ) *A l. O G ( 1 ~ ""S 1 * ~~ r:.> ( 1 , J) ""S 2 * R K~ 2 ! J J ) .,. O E T A* ( ~ 

1 t' * rn.? ( 1 , .) ) idH' ( 1 , J ' + ? • * A l 2 * F? r( ( j t J ) * R R ( 2 , J 'l, + 1, ? ¿> * 1 ? R ( ;.~ 1 ,J ) * K 1~ _l 2 , J ) ) - r~ ~, ( 

2 , J ) * ( 1 o "' A L () r; ( q R ( 1 , , l ) ) ) .., R R ( ? , J ) * ( 1 ~ "" A 1_ O G ( R ¡:; ( 2 , J ) ) ) "" A ~~~ U ~ * K R ( 1 , J ) .. ~. • 

.3;l*RI-i ((~, J) 

11 S 0 P, O ~1 E ( J) ;:; ti í1 '-1 [ ( .J) .. tFH-HJ N 

.:;rr:;o.o 
~rn=o .. o 
,t;Tr~I:::OeO 



I

'IJOO 

,r, o o 
:f; {) t) 
700 

~:q¡~[)::O A o 
no nna6 '<:;:l,M'l 

l.II::OaO 

xc::::~(t\) 

nO BB87 T:::l,-, 

1'00 nO r.f:\57 T;:;l,;;, 
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q O l) A I::: A I ... AL ( I , ,11 * (;J. u* F X P ( ... X 1 ) *- ( fn? ( I , ~~) * Q O ( 1 , .l) + R H ( ,J , K) * ~~ ~ ( ~ , 1) ) * [ ';\ f' ( ... 
'O O O 1 X' C) + 2 ~ * C X P ("'Y 2 ' * ( Q R ( T t 1\ ) n f( ') (? , J ) t 1{ 1-< ( .J , K) +d. {) ( 2 , T)) * t~ ~ P ~ X~) m 4 • 1d;R ( .l , 

: 1 O O 2 K ) * R r~ ( J , K ) ~ ? o * ~( r~ ( t , K ) * r F t ,T e K ) ) 

?.on !3~!37 ·r.oNTnwc 

300 hT(K):=AI 

:l~ o o i.PP1 (' r o~) T rr J u E 

:s O Q S T T :;; S T I ·1· ( A T ( 1 ) + A T ( t.l P + 1 J ) * D r. L '1 1 1 3 ~ 

if, o O S T n::: S T D i· ( A r ( "' P + 1 ) 1< A T ( ' 1 ''1 ) ) * '1 f. l. X 2 1 3 , 

¡·¡ o o n o f., 6 6 6 r :: ? , .,, P , :." 

1IJ(j1) 666f1 STI:::S} I*AT(.J)*r'fl.t1*'1.,1:~~ 
i 
;q 0 o no ~ 6 &lJ K:: ~ 1 r +? , f 1 1.1 • ;) 

1
1
000 ó{;b!l '1Trl:::STI)+AT (K)*nEI ;<;;'1-:.!t~/=1, 

1 

i1 () O r) O h 6 6 3 . f ::; 3 , 'l P , ;J 

~no 6663 STI:STitAT(Jl;n~LYt*?~/3~ 

¡5 () 1) f) () tl 6 6 7 1( :;: U fl + -~ r '·1 '.,! 1 ;J 

uno 6667 srn=s'n+Ar(K)*nFLY?*~~'3~ 

700 ST:CSTI~STill•4ETAI4~ 
' 

'7 O 5 S T R I :::: 3 T _J I + ( f; n IF ( 1 ) + • s rL 1 ¡;;. ( • ~ P + 1 U * ü f L X 1 1 3 ~ 

'f 1 () S Tnn::S TJr) + ( LfHir ( \IP+ 1) ,¡..¡,,Qt•IE ( 11"-!)) t. DEL X :::>/3: 

715 no ssss r::;>,~w,? 

7~0 S')c¡s STf:li:::~Ta{-tRrl'-'1E(JiwilfLXl*~q13. 

7l0 SS~~ STRD=~TJ0+~0M(fJ)*OELX¿*qQI3. 

77.:1 110 SSt')l T:::.:3,~,P~? 

7 lJ O 5 S '3 7 S T R I :: S T 3 I + R O '·l [ ( J ) * n f L X ~ * ¿ w 1 3 ., 

'!IJ S nO ·~S S fJ . T::: !.J r + 3 , W,l, ;> 

7~0 S558 ST~n:STJO+R0~E(J1•nFL~¿*¿ 9 ¡3~ 

7 S') 

HOQ 

900 

· J F ( rJ " E :) .. 1 ) r; C! T () 1 1 R 3 

F R S (1~) ::: A q S ( T r; ~ 1 P ( \1) ... p; :J t' ( 1 ~ ... 1 ) ) 1 T Sl J P ( 'J) 

F.RS (r-J) :::cl=lS ('J) t< 1 O o o 

qst::O.,O 

!;S?.;o~o 



2')40() 
i 

Z 5'1 o O 
¡ 
2S600 

~'í700 

2snoo 
25900 

26000 

~1',100 

e(,;~ o o 

~61400 

en5f')0 

~6600 

e67 o o 
1 

26800 

~ 6 9 fll) 

~7000 

~7 1 o() 

e·12oo 

P3o o 
PtH10 

P71')0 

~ 7fl () 'l 

1'19 o¡) 

.~ B o O ti 

IF!\()Q 

18200 

~~·~oo 

'Al! OO 

'13 !) () () 

Bhon 
q7oo 

IJ[I()i) 

801)0 

9000 

c:;ur.t! ::::o e O 

S lJ ~~?:::O~ O 

[)0 qOlO l(:.:l,~vl'l 

q S 1 = S :.1 11· q l ( ~: ) 

S S?::: S~)?+>.?? o· ) 
f1=6R5C~NtC~,-otr~ll 

E2~A8S(~N2(~l.Q~(K)) 

SlJM1:5U ¡1.¡S1 

90l.O sUM~:::sU 12tE2 

F. R t (rJ) =S' );.¡1¡ ~S 1 

ER2 (tJ} :::Stht2/c;:·:;;> 

SUuE(N)=ER1(~)+~Q2(~1 

1tB3 TFCIES~EQql)~O Tn 1370 

NN~l 

~1 R T T E' ( 6 , 1 :~ 5 O ) ·~ p~ , r..¡ 
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1 3 S O F' O R f.1 A T ( l H 1 , 3 ( 1) , 1 O '1 , " P t:. R F I L PAR A EL e' O M r' O r: f: f J T f. 11 , I .S! "t::. N LA I TE: R A r. 

lnN 11 r2Xri3) 

\fJ R I TE ( b r 1 3 6 O i C o 1 ( J i , 'i ( J ) , J ~ 1 , ~·i f-.l) 

1 3 6 fl V O R :1 A T (3 ( ¡ ) , f1 { S X , ~· 1 O • 5 J ) 

CALL CAíHE(•·:vJ,Q1,~,1) 

NN::2 

!IJ R I TE ( 6 , 1 3 '5 O' · J 'J , \l 

\.IJRJTE(6, 13f,O) (r..l2(J) ,v(J) rJ~l,.l\1) 

C AL j' C A fH E C ! '-1 , q 2 , v , 1 ) 

W R I T E ( 6 , 1 1 ll 2 ' T f1 U o ( t.J ) 

11 4 2 F O R ~.1 A T ( 2 ( 1 ) , 1 O v , " V A L ll R D t l A T E ~ J S I O 'J S 11 pE r ¡:- I C 1 A L 11 , 5 " , '· 1 L~ ~ 7 ¡ 

T F ("'.,E') .. 1 ) r; p T n 1 ·q 0 

:11} f~ T TE ( 6 , 1 3 FS O ) t J , E o 1 ( fJ 1 , t. f{ 2 ( '·J) , S lJ .¡E ( r.J) , E R ~ ( r, ) 

1 ~ 3 o F o r~ r~ A T ( 2 e 1 ) , 1 o Y , " L n s E K R u R r: s E N L A I T E R ilr' 1 M J " , I 5 , " ~ l! N : n , 1 , 1. o x , " e n 

1 PO~~ rtH E 1 " J '.3 v , r. 1 li ~ 7 , 1 , ~ O .\ , '1 C () :w O N E! JT E ~ ~. , r, v r r 1 O • 7 , 1 ~ 1 v X P " S U: lA P A r:t 

2 LO S DO 3 C O i 1 PO \J E t\1 T F :.; " , ~ x , F 1 O ~ 7 , 1 , 1 O x , " E r~ R C r< E N LA l t. f'J:: l u ~J S :.J P [ R f I 1 

3¡AI. 11 ,5X,Ela~·l1 

1370 r.ONTH41JE 

no 1lllO r::::l,wl 

XC:::X(J) 

no 1170 T::l,;'J 

F ( T) :.: ~ F ( I ~ J) +E Y. P (""Y. C) * .l f,' t.l ( \ , t) * Ex P ( .. v 1 ) +A t ( 1 , 1 ) *Ex P.~·· : 1 :>. + L ( 1 ) ) * ;, 1 ' 

l/(l;+L(1)))+rXP(Y.C)*(RU(2,T)*tXP(•X2)+A~(?:l)*EXP("~l;+L(2))~X2)/, 

21~+1 (2))) 
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i í O O 1 1 7 O r: O N T T r.Jtl E 
l 

t_) () ¡) 

600 

700 

no o 
q o¡) 

000 

Q;'J;) 

lulo 

l! (¡ !) 

'7 o o 
in o o 

900 

f1 no 
100 

F X 1 :: A f'-1 U 1 + ;1 E T ll * ( !1. 1 1 * F ( 1 J + A l ? * F ( 2 ) ) ., S 1 * ( f~ 1 ( .l '\ + r< ¿ ( J ) ) 1 ~ 1 ;: .. 0 l * r.; 1 ( J ') - S 2 

l*r-l;d.J) ') 

F X?.:::: Aí-·lll 2 + i\ [ l h * (A 1 2 * F ( 1 J +A 2 2 * F ( 2) ) , S 2 *· ( R 1 ( .'1) + R 2 ( ,¡') ) 1 ~ l.". .. 01 * r{l ( J) ""S 2 

1xR2Ll)) 

nEN~1~+St*FXD(~Xt)+S~*~XP(~X?) 

R~Jt (.J) :;[XP Crvt) ¡r,~fJ 
R N 2 ( .1) ::E X P ( f" v 2 ) 1 '1 E ~J 

q 1 e.;) ;;: F P * r~ N t r r) + f 1 ~.., r P J * '" 1 e. r) 
R2lj)=FP*R~2( T1+Ct.~FPJ*~2(J) 

11.110 r~ONTINUE 

AM(l,l)=(Rl (1)wR~C1,1)J*Ex~C~L(11*x(l)) 

6~(1,2);(R2(t)•RO(t,?))*tXc(-L(l)#~(l)l 

A ~ 1 ( ? r 1 ) ~ ( !? 1 ( M 'A i "'R !l ( 2 , 1 J ) 11 E'( p ( L ( 2 ) * X (fv1 1 1 i 'Í 

AM(2,2)~(R?(~~)·Q0(2,2J)*[Yp(L(2)*X(MM1i 

1140 rONTINUE 

32 ~üpt1AT(S(¡)) 

¡,¡ r~ r T E ( 6 , g 2 1 ) r J F e (~ 1 r J ~ , t. 1< ¿ e r ) , s 1 1 r ,1 E e .r ) ~ T s 11 P c .1 ) , E r~ s ( j J ~ J = 1 , t~ ) 

q 2 1 F O R ~1 A T (3 ( 1 ) , 1 O V , " E R R n R t:. S E \J L !\ I T E r~ A r: I O f.! '' , T 5 , 1 , 1 O X , ·~ C ~ !W 1 " v 5 X , F 1 O • 

1 7 , 1 O X , 11 C 1 l-l P 2 n , r; X , F 1 O .. 7 , 1 O X , 11 R U ~1 t1 DE En R 0 r< [ S '' , 5 X , r. 1 O:: 7 ~ 1 ~ 1 O X , " TE t .. s I 

2 n N LJ E I J T E R C A R A '' , !J ~ , F 1 4 ~ f , 1 O y , '' E tl RO;¿ [ rJ T F N S I O N " , ~5 >; ~ E ! 4 .~. 7 ) 

?no qo~ ~RrrE(&,92~1 

3 n () q 2 2 r. O R 1! A T C l ~n , fj \.' , 11 P F ru: Il 1-' A K A El P R l .! E f-? C O ~J P r N E rJl E '' ) 

400 1-JRTTE(ó,Sl!?) fr¿1 ( T) ,X(.;J ,,J::;t,r·.-1·1) 

'r; O O C A l 1 C IUH E ( ' ~ >,; , í~ l , i. , 1 i 

~00 WRITE(6,q23) 

7 o O q 2 3 f:" O R 11 A r (1 H 1 , 5 'l( , 
11 P r ~ F I l 1"' A K A E L S [ r:; ~.J N [) O C n M t ít N E f·J f E " ) 

non •IJf<ITE (f}, '314?) ('~:".l (.T}, X tJJ; J~ 1, MI) 

q O O '1 ll2 r.· O R f1 A T ( .;) ( 1 ) , !:j Y. , 3 ( ¡: 1 O " H ' ::5 X , F 1 O v r; 1 7 X ) ) 

O O O · C A L L C A R T E ( ' 1 '1 , q 2 • y , 1 ' 

'ton nu <111 .J:;l.t·~~ 

;}00 '"lti '<OT(J):::Rl(J)-+R?(T) 

~no ~RTTE(&,912) 

11 O O q 1 2 r O r< ~1 A 1 ( 1 H 1 , ~i '!< , " r F r~ r- I l. U E D E i J g I O A n T () T A L ;, ) 

r3 O O vJR I TE ((, ') 4 ~) n n T ( J) , Y. ( J) , J::: 1 , '11 1) 

CAL! CART[( 1 ~M,OOY,y,1) 

SrOP 



=? n n ,) 
f'\.¡1)() 

1 

1~ () 1) !) 

:·.q ():') 
)200 

3300 

~t;()¡) 

37 ()o 
3BOO 

~1100 

la o o o 
1 

,41 ñO 
1 

!4?00 

:a 300 

i4 40 o 
4SOO 

tH, 00 

4700 

i4ROO 

tn o o 
i50ñ0 

1
r; 1 O O 

:s.:>oo 
.r:noo 
5400 

~1700 

"1800 

sqoo 
6000 

61C'I () 

-140-

1 O F O fh1 A T ( <3 ¡::- 1 O o :; ) 

3 () r: O R ~-l .1\ T (e:! ( 1) , 1 O v , '' '' h R 1\: 1t: Ti-< O:; 11 E L /l. t~E 7 C L ~ t ,. , 1 , 3 3 x , " G ~ G ~-~A ~ ~" , F 1 O • S , 2 

1 X , '' S T G ~-1 A 2 :: '' , ~· l O : S , 1 , -~ 3 ¡.. , 
11 t-, L F A 1 1 ;:: ''. , r 1 O • ci: " f, 1 F A 1 2:: 11 r F ~ O ~ :i ' " A L f A 2 2::: '' , 

1 r:: 1 O : 5 , 1 , 2 O X , n T 1 T 1 C::! " , r ~ O (' S , '::i 'í. , !' ¡:¡E T A::.: " , F 1 O • r; ~ 

1~ O r. n IH 1 A T ( 1 O X , " r O r.l [) T C T O~ 1 E ;, 1J E E Q U 1 L T: 1 17 I r¡ : " ~- ~) ( 1 ) , .:S 5 X , " r 1~ s c.. ( ~ ) i R ~ 1 :.: " , ¡_· 1 

1 O ,. B , 5 X p " R O ? ~~ o: , F 1 () .. ~ , 1 , ~ S X , " F A S E ( 2 ) ; H O 1 :.: ¡, , t 1 O o ti , ~:1 X , " K O 7 ::< •: , F 1 O • o. t 1 , "3 

:.lcx "'··111~"-" rto l rv u\1-¡C:-" ,...10 h) c::..1, .J ...... .,., 11 f1 1 lJ..e 1·.-. tJ.~ , 

i3 O r-O R! lA T ( 1 O X p "n I S C ·,:~ I'-·1 yrJ 1\ l'i T t :::" , E l 4 ~ 7 , "A 1 T O;, ) 

110 r:-or:;lllf1,1.(10·x, 11 0ATCFS C0t1t'Lf:.Jfl.3 ALTO") 

1 1 S F O 11 ~-lA T ( 1 O X , " ll'ln r~ .\ T l E~ C O '-1 P 1 LT ,\ 11 ~E l. t¡ ,. 7:; 

150 ~ORMAT(/rlOX,nLA~nA l ~~=",~1U,7,5X, 11 LAMnA VA"=",Elq!7J 
. . " 

1 6 5 f." O R t 1 A T l 2 ( 1 ) , 1 O X , " ;\ !1.1 P \ 1 ;:;; n , [ 1 tt ~ 7 , 5 Y. , 11 
1\ M; 1 1 ? ;; 1' , E. 11-+ ,. 7 , S X ! 11 ~~ ~1 ~J 2 1 ;;: " , E 1 ll • 7 

l , S Y. r 11 A ~-1 P 2 2 :: " • E 1 !¡ .. 7 ) 

1000 ~ORMAT(lOv,'A~PLTTlJOFS pARA EL DECAIMIENTO A LOS vA~o~E~ UNIFORPf~ 

1' ,1,2nX,'FaS~ 1:' ,lf?5A, 1 4 Ct,ll= 1 ,ElG~7:s~,'A(1,2)=~ ,~1~,7,1,20X,' 

2FA~E 2: 1 ,/,2,x,'A(2,1)= 1 ,f14~7,5x,'A(2,?);t,(l4Q7) 

q'j9 

E:Nn 

SU~ROUTINE CARTEr¡,~,T,NJ 

Oif'JF'i\JSIO•.J ll:rl (CJOO) ,XPLtJ('Joo), tG(li,900) 

DIMEN5IO~ Y.(QOO),T(l) 

20 

21. 

22 

23 

24 

25 

30 

O I 1,~ E N S I O 1·J L ( 1" O 1 ) ~ ,\ ( 6 ) , 1. S ( 6 1 

I)ATA IS/'.,',' .,,'*','+~, 1 
.. ', 1 0 1

/ 

FOI-<MAT ( 1 ~)A6, 

~ OH ;.1 A T ( 1 ~ 1 + , E 1 i.! " S ' 

F()t;,~-.1!1. i .( 2 X) 

r.OR'-16, T ( 1 H l ~ 

F O f-l 1'-l A T ( 1 S -x , S r 1 T 

F0RMAT(6(tOi,[10~~)) 

r- O R t-1 A T ( t H + , 1 '~ X • 1 O 1 ( ' • 1 ) ) 

rO R 11 A T ( l. H.¡. , 1 4 t. , 1 O 1 A 1 ' 

.'l!r?TTE(6v22~ 

CAL L ti I :1 h :i í T , 1' O , T ¡¡ , n 
·•JRTTEC6r<;t)l,'J 

3 1 r;· O r.,> ~1 A T ( 2 I r; ) 

no t ~: = 1 , ~J 

1) O ;> ,J ;;; 1 , I 

2 XPLC.J)::~(.J) 

C AL L H I . ! A X ( X n L , X \q r-.1 , Y. ·,¡/·\X r 1 ) 

\C P LO (K) ~X t-11: l 

-, ' " 'V"-~ ' 
• ) ' '· • 1 



.36700 

l36B O O 
! 
~~900 

.37000 

;37100 

3'7~00 

:3'7300 

37400 

.:37500 

3 Ud) O 

37700 

:37HOO 
i 

l3'f9t!O 

:~P. OOO 
! 

138?00 

~B:~oo 

3M-, OO 

~8700 

38HOO 
' 
~qqoo 

~'10f){) 

)<1200 

~<noo 

$9l!OO 

,39500 

59(.,()0 

39700 

3qnoo 
399()0 

40oon 

~0100 

~O?. OO 

40)00 

10lll)r} 

'i 05 o o 
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1( 1<::: K.,¡. 'J 

1 l( P L (} (K K ) :;:; X~,, A V 

I(K::?~*:~ 

C At L ~·! I :lA X ( ~: tl L n , ){ •IJ r J , X 1'1 A X , 1( K ) 

no 3 K:::l,q 

no 1 J:::l,r 

3 T G ( 1< , -1) ;; 'j O • ~ ( 1. • "" ( X ( J) "" x ~111.¡ ~ 1 ( X r 1¡\ X "" X ~ 1 T :· J i 1 + 1 .. ~j 

1) () L¡ 1<:;; 1 ~ 'j 1 

1. ( 1 ) :: I S ( 1 ) 

n o ~; ,¡ = 2 • 1 o 1 

5 t(.J):;IS(2) 

no 6 li;:;;t,n 
no 7 rrr:::1,I 

TF(IGCII,Ill)•K)7,8,7 

~ ~J=100o*(III~1)/(T~11t~~~ 

JJ::t; T 

1 (J·l):d3CIT+?) 

7 cONTINUE 
:.v R I l E ( 6 1 1 O ) ( 1 ( « K ~ , K K -::: 1 , 1 U 1 1 

nO 6 KK::;J,\01 

L(K!O=tS(.?) 

6 rO~H PJUE 

TF(K ... S1)17,l.A,17 

17 "J::(K+Q)/5~ 

TF(,JK""SJ)9, 1o,q 

l O ~ J::: X f,l A X .. (K "' 1 ~ * ( X '"1 .\ X "'\C 1 J. r .J) 1 !.')O ~ 

w~n rE e 6, 2 o 1 s r 
9 v! 1-? T T E ( 6 r 2 1 1 

T F ( K "" ~1 0 ) 4 , 1 lt ,' IJ 

1ll no 11 r:d,101 

11 1 ( ¡):IS(1) 

.oJrq';EC6,2S) 

1~ ~~JTE(&,20)XYI~ 

4 rONlifJUE 

,,, r~ ! T E ( 6 , 2 ~ ~ 

no 12 .J;;t.~~ 

12 A(J);;;T0+(.T"'1)*(T~'"'1'0)/:;,• 

'!-J r~ I TE C 6 , ? ~~ ) é ll e . r ) , . r :::~ 1 , 6 J · 



40h00 

407()0 IH 

IJOBOO 

1109{)0 

'H o o O 

lJ1100 

4t.?.OO 

4t300 

.41400 

1.11 so o 
IJ1600 

1.!1700 

141800 

' 41900 

l~2000 

4~100 

lP:?OO 

'• tp~HlO 

.4~4()0 

ll2500 
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t•Hl T T E ( 6 , t.q ) ( T .. 2 v í S ( .]) , J ::: .S , ¡:., ) 

F D r~ ~1 A T ( S X , ' C 1 lq¡ E 1 , 1 , S X '. 1 X ( 9 , I 1 , 1 ) : ' , h 1 r 1 v 

1 

2 

3 

RETt¡RN 

~::Nn 

1 1 X ( 1 , l 1 , ' ) o ' r l1 1 , l X 

' 1 ~ ( f r I 1 , ' ) ; 1 r 6 1 : 1 ~ 

' 1 ~ (.', T 1, '): 1 t A 1 ) 

S U R RO U T HJ E t 1 T 'lA>! (V e V •.1 F-4, V r-1 t\ x , :J) 

n¡MpNsro~ vCtono' 
VMAX:;;V(l) 

V lv1 h1::: V C l ) 

nO 1 ¡:::2,:-J 

JF(V(!)•VM4X,~,~.~ 

3 VMhJ::v(I) 

r.O TO 1. 

2 IF(vt·IPJ"-'vCTnt.t.a 

4 VHI~J:V(I) 

1 rONTFJUE 

RE,-,·, f<N 
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APENDICE II. 

TABLA I: Puntos triples para la mezcla con parámetros 

~=0.0, ~=0.1, ..A.=0.5 

Tr=0.50 94 i't. [6P [bf• (A' )A t. b,.\\ 

L1V 0.817418 0.001744 0.035785 -5.009846 -6.270849 -6.4087 

0.007340 0.002027 

L2V o. 001358 0.857469 0.035785 -5.009842 -6.270878 -7.9674 

0'.007340 0.002027 

L1L2: 0.817418 0.001744- 0.035786 -5. 00984-6 -6.270878 -1.5547 

0.001358 0.857469 

T =0.70 
r 

L1V 0.688268 0.018157 0.299199 -3.475801 -4.277929 -3.7910 

0.046964 0.019520 

L2v 0.012882 0.769620 0.299198 -3.475758 -4.278043 -4.9972 

0.046966 0.019518 

L1L2: 0 .. 688273 0.018155 0.299199 -3.475798 -4.278042 -1.2061 

0.012882 0.769621 

Tr=0.725 

L1V 0.664779 0.022895 0.364290 -3.350556 -4.1104-14 -3.4776 

0.056778 0.024434 

L2v . 0.015858 0.755484 0.364290 -3.350556 ·-4.110417 -4.6689 

0.056774 0.024433 

Lll2: 0.664778 0.022895 0.364290 -3.350556 -4.110417 -1.1914 

0.015858 0.755484 
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Tr=0.750 

L1V 0.638101 0.028776 0.439526 -3.234907 -3.954121 -3.1503 

0.068613 0.030503 

L2V 0.019331 0.740350 0.4395L6 -3. 2 348 7 '-t -3.954195 -4.3364 

0.068616 0.030500 

L1l2: 0.638106 0.028773 0.439525 -3.L34904 -3.954194 -1.1860 

0.019330 0.740351 

T =0 .. 775 
r 

L
1

V 0.607020 0.036193 0.526217 -3.127860 -3.807969 -2.7990 

0.083263 0.038129 

L2V 0.023360 0.724108 0.526217 -3.127861 -3.807678 -3.9930 

0.083263 0.038129 

L1L2: 0.607019 0.036193 0.526214 -3.127861 -3.807969 -1.1939 

0.023359 0.724108 

T = 0.80 r 

L1V 0.569211 0.045877 0.626271 -3.028536 -3.670360 -2.4047 

0.102263 0.048068 

L2 V 0.028008 0.706650 0.626271 -3.028538 -3.670356 -3.6273 

0.102262 o. 04-8068 

Lll2: 0.569209 0.045877 0.626264 -3.028538 -3.670357 -1.2225 

0.028008 0.706647 

T = 
r 0.81 

L. V 0.551203 0.050685 0.670636 -2.990789 -3.617374 -2.2269 
1 

0.111768 0.053003 

L2V 0.030054 0.699310 0.670639 -2.990772 -3.617399 -3.4701 

0.111772 0.053001 

L1L2: 0.551209 0.050681 0.670639 -2.990786 -3.617399 -1.2432 

0.030053 0.699311 
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T =0.82 r 

L1V 0.530721 0.056256 0.717826 -2.954102 -3.565495 -2.0308 

0.122959 0.058726 

L2V 0.032207 0.691771 0.717826 -2.954106 -3.565486 -3.3031 

0.122958 0.058727 

Lll2: 0.530719 0.056257 0.717828 -2.954102 -3.5654-86 -1.2722 

0.032207 0.691770 

T = r 0.829 

L1V 0.509238 0.062182 0.763075 -2.921945 -3.519499 -·1.8312 

0.135163 0.064824 

L2V 0.034238 0.684822 0.763075 -2.921926 -3.519540 -3.1401 

0.13!:>169 0.064820 

Lll2: 0.509255 0.062175 0.763076 --2.921940 -3.519539 -1.3088 

0.034237 0.584823 

Tr=0.83 

L1V 0.506634 0.062889 0.768250 -2.918421 -3.514497 -1.8074 

0.136680 0.065562 

L2V 0.034467 0.684042 0.768249 -2.918430 --3.514481 -3.1211 

0.133667 0.065563 

Lll2: 0.506627 0.062902 0.768250 -2.918423 -3.514481 -1.3137 

0.034468 0.684042 

Tr=0.831 

L1V 0.503915 0.063661 0.773554 -2.914905 -3.509296 -1.7826 

0.138265 0.066348 

L2V 0.034702 0.683258 0.773554 -2.914848 -3.509413 -3.1015 

o. 138285 0.066337 

Lll2: 0.503968 0.063640 0.773553 -2.914891 -3.509411 -1.3187 

0.034699 0.683261 
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Tr=0.84 

L1V 0.476661 0.071184 0.822471 -2.883687 -3.464215 -1.5377 
0.154729 0.074111 

L2V 0.036827 0.676154 0.822471 -2.883686 -3.464215 -2.9236 
0.154730 0.074111 

L1L2: 0.476660 0.071184 0.822469 -2.883687 -3.464214 -1.3759 
0.036827 0.676154 

T =0.85 r 

L1V 0.434579 0.082488 0.881469 -2.849807 -3.414431 -1.1691 
0.182432 0.085841 

L2V 0.039267 0.668175 0.881469 -2.849807 -3.414432 -2.6515 
0.182432 0.085841 

L1L2: 0.434579 0.082488 0.881470 -2.849807 -3.414432 ·-1.4823 
0.039267 0.668175 

Tr=0.851 

L1V 0."429059 0.083912 0.887704 -2.8464-60 -3.409464 -1.1213 
0.186325 0.087288 

L2V O.D39514 ·o. 66 7 37 7 0.887701 -2.846460 -3.409462 -2.6192 

0.186325 0.087288 

L1L2 : 0.429058 0.083912 0.887701 -2.846460 -3.409463 -1.4979 

0.039514 0.667377 

T =O 858 r . 

L1V 0.370101 0.097461 0.933750 -2.823140 -3.374570 -0.6079 

0.233350 0.100957 

L2V 0.041244 0.661838 0.933749 -2.823139 -3.374572 -2.2925 

0.233356 0.100958 

L1L2: 0.370121 0.097457 0.933750 -2.823139 -3.374570 -1.6846 

0.041244 0.661838 
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Tr=0.859 

L1V 0.353075 0.100538 0.940803 -2.819803 -3.369545 -0.4574 

0.249159 0.103683 

L2V 0.041489 0.661061 0.940802 -2.819804 -3.369545 -2.2031 

0.249129 o. 103680 

L1L2: 0.353196 0.100521 0.940817 -2.819798 -3.369541 -1.7451 

0.041490 0.661061 

T =0.8595 r 

L1V 0.340988 o. 102403 0.944405 -2.818127 -3.367020 -o. 34-97 

0.261029 0.105098 

L2V 0.041612 0.660675 0.944409 -2.818125 -3.367019 -2.1401 

0.261097 0.105104 

L1L2: 0.341001 0.102401 0.944407 -2. 81812.6 -3.367019 -l. 7906 

0.041612 0.660675 

Tr=0.8596 

L1V 0.337963 0.102822 0.945133 -2.817791 -3.366514 .-0.3229 

0.264-035 0.105373 

L2V 0.041636 0.660598 0.945132 -2.817791 -3.366514 -2.1252 

0.264036 0.105373 

Lll2: 0.337966 0.102822 0.945133 -2.817791 -3.366514 -1.8022 

0.041636 0.660598 

Tr=0.8597 

L1V 0.334657 0.103258 0.945858 -2.817455 -3.366016 -0.2935 

0.267355 o. 105 63"7 

L2V 0.041661 0.660522 0.945858 -2.817457 -3.366008 -2.1090 

0.267264 0.105633 

L1L2: 0.334509 0.103275 0.945857 -2.817457 -3.366009 -1.8156 

0.041661 0.660522 



T =0.50 r 

L1V 

L2V 

L1L2: 

T =0.60 r 

L1V 

L 2V 

L1L2: 

Tr=0.625 

L1V 

L2V 

L1L2: 
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TABLA II: Puntos triples de la mezcla con parámetros 

~ =o. o' ~=o. 4. Á= o. 5 

R P~ fl'P (OfJ ~)J-1. 6.\\ 

0.819451 0.000041 0.027796 -5.010233 -13.05372 -6.4324 
0.007248 0.000002 

0.000018 0.931882 0.027796 -5.010237 -13.05372 -15.5790 

0.007248 0.000002 

0.819451 0.000041 0.027794 -5.010233 -13.05372 -9.1465 

0.000018 0.931882 

0.770212 0.000270 0.086975 -4.099759 -10.61369 -5.1059 

0.019923 0.000028 

0.000117 0.916921 0.086975 -4.099758 -10.61371 -12.8103 

0.019923 0.000028 

0.770212 0.000270 0.086976 -4.099759 -10.61371 -7.7044 

0.000117 0.916921 

0.756679 0.000393 0.109695 -3.923035 -10.12912 -4.8184 

0.024352 0.000047 

0.000170 0.913086 0.109695 -3.923035 -10.12912 -12.2401 

0.024532 0.000047 

0.756679 0.000393 0.109695 -3.923035 -10.12912 -7.4217 

0.000170 0.913086 
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T =0.65 r 

L
1

V 0.742555 0.000555 0.136132 -3.761775 -9.682861 -4.5429 

0.029813 0.000076 

L2V 0.000239 0.909208 0.136132 -3.761775 -9.682860 -11.7064 

0.029818 0.000076 

L1L2: 0.742555 0.000555 0.136131 -3.761775 -9.682860 -7.1635 

0.000239 0.909208 

T =G 675 r . 

L1V 0.727772 0.000764 0.166538 -3.614184 -9.270569 -4.2772 

0.035838 0.000118 

L2V 0.000328 0.905284 0.166538 -3.614184 -9.270568 -11.2046 

0.035838 0.000118 

L1L2: 0.727772 0.000764 0.166539 -3.614184 -9'. 270568 -6.9273 

0.000328 0.905284 

T =0.70 r 

L1V 0.712253 0.001029 0.201156 -3.478733 -8.888462 -4.0192 

0.042661 0.000178 

L2V 0.000439 0.901311 0.201157 -3.478729 -8.888502 -10.7307 

0.042661 0.000178 

Lll2: 0.712253 0.001029 0.201157 -3.478733 -8.888502 -6.7114 

0.000439 0.901311 

Tr=0.75 

L1V 0.678616 0.001754 0.283955 -3.239182 -8.202606 -3.5189 

0.059053 0.000379 

L2V 0.000741 0.893206 0.283955 -3.239182 -8.202607 -9.8528 

0.059053 0.000379 

Lll2: 0.678616 0.001754 0.283955 -3.239182 -8.202608 -6.3339 

0.000741 0.893206 
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T =0.775 r 

L1V 0.660246 0.002231 0.332577 -3.132977 -7.893568 -3.2726 

0.068841 0.000537 

L2V 0.000938 0.889070 0.332577 -3. 132977 -7.893571 -9.4428 

0.068841 0.000537 

L1L2: 0.660246 0.002231 0.332577 -3.132977 -7.893571 -6.1702 

0.000938 0.889070 

T ==0.80 r . 

L
1

V 0.640619 0.002793 0.386294 -3.034646 -7.604222 -3.0260 

0.079889 0.000746 

L2V 0.001170 0.884873 0.386294 -3.034646 -7.604219 -9.0483 

0.079889 0.000746 

L1L2: 0.640619 0~002793 0.386296 -3.034646 -7.604218 -6.0223 

0.001170 0.884873 

T r=0.825 

L
1

V 0.619505 0.003445 0.445311 -2.943451 -7.332698 -2.7768 

0.092405 0.001023 

L2V 0.001439 0.880614 0.445311 -2.943451 -7.332692 -8.6667 

0.092405 0.001023 

Lll2: 0;619505 0.003445 0.445312. --2.943450 -7.332691 -5.8898 

0.001439 0.880614 

Tr=0.85 

L1 V 0.596591 0.004190 0.509825 -2.858746 -7.077351 -2.5217 

0.106677 0.001386 

L2V 0.001747 0.876291 0.509825 -2.858745 -7.077353 -8.2950 

0.106677 0.001386 

Lll.2: 0.596591 0.004190 0.509824 -2.858746 -7.077353 -5.7732 

0.001747 0.876291 
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Tr=0.90 

L1V 0.543335 0.005944 0.656105 -2.706617 -6.609589 -1.9752 

0.142416 0.002473 

L2V 0.002491 0.8674-47 0.656105 -2.706616 -6.609610 -7.5676 

0.142416 0.002473 

L1L2: 0.543335 0.005944 0.656105 -2.706616 -6.609610 -5.5923 

o. 0024-91 0.867447 

T =0.91 r 

L
1

V 0.531039 0.006329 0.688222 -2.678698 -6.522237 -1.8561 

. 0.151155 0.002769 

L2V 0.002661 0.865647 0.688222 -2.678698 -6.522258 -7.4221 

0.151155 0.002769 

L1L2: 0.531039 0.006329 0.688222 -2.678698 -6.522258 -·5.5660 

0.002661 0.865647 

Tr=0.92 

L
1

V 0.517985 0.006721 0.721320 -2.651552 -6.436779 -1.7317 

0.160630 0.003100 

L2V 0.002838. 0.863836 0.721320 -2.651552 -6.436806 -7.2756 

0.160630 0.003100 

Lll2: 0.517985 0.006721 0.721320 -2.651552 -6.436806 -5.5438 

0.002838 0.863836 

Tr=0.93 

L1 V 0.504024 0.007116 0.755410 -2.625155 -6.353155 -1.6009 

0.170988 0.003471 

L2V 0.003022 0.862014 0.755410 -2.625155 -6.353189 -7.1273 

o. 170988 0.003471 

L1L2: 0.504024 0.007115 0.755410 -2.625155 -6.353189 -5.5263 

0.003022 0.862014 
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T =0.94 r 

L1V 0.488944 0.007508 0.790503 -2.599484 -6.271343 -1.4617 
0.182437 0.003888 

\ 

'-2V 0.003214 0.860181 0.790503 -2.599484 -6.271346 -6.9762 
0.182438 0.003888 

L1L2: 0.488944 0.007508 0.790503 -2.599484 -6.271346 -5.5144 
0.003214 0.860181 

Tr=0.95 

L1V 0.472432 0.007891 0.826609 -2.574518 -6.191217 -l. 3114 
0.195292 0.004362 

'-2V 0.003413 0.858338 0.826609 -2.574518 -6.191217 -6.8210 
0.195292 0.004362 

L1L2: 0.472432 0.007891 0.826609 -2.574518 -6.191217 -5.5095 
0.003413 0.858338 

T =O 96 r . 

L1V 0.453978 0.008252 0.863741 -2.550236 -6.112738 -1.1454 

0.210057 0.004905 

L2V 0.003619 0.856485 0.863741 -2.550236 -6.112745 -6.6592 

0.210057 0.004905 

L1L2: 0.453978 0.008252 0.863741 -2.550236 .-6.112745 ,-5.5137 

0.003619 0.856485 

Tr;:::0.97 

L V 1 0.432656 0.008670 0.901907 .,-2.526618 ,-6.035876 .,-0,9554 

0.227656 0.005542 

L2V 0.003833 0.854621 0.901907 ,-2.526618 .-6.035876 -6.4867 

0.227655 0.005542 

L1L2: 0.432656 0.008570 o o 9 019 o 7 .,.2.516618 -6;035876 .-5.5312 

0.003833 0.854621 



-153-

Tr=0.973 

L1V 0.425tl49 . o. 008652 0.913561 -2.519659 -6.013120 -0.8915 

0.233740 0.005756 

L2V 0.003898 0.854060 0.913561 -2.519659 -6.013120 -6.4318 

0.233740 0.005756 

L1L2: 0.4-25449 0.008652 0.913561 -2.519659 ··6.013120 -5.5402 

0.003898 0.854060 

T r=o .. 974 

L1V 0.422938 0.008677 0.917466 -2.517352 -6.005564 -0.8692 

0.235877 0.005831 

L2V 0.003920 0.853873 0.917466 -2.517352 -6.005565 -6.4130 

0.235877 0.005831 

L1L2: 0.422938 0.008677 0.917466 -2.517352 -6.005565 -5.5437 

0.003920 0.853873 

Tr:0.975 

L V 1 0.420363 0.008701 0.921381 -2.515052 -5.998026 -0.8464 

0.238074 0.005907 

L2V 0.003942 0.853685 0.921381 -2.515052 -5.998026 -6.3940 

0.238074 0.005907. 

L1L2: 0.420363 0.00870~ 0.921381 -2.515052 -5.998026 -5.5475 

0.003942 0.853685 
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TABLA I II: Tensiones interfaciales de las intercaras presen-

tes en puntos triples. 

a) Mezcla con parámetros ~=0.0, í;=o.1, A =0.5 T UCEP~ O. 8597 

T T=Tr/TUCEP \TL.,\1 ui,v (}¡,,t.,., ü+ 
r 

0.500 0.5815 l. 4308 2.1580 2.0277 3.4585 

0.700 0.8142 0.4772. 0.8943 0.8736 1.3508 

0.72p 0.8433 0.3782 0.7760 0.7178 1.0960 

0.750 0.8724 0.2940 0.6735 0.6065 0.9591 

0.775 0.9014 0.2117 0.5650 0.5068 0.7180 

0.800 o. 9305 0.1349 0.454-6 0.3989 0.5338 

0.810 0.9422 0.1095 0.4102 0.3584 0.4678 

0.820 0.9538 0.0827 0.3729 0.3182 0.4009 

0.829 0.9643 0.0593 0.3405 0.2845 0.3438 

0.830 0.9654 0.0568 0.3379 0.2808 0.3376 

0.831 0.9661 0.0542 0.3334 0.2772 0.3313 

0.840 0.9770 0.0317 0.3023 0.2452 0.2769 

b) Mezcla con parámetros ~=0.0, ~ =0.4, .A =O. 5 . TUCEP~0.975 

T T=:rr/TUCEP <J¡.,.v VL1.V <ft..aL~ <f-l' 
r 

0.500 0.5128 1.4758 5.5963 4.1892 5.6650 

0.600 0.6154 0.9210 4.0950 3.1460 4.0870 

0.625 0.9538 0.8098 3.9774 3.0651 3.8749 

0.650 0.6666 0.7088 3.6257 2.8307 3.5396 

0.675 0.6923 0.6159 3.3988 2.7356 3.3515 

0.700 0.7179 0.5429 3.2145 2.6208 3.1637 

0.750 0.7692 0.4058 2.8900 2.3589 2.7647 

0.775 0.7948 0.3377 2.7189 2.2418 2.5795 

0.800 0.8205 0.2538 2.5552 2.1327 2.3866 

0.850 0.8718 0.1552 2.2569 1.9055 2.0608 

0.900 0.9230 0.0658 1. 9588 1.7389 l. 804 7 
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