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INTRODUCCION 

El presente trabajo muestra una parte de Jos estu:Hos téoricos de los 

equilibrios de fase en mezclas binarias que obedecen la ecuación de Van 

Der Waals, se discuten dos tipos de día.gramas (segm h clasificación de 

Scott y Van Konynenburg) producidos por dicha ecuación, Se usan tres di.-

ferentes juegos de varia.bles para describir el comportamiento de la nrz-

cla bina.ria y son: 

l. - Presión, tempera.tura y composición 

2. - Potencial qurmico 1,. potencial qurmico 2 y temperatura 

3. - Densidad 1, densidad 2 y tempera.tura 

con los cuales es posible construir diagramas tridimensionales. La pri-

mera representación es la. que generalmente se usa tanto en los diagram:is 

obtenidos experimentalmente como en los diagramas producidos por una 

ecuación de estado, esto se debe a que son variables, que es posible n1e-

dir con relativa facilidad. Las dos representaciones restantes han sido 

poco usadasj> pero presentan ventaja sobre la primera en problemas espe-

crficos. 

Est2t dedicada fundamentalmente a los estudiantes de qui:'mica, rrsica, 

ingenierra y a loe profesionales de la. qurmica que de alguna manera tei:¡;pn 

relación con los problemas de sistemas multicomponentcs y especí'fica-

mente para traba.jo futuro, ya que este trabajo es una pequefía. parte de m 

J4 

proyecto de mayor escala que actualmente se realiza en el departamento 

de Fisicoqurmica de la DEP de la facultad de Qurmica. 

El estudio de sistemas multicomponentes es importante, debido a. qle 
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son muchos los procesos donde intervienen (en la industria y en la inves­

tigación) y además se desconoce mucho de su comportamiento. Para diri­

gir de una manera óptima es preciso conocer las propiedades fi'sicas, 

qui'micas y Hsicoquünicas de los sistemas multicomponentes. En lo q.ie 

concierne a la fisicoqufmica es preciso conocer los diagramas de fase de 

dichos siste:rr...a.s, ya que son una si'.'ntesis de propiedades fisicoqurmicaa 

que presentan un panorama de conjunto y es .fácil extraer información de 

ellos. Debido a esto son muy utilizados en la industria y en la inveslig¡iic::i5n. 

Para conocer las propiedades de los sisterüas .u1ulticomponentes 48 

posible seguir dos caminos, el que siguen las teori"as .fenomenológicas y 

el que siguen las teorras estadrsticas. Ambos intentan describir y pre­

decir el comportamiento de los sistemas en estudio, pero el primero lo 

hace en base .a. los .fenómenos observados macroacdpicamente generando 

luego modelos que se ajustan a lo observado de una manera aproximada. 

Un ejemplo es la regla de las .fases de Gibbs la cual relaciona loa gra­

dos de libertad del sistema multicomponenten con el ndm.ero de fases y 

compommtes e.xi.steni;ctJ~ Ei segunda parte de una serie de po•tula.do1 

sobre la estructura microscópica del siatema. y de un modelo especlfico 

para representar esta estructura, pasando luego a. tratar en detalle 1-• 

interacciones entre partrcula• aometiendo esto& resultados a lo• divel"­

sos tipos de ajustes y promedios dictados por la mecalnica est.adratica 

coP lo cual se obtiene una ecuación .fundamental que se comprueba. a p:a­

teriormente al ser comparada con los dato• experimentale•, ai concuer­

da es aceptada. y si ro ea J:"echaza.da.. El traba.jo desarrollado en eat.a Wá• 
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13, 18 
es una consecuenciade trabajos que siguen este tíltimo camino y a la 

f h t d b . t s tt V V 
18 

ec a son a.cep a os como tra a3os corree os. co y an r-cnynengurg 

dieron a conocer una clasificación de diagramas producidos por la ecra.-

ción de Van Der Waals y que corresponden a los dos primeros grupos de 

los tres a iguientes: 

Cla.se 1 Mezclas en las cuales los puntos cri'ticos de los componet:tes 

purc:s no soo muy diferentes y están conectados por una. ltnea continua m 

puntos c rtticos. 

Clase 2 Mezclas en las cuales los puntos cri'ticos de los compcortes 

puros son muy diferentes y no están conectados por una li'nea continua. 

de puntos crrticos. 

Clase 3 Mezclas binarias muy complejas cuyo comportamiento es im-

predicible resultado de las fuertes interacciones i.ntermoleculares entre 

los componentes, los cuales son diagramas obtenidos experimentalrrate. 

Por esta razón se tomó como base dicho trabajo. 

A continuación se describe brevemente el contenido de este trabaj:>; 

Capi'tulo 2. Se describe la ecuación de Van Der Waais para un siafc-

nia monocomponente y se le compara con !a ecuación Viriu.l, luego se 

muestran las ecuaciones pa.ra las curvas de coexistencia. de fases y es -

• 
pinodal para un sistema monocomponente, se presenta. una deducción de 

la ecuación de Van Der Waals, se desc:dben las teori'as de campo pro~ 
k 

medio y se relacionan con la ecuación de Van D<>r Waals como un caso 

particular, en seguida. se presenta una decbcci6n de la ecuación de Van 

Der Waa.ls pa.ra una. mezcla. binaria. en tt'rmmos modernos d~bida a '\árffi. 
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C., Valderramo., A. y Robledo, A., finalmente se discute la teori:'a de 

las mezclas. 

Caprtulo 3. Primeramente se da la clasiíicaci6n de los nueve tipos 

de diagramas de fases producidos por la ecuación de Van Der Waals, 

clasificación hecha por Scott y Van Konynenburg, se analiza luego la 

estabilidad de la mezcla binaria mediante los diagramas espinodales con 

el fin de simplificar el trabajo. A continuación se hace un análisis de 

los día.gramas de fases de la mezcla binaria Clase l tipo I y Clase 1 

tipo II en términos de los tres _juegos de variables que se mencionan an­

teriormente, finalmente se muestran los diagramas tridimensionales en 

los cuales es posible localizar regiones de vapor, li:quido, equilibrios de 

dos o tres .fases etc. se hace hinca.pre en que cada uno de los tipos de 

diagramas de fases posee toda la información termodinámica del sistema. 

y se dan algunos ejemplos. 

Capi:'tulo 4. Se exponen las conclusiones acerca del trabajo re!!lilirl> .. 

En virtud de los extensos cá.lculos que involucra el conocimiento de 

los diagramas de fases, este trabajo !ué posible a la. ayuda de una oom­

putadora.. Asr como experimentalmente es diffcil obtener los puntos cr~ 

ticos, es difteil también calcularlos numéricamente, 



2. MEZCLA DE VAN DER WAALS 

2. 1 Ecuación de Van Der W:ials y su comparación con la ecuaci6n_y1rial.. 

El modelo de Van Der Waals es un modelo sencillo que toma en cuen-

ta el ta.maño de las moléculas y las fuerzas atractivas entre ellas, 

La ecuación de Van Der Waals es una buena aproximación cerca del 

punto cri'tico y por encima de 'él. Su éxito radica en representar semi-

cuantitativamente las contribuciones de las fuerzas repulsivas y atrae~ 

tivas de las moléculas y además poder extraer de ella información so-

bre los equilibrios de fases. Esta ecuación tiene la forma siguiente 

( P + an2/v2 ) (V- nb) = nRT • (1} 

Resulta interesante escribir la ecuación anterioi· cm su forma Vuial, 

ya. que se sabe que las ecuaciones de estado se pueden escribir en térmi-

nos de una. serie de potencias cuyos coeficientes se pueden a.justar e:xpe-

rimentalmente. 

Con este fin despejando P de la ecuación (1 ), multiplicando por el 

siguiente factor (V (1-b(n/V) ) ) /nRT (1-b(n/V) ) y rearreglando se ob -

tiene Z= PV _ V f.V-nb)) 1-b(n/V)) - (a RT} (nÍV) +ah .RT}"n 'Vjz ~) 
ñlrT - o, V) 

se observa. que uno de loe términos es 1, luego haciendo una expansión 

del t~rmino (1-b(n/V) )-l en series de potencias y tomando los dos pri -

meros términos ya que los términos cuadré!tícos y de orden superior an 

despreciables, e~ posible escribir la ecuación {l) como 

Z = fl-(a/RT)) (n/V) + (ab/RT) {n/V)2 (1-b(n/V)) +. 

o bien como Z = 1 + (b- (a./RT) » (n/V) + b2(n/V}2 + • 

. . 
(3) 
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Si se le compara con la ecuación Virial los coeficientes Viriales pa­

ra la ecuación de Van Der Waals son B= b-(a/RT) y C=b2 donde B de­

pende de la temperatura, esto es tiende a ser positivo a altas tempera.­

turas 'J negativo a bajas temperaturas resultado que concuerda con la 

experietícia, a diferencia de C que no depende de la temperatura y por 

ende es erroneo. 

2. 2 Representación en términos de las variables presión, volumen y 

temperatura. 

Para un sistema. de un solo componente eligiendo n = 1, la ecuacD'n 

(1} se transforma en P = (R T/V-b) + a/v2 donde a y b son siempre 

constantes positivas y R es la constante de loe gases. Si se construye 

una grá..fica. P vs. V (.fig. 1} se obtiene una .familia. de curvas cdbica1 

que se parecen a las isotermas reales de un flu!do a excepción de la -

ondulación que para sistemas reales no existe. Sin embargo sobre la• 

isotermas de Van Der Waals es posible hacer una. correspondencia con 

los estados meta.estables que se presentan en los sistema.• rea.le• b.jo 

ciertas condiciones. Si se lleva, el sistema. a trav~a de la. i1oterma 

(fig. 1) del punto F a. cualquier punto antes iriet punto E se llama ltcpi:b 

sobreenfriado. En ambos casos ante una perturbación caen a la U."nea. 

horizontal generando un sistema. heterog6neo. Todos los punto• •on -

inestables entre C y E pertenecen a un sistema heterog6neo. Lo• pun­

tos son similares a. C y E para las demás isoterma.a marcan la ltnea. 

de coexistencia. de .Cases. 

z. 3 Ecuación en términos de las varia.bles reducida.a. 
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1 1 11 Hl 
J 

p 

V 

Figura l. Diagrama presión vs. 

volumen para la ecuación de Van Der 

Waals. 

2 curva de coexistencia de fasE>s 

3 curva eapinodal 

4 punto crttico 

Fig z. Diagrama trldñrr.:ensional 

de un sistema real n1.onocou:t>onmt e. 

Z curva de coexistencia de fa.ses 

3 punto crí'!:ico 
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Debido a la introducción de dos constantes caracteri'sticas para car-

da flurdo, la ecuación de Van Der Waals pierde parte de la generalick1 

que tiene el gas ideal pero reescribiendola en término de otras variables 

3 2 
es poGible recuperar la generalidad.' A medida que se aumenta la tenr 

pera.tura, la distancia entre el máximo y el mi'.'nimo relativos de la iso-

term.a disminuye y en el punto crftico se anula, se puede decir que como 

el punto crrl:ico es también un punto de inflexión entonces dP /dV =O y 

aZp/av2 = O evaluadas en el punto crrtico. 

Al tomarse en cuenta estas dos condiciones y diferenciando con res-

pecto a V la ecuación (1) se obtiene 

dP/dV = (RTc/(Vc-b)Z) + 2a/Vc3 = O 

a2p/av2 = (2RTc/(Vc-b)3) + 6a/vc4 =o 

de las ecuaciones anteriores se obitiene 

Ve = 3b, Te = 8a/27Rb y Pe = a/27 b2 

{4) 

(5) 

(6) 

Con el procediniien!:o anterior se obtienen las constantes de Van De r 

Waals en términos de las propiedades crrticas. 

Ai ser reemplazadas las constantes a, by R en la. ecuación de Van 

Der Waals por eus expresiones como !unciones de los parametros crrti-

COEt se ootiene P=Pc{ (8T/3Tc)Vc/(V-(Vc/3} ) - 3(Vc/V)2. ) (7) 

y rcarregla.ndo es posible escribirla com'J 

( (P/Pc) + 3(Vc/V)2 ) ((V/Ve) - 1/3) = 8 (T/Ic)/3 (8) 

al definir las variables reducidas como 

Pr = :P/Pc, Vr::: V/Ve y Tr = T/Tc (9) 

donde :Et, Ve y Te son la presión, el volumen y la temperatura en erp.m 
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cri:'tico. Por lo tanto al sustituir se obtiene 

(Pr +3/Vr2) (Vr-1/3) = 8Tr/3 (10) 

Con lo cual se obtiene una ecuación sencilla como función de las va-

riables reducidas. En esta ecuación al ser despejada la presión redu-

cida como función de la temperatura y volumen reducidos indica que 

todos los gases a una temperatura y volumen reducidos dados tienen la 

misma presión reducida. El resultado anterior se conoce como el prin-

cipio de los estados corl"espondientes. 

2. 4 Construcción de Maxwell, curva de coexistencia de fases y mna 

espinodal para un sistema monocomponente. 

Vo1 diagramas de fa.ses de los sistemas reales no tienen ondulaciil 

sobre sus isotermas (íig. 2} sino una lfnea de presión constante para. 

la cual existe una infinidad de volumenes posibles, dicha li'nea represen-

ta: los estados heterogéneos del sistema real. Usando la ecuación d e 

Van Der Waals es posible obtener los puntos sobre la isoterma que 

correspondan a la ltnea de estados heterogéneos. La construcción de 

Maxwell consiste en integrar la. ecuación TdS = DU + PdV, cuando cid.s~ 

te coexistencia de fases, todos los términos deben ser nulos y es la. a:n-

dici6n que determina la U'nea de esta.dos heterog6neos. Usando la ron-

ción en términos de las variables reducidas se tiene 

Prfavr =f (8Tr/(3Vr - 1)) dVr -Jc1/vr2) dVr 
M 

(11) 

de la cual a.L integrarla se obtiene 

(8/3) Trln(3Vr2 -l}/(3Vr1 -1} + 3(Vr2 - 1-vr1 p

1} :.'.! Pr (Vr2 -Vr¡) (12) 

donde Vr¡ y Vrz corresponden a los voh!menes reducidos extremos. La 
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ecuación anterior corresponde a la curva de coexistencia de fases para 

un sistema monocomponente. 

Para calcular la ecuación de la curva espinodal se toman en cuenta 

las siguientes colsdiciones dPr/dVr = O y d2Pr/dPr2 menor que cero, 

al <lerivar la ecuación (10) se obtiene 

dPr/dVr = - (24 Tr/3(Vr-1}2 ) + 6/Vr3 

y al sustituir en la ecuación (10) se obtiene 

Pr = (3Vr-2)/Vr
3 

(13) 

(14} 

que es la ecuación de la curva espinodal, y separa los estados hamo--

géneos estables de los inestables. 

2. 5 .Justificación molecular de las desviaciones de la ley de los gases 

ideales. 

Se toma como primera suposición que las moléculas del gas ocupan 

un espacio el cual no es posible despreciar en comparación con el volu­

men total (particularmente a densidades elevadas) y la segunda suposi-

ci6n ca que la.s moléculae se atráen entre sr de ?I".anera unifar.!?"-e& 

a) Efecto del volumen finito de la.a moléculas. 

Debido a.l espacio que ocupan las moléculas,. el volurnen del que di11-

ponen las moléculas para moverse es rncnor qt-1e el volurnen total del 

rcc:piente. En consecuencia se produce un mayor ndmero d1~ coli•i<n!• 

por unidad de tiempo que las que habrra si fueran partrcula.s puntuales • 

algunas moléculas no chocan contra. las pal'edes quedando atrapa.das en 

el seno clel recipiente, pero este efecto es compensa.do por aquellaa mo­

léculas que quedan atrapadas en las cercanras de la pa.red y chocan re-

10 
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petidamente con la misma, por lo tanto haciendo un ajuste se tiene que 

el volumen real en que se desplazan las moléculas es (V-nb) donde nb es 

el volumen exclurdo correspondiente a las moléculas, por lo que la ea:a-

cíón con el '\l'olumen corregido es P(V -nb) = nRT. 

Si las moléculas son esferas duras la constante b es cuatro veces 

el espacio real ocupado por fa::: moléculas en un mol de gas. Si se el:ige 

una molécula en particular 1el centro de la. molécula M no puede penetrar 

dentro de las regiones limitadas por esferas de exclusión de radio r, 

alrrededor de las N-1 moléculas restantes del sistema. 

a) 

b) 

e) 

. 

.·o·· . 

... 
·o· . . 

,,. .... • - 'u • •• 1 
-~d 

·. ~l 
~-. , . 

,to~.. (g': 
. oº·' .......... . . v· ~ . 

... ~ro··óo·O: 
' 4' .. . ~* ...... " 

f o;o· ... ~- ·o~: 
•• ;:s:o" • o.~ o·, 

U, ~ ,,, . ' .. 
, t"'.L' 

'""'!."' 

Figura 3 

Cada esfera de exclusión tiene m 

volumen ocho veces mayor que el vo-

lumen de una esfera vª por lo tanto sí 

v = Bvª (15} 

En el caso de que la densidad no 

sea muy alta de tal manera que se a 

despresible el traslapa.miento mutuo 

de las esferas de exclusión distintas 

de M 1 el centro de M quedará exclur-

do de un volumen B = 8(N-l) No oonde 

No es el nd.mero de Avogadro y sabien-

do que N es un ncimero muy grande se 

tiene que B=8Nov" y tomando en cuetta. 

que N=nN• se obtiene b=4Nov0
• (16} 
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Es posible obtener este resultado por un procedimiento alternativo 

{Vl'r apéndice B }. 

Debe tozna.rse en consideración que los cálculos realiza.dos no son 

válidos a altas densidades donde es mayor la probabilidad de que una 

determinada molécula M se aproxime a dos o moléculas que están ¡xó-­

xima.s entre st (fig. 3a) por lo que b no P.B ilidependiente del volumen 

y del niimero de moles n. Además las moléculas no son esferas rrgi­

das dado que sus dia.metros dependen de la violencia de los choques que 

sufren, por lo que b depende de la temperatura. y de la densidad del 

sistema.. 

b) Efecto de las interacciones intermoleculares. 

El impacto sobre la pared se reduce por el hecho de que en el ine­

tante de la colisión con la pared la molécula. sufre un empuje hacia. 

atrás a causa de las fuerzas atractivas ejercidas por las mol~cula.• ve­

cinas sobre la molécula. por lo que la pared hace un esfuerzo menor 

para cambiar el momento total de las moléculas que colisionen con el.a. 

ya que parte lo aá ei mismo gas. El valor medio de la. reducidn del 

impacto de una sola molécula dependerá del nd.mero de molécula• ve­

cinas, y por tanto es proporcional a la densidad n/V, aunque tambic!n 

es proporcional al nd.mero de moléculas que sufren colisiones por uni­

dad de a.rea. de la pared lo cual es también proporcional a la densña4 

por lo que es posible escribir la reducci6n de presidn como P=a(r{Y'f 

en donde a debe ser una. constante independiente de la. temperatura. y 

del volumen. La presión ideal serra. la suma de la pre•idn rea1 y la 
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reducción de presión, esto es P i'd. = .P + a(n/V)
2 

• (17) 

Finalmente al combinar los efectos producidos por el tamaño finito 

de las moléculas y la atracción entre ellas se obtiene la ecuación de Van 

Der Waals para un flui:'do uniforme y tiene la forma siguiente 

( P + a(n/V)2 ) (V - nb) = nR T (18) 

Una deducción en términos modernos de la ecuación-de Van Der Waais 

para esta.dos no uniformes se presentará mas adelante. 

2. 6 Teorras de campo promedio. 

Jt~ términos modernos es posible escribir la ecuación de Van Der 

Waals suponiendo que entre cada par de moléculas existe un potencial .P 

(r){O en un volumen V por lo tanto la energ.i:'a potencial está dada por 

K= - l (n/V)
2 f ~ (r)dr • -z- (19) 

La ecuación anterior es válida cuando se trata de esferas dur¡'ls con 

un potencial atractivo de largo alcance, lo que quiere decir que una mo-

lécula interacciona de la misma manera con una molécula vecina que ron 

una molécula muy alejada. La energta configuracional U puede ser cal., 

culada correcta.mente si se conoce el pol:enda! entre pares de moléculas 

para. todas las configuraciones de la. estructura. microscópica. de un .flu& 

denso. 

Dicha estructura está descrita por b densidad de probabilidad g(r) 

la cual es la relación de la densidad local a una distancia r de una mo~ 
114 

cula dada a la densidad promedio, por lo tanto la energra. configura.cicc.al 

U es posible escribirla como 

U=I (tf/V) fi!i(r)g(r)4 r 2 dr 
z 

(20) 
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por lo que si r es menor que el di<tmetro de la esfera entonce o g(r)=O y 

si r ca mayor que el )il.ámetro de la esfera entonces g(r)= l lo cual qiie.."'e 

decir que una molécula interactúa de la J.nisma manera con cualquier mo-

l~cula sin importar la distancia. Estas consideraciones constituyen la a -

proximaci6n de campo promedio. 

La aproximación de campo promedio es aplicable a sistemas ferro ~ 

magnéticos y genera la teorra de Curie-Weiss
2,7 también es posible apli-

carla a las transiciones orden-desorden en aleacion.es binarias donde ;re.. 

b - b " . . . • ~ ~aT. • 1· 2 8 . < t d CJ. e et nom re oe aprox1mac1on ae .orasg- vv u iam. ex.1Bi.en. o ros .mo E> -

los además de los antes mencionados. El modelo de Van Der Waals usa 

esta aproximación, ya que g(r) = l se justifica que el potencial entre dos 

moléculas sea de largo alcance. En una versión moderna un modelo he-

26 27 
cho por Ka.e , muestra que el modelo de Van Der Waala implica un 

potencial de la forma flCr} = -d\'kp {-"/r) (21) 

donde d es una constante, Ses la. dimensiona.lida.d y i la correlación. 

2. 7 Teorta de mezclas. 

Las mezclas son sistemas multico:rnponcnteG en ios cuales dependien-

do de las condiciones f1sicoqurmicas presentarán una, dos o m.a• !a.1ea 

de acuerdo a la regla de lazi fa8es de úibb1. 

Dicha regla está relacionada con loe punto5 de equillbrk· y con la. eit-

tabilidad que presenta. el sistema {ver apéndices A y D). 

La ecuación de estado se pueda ver como una extensión de la. ecua...ZA 

de estada de un sistema monocomponente. En6 principio es simple para 

la ecuación de Van Der Waat1, ya que la.a constantes a y b para una 
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mezcla. binaria. son funciones de las fracciones mol de los componerte s, 

debido a esto es posible ese rihir la como 

2 2 a(x) = (1 - x) a 11 + 2 (1 -x) x a.12 +x ª22 y 

b(x) = (1 - x)2b11 + 2 (1 -x) xb12 + x 2 bzz (22) 

en notación abreviada son 

a(x) = .J2. x. X. a •• y b(x) = :E X. x. b,. 
1 J 1 J 1.J i j 1 J lJ 

(23) 

donde las a .. 
lJ 

y b .. 
lJ 

son constantes, x 1 yx. 
J 

son las fracciones mol oo 

los componentes de la mezcla binaria. 

Las constantes a 11 y a
22 

son medidas de las fuerzas atractivas en-

tre pares de moléculas iguales de los componentes puros 1 y 2 respecti-

va.mente, la constante a 12 es una medida de las fuerzas atractivas mtre 

pares de moléculas diferentes. Las cona tan tes b11 y h
22 

son una medi­

da del tamafio de las moléculas de los componentes puros, la constante bJ.z 

es un promedio del tamaño de dos moléculas diferentes. En su ecuación 

Van Der Waals escogió b1z como la media aritmética de b¡ 1 y bzz por 

lo que es posible expresarla como 

h12 = (h1 I + bzz >/Z (2.4) 

sustituyendo en b(x) y rearrcglando se obtiene 

b(x) ::: (1-x) h 11 + x b22 (25) 

para moléculn.s de igual tamaffo 9(" tiene que b11 = bzz = b¡z• 

En la práctica. los sistemas se estudian por lo general a. tempera.tura. 

'l presiones reducidas pequefia.s, por lo que es posible hacer la 3.proxi = 

maci6n Vm=b donde \ m es el volumen de mezclado ya que un lí'quido es 

incompresible, si V 1=b
11

, v 2 = b22 y Vme h 12 se tiene que b(x:) = O, po:r 

15 



lo tanto el calor de mezclado a temperatura cero ae escribe corno 

que es una expresión que solo depende de la composición. 

En 1970 Scott y Van Konynenburg18, introdujeron definiciones de tres 

parámetros con los cuales es posible describir de manera más convenieae 

la mezcla de Van Der Waals. Estos parámetros son cei ~ , dzeta f y 

lambda .\ cuyas fórmulas son 

~= (bzz-b11)/(b11 +bzz> (27) 

2 z 2 2 r= ({azz/bzz)- (a11/b11))/((a11/bu) + (azz/bzz)) (28) 

A= ((a
11

/bt1 )-(Za12/b11 h22 )+(a22/h~2 ))/({a11 /hi 1>+(a22/b~z)) (29) 

El parámetro está relacionado con el tamaifo de las moléculas. El 

parámetro está relacionado con la diferencia en temperaturas o presiones 

crrticas de los componentes puros y el par~metro est<l relacionado con 

la entalpi'a de mezclado. Para. cuando son moléculas de igual tamal'Io en 

el lrmite de presión infinita el volumen de la. mezcla es b y se tieiñe· una. 

entropra de mezclado nula por lo ta.nto la energra libre de Gibbs molar de 

mezclado es igual a la entalpra de mezclado, !,)Or k1 que es posibl-e e11cri-

bir Gme como 

rearreglando ame = Ca11/h
2

)-(Za12/b2 )+Ca22x(l-x)b2/Cx+(l-x})b3 y 

Gme :::: (a11-Za12 +a2z)x(l .. x)/b (30) 

y aplicando las condiciones del punto crrtico se obtiene 

estas condiciones implican xc = + por lo que la energra libre de Glbba 

molar de mezclado es posible escribirla como 

16 



(32) 

por conveniencia esta temperatura cri:'tica se escribe como Tn1=Tc/f~ 

(donde T~ es la temperatura cri:'tica. del primer componente, Te es la 

temperatura crttica y Tm es la tempera.tura a presión infinital). Pa. ra 

csi = O es posible escribir Tm en términos de t y .\ obteniéndose 

Tm=27 A /8(1 - f ), es el punto crrtico a presión infinita Cm cuyas 

coordenadas son ( Tm,co, 1) y puede ser usa.do para. describil· el curso 
2' 

de algunas lrnea.s crrticas. 

Como las variables con que se cuenta son T, V, P y x, y las dos pri-

meras son varia.bles naturales de la energi'a libre de Helmholtz por lo 

tanto se usará para describir el sistema.. Esta funcii.6n es una. de las re-

prcsenta.c'i.oncs que definen totalmente el esta.do de eqailibrio del sistema.. 

18 Scott y Van Konyncnburg encon!:ra.rou pn.ra k. energi'a. Hbre de Helm-

.Am{T, Vm}-Am•(T, Vm")= -a/Vm-RT ln((Vm-b)/Vm 0 ..c.RT ln(l-x}(i-x)+xlnx) (33) 

Denotando como estado de referencia el superi"ndi<.ce 0 y para el punto 

cr.i:'tico las condiciones son 

(34 ) 

(35 } 

(36 ) 

La notación usada. en las ecuaciones anteriores es la usada por 
M 

Rowlinso~O para. la diferenciación móltiple Anxmv = ( Ó n+mA/ onxcf1v) 

De las tres ex.presiones anteriores solo dos son lin.idcpendi.entes, pero 

al ser utilizadas simultáneamentc> y eliminando la tempera.tura PS posi-
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ble obtener una ecuación pa.ra la li"nea crrtica en términos de Vm y x. 

Para moléculas rte. igual ta.maño y suponi.endo que b11 =bzZ' Scott y 

Van Konynenburg encontraron que la ecuación de la lrnea crrtica es de 

séptimo orden en Vr y en x . Al escoger el valor de x, las ratees en 

la ecuación final aparecen entre Vr/b=l y Vr/b=3, esto indica que se 

encuentra entre el volumen de empacamiento máximo y el volumen co-

rrespondiente al punto crttico de un sistema monocomponentc. Cada l.JJ!l 

de las l'atces fueron usadas por Scott y Van Konynenburg para calcular h 

Pr y Tr de un punto crttíco de la mezcla. 

z. 8 Modelo de la mezcla de Van Der Waals. 

A partir de la tcorra. de distribución de potencial debida a Wido~\f i.r 
tratamiento mecánico estadrstico hecho por Varea, C. 1 Valderrama., A. 

y Robledo, A. mostrado a continua.ciún, obtuvieron una generalización 

del potencial qurmico para. sistemas no uniformcfl n lia vez que produce 

una ecu<lciún funcicmo.l para d pcrfH de densidad f 1.s:'.i en un flutdo mono~ 

componente que es posible tratar exitosamente bajo la aproximación de 

campo promedio y enGuent!"an que reproduce el n.i.odelo de Van Der Waal• 

y las expresiones de Cahn-Hilard para la región no uniforme que sepa.ra 

el lrquido de at1 vapor. 

25 Z6 
El modelo de Van Der Waals es un lfmite de la interacción de Kac• 

que para un sistema monocomponente está dado por 

q,(r)=-a. exp- 'YJXI donde l r 1 )el radio de la esfera (37} 

al asumir estas condiciones se obtienen las fórmulas tradtciona.les para 

este flutdo. 
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La teorta de distribución de potencial puede escribirse de manera rras 

compacta en la. forma de una e!:uación de valores propios en la forma. q.ie 

lo hizo Robledo, A. 
23 

al introducir los operadores de .inserción. Se de-

fine operador de inserción como aquel operador que aplicado a la función 

de distribución de parti'.'culas P (k) { r 
1

, • , •• , r k) de un flui'do de esferas 

duras produce la probabilidad de añadir 11n conjunto de k parti"culas a. la 

configuración (r1, •••• , r 11) sin que interfieran con las demás partí:'cula.s 

del sistema con N-k partt'culas y generalizando para .flui'.'dos no unifor-

mes obtiene las ecuaciones de valores propios siguientes 

q (l~(r) =~ 1p (r) y 
,,..(2) .... -2 .P q J' (r,r 1)= r- (r,r'} (38) 

.... 
donde'ies el opet'a.dor de inserción,).. es la actividad termodinámica, 1' e s 

el valor de la densidad como función de la. posiciónt q <2 >, ').-2 y f (r, r') 

tie11eu tleHniciones semejantes a las anteriores pero corresponden a una 

expresión que produce la probabilidad de atiadir dos pa.rtrculas a un sis-

tema con N-2 parttcula.s. Por lo tanto la ecuación de valores propios 

q(l >p(r) = ')..-1 J> (r) que obtuvo al considerar la atracción en la aproximi.-

ci6n de car.apo promedio asr con1.o la expresión para esferas d~1ra.s es de 

la. forma 

[ Jr ] &tTS.- -"ttr-r
1
l (1-t(r))exp - JI {y} dy X ex~· e 

r-o"' 1-t:(r} 1-a:t 

f r-.r 
donde t(r)= dy(y) 

r 

oO 

(r 1ídr' +Le-qr-r'l(r)dr}:i}(r) 

( 3~) 

Ahora, en el li:mite de't..Oen el cual el alcance de la interacción de Kac es 
~ 

infinita, se satisfacen las condiciones bajo las cuales la aproximación de 

campo promedio es exacta. Las propiedo.des termodirnimicas de los es-

tado!! 1.1niforMes se p!.1.eden determinar pa1·a la ecuación anterior al tomar 
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"t_,.o y J>(r) =P. 

En este casa se obth:ue para la actividad 

X = _ __._.P ___ exp{ - trP ) exp (-2P"-P ) (40) 
1-<rP I- <rP 

Esta expresión es la que corresponde a la actividad del flurdo de Van Der 

Waals. Para obtener información acerca de los perfiles ltquido vapor 

para una temperatura debajo de la crrtica.t es necesario emplear las o:n-

diciones a la frontera p (- cQ )= p l. y .P .{c0) = P v con J1 v y _p
1 

densi­

dades vapor y Irquido respectivamente, cuando y _,. O en la ecuación (40) 

se transf.órma, despues de tomar logaritmos en 

ln(l-t(r})-s r-1'-<x ...... >..,.........._ dy + /3«< p+p_) = ln-,.:
1 

p(r) 
r-11'" f-t(r) L V 

(41) 

y después de diferenciar se obtiene 

- (1/ p (r) ) (d I' (r)/dr)= f'(r+r )/ t(r) - f'(r- <r )/t(r- O'" ) (42) 

De aqui:' que la pendiente ..P(r) a r es esencialmente determinada. P=r 

la diferencia en densidad entre el punto r+~ y r-r pero con el signo 

cambiado. Donde t(r) es siempre menor que la unidad produciéndose ao-

luciones pertódicas para. el perfil. 

No se obtiene el perfil de densidad esperado debido a. que no ae e1Jtt 

empleando la escala de distancia adecuada. La interfase flufdo-nurdo es 

del orden de magnitud de la longitud de correlae::E6t:. y diverge cuandoy..,.q 

pero si se adopta ta distancia variable .x= ry la ecua.cldn (40) se tranafor-

ma en 
.. 1 

/ 
,( -\x-x \ ~1 

(l~(J"f (x) )' exp(-(G".f (x)) (l-!if (x))cxp(f"'.Je f(x')dx')=- f(x) 
_., 

(43} 

cuando se reconoce la pequel'fa. variacidn del operador de in11ercidn para 
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esferas duras. La ecuación integral paraj( r) puede ser escrita en for-

roa abreviada de la sig_uiente manera 
cO 

Mh( p {x)}-atJ e-lx-x'l J' (x')dx'=µ (44) 
.cO 

donde Mh( p ) es el potencial configuracional del flufdo uniforme oo es-

ieras duras esto es 

fJMh( p }= in ( P /(1-'J"P) ) t trf /{I-rJ"P ) (45 ) 

-1 y µ = fJ ln A • Eoto C3 evidente ahora para el potencial de Kac, que 

en el li'mite de Van Der Waals desacopla los efectos de las interacciones 

de las partes atractivas y repulsivas. 

Ahora para un sistema de dos componentes la interacción de Kac es­

pectíica es de la forma
13 

a.ttr 

"' (r) = - a 'Y e-'Ylr l 
11 11 , Ir 1 ) <r

1
, {46 ) 

a.ttr 

el> (r} = - a 'Y e -'YI r 1 
>~~ 12 12 , t.r l (47} 

a.ttr 

1>22 (r) :;:: (-18} 

esto cuando .......... O y x= "'f r , la. ecuación de valores propios ea posible 

escribirla como 

~ -1 9 {r) ::.,.. 
l l i\ (r} y 

la. forma expltcita se puede ver en la re!. 13. 

{49) 

Luego,asumiendo que la 

mezcla es uniforme, se obtienen las siguientes expresiones para. las acti-

vidadea 
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exp -2(j { a p + a p } 
11 l lZ~ Z (50) 

y 

exp -2,8 (a .f> a f 
12 1 + 22 2 ) (51) 

De las ecuaciones anteriores se pueden obtener todas las propiedades 

termodinámicas para. los estados uniformes de la mezcla binaria. de Van 

Der Waals y son las siguientes 

l P= ( P / 1- <r(x) p ) -{3a(X).P y (52) 

-1 o/ - - -1 [jf A +ln (, 1-q-(x)p )-j3a(x)f -(l+x) ln{x) +(1-x)ln(l-x)+pf A 0(~) (53) 

donde P eB la presión y A es la energra libre de Helmholtz. Además 

(J' (X)= Q"' 
1 

(x)+ qz {l -x) 
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3, DIAGRAMAS DE FASES. 

3. 1 e las ificaci6n de los diagramas de fa!!~§. 

Para mezclas binarias que obedecen la ecuación de Van Der Waals; 

Scott y Van Konynenburg clasifican los diagramas de fases de acuerdo a 

las proyecciones presión-temperatura de los equilibrios representados m 

el espacio presión, temperatura y composición. En la. clasificación hedia. 

para moléculas de igual tamaño se distinguen dos clases de mezclas bina-

rias. 

La primera es aquella en la que los puntos cri'ticos de los componen -

tes puros están unidos por medio de una lrnea continua de puntos cri'ticos, 

la llamaremos Clase·Uno, dicha clase agrupa a cuatro tipos de mezclas 

binarias. La segunda. clase de mezcla difiere en qu.e los puntos cri'ticos 

de los componentes puros no están unidos por una li'nea continua de puntos 

crrticos, la llamaremos Clase Dos y agrupa a. cinco tipos de mezclas bim-

rias. Por lo tanto son nueve tipos de mezclas binarias para moléculas de 

igual tamaño y son las siguientes, 

Clase l. 

Tipo I. Los puntos cri:'ti.cos de la mezcla. gra.ficados en coordenadas 

Pr va. x fo.s. man una. ltnea. continua entre los puntos e rí:Ucos de los conr 

ponentes puros, pasando por un mz!xi1no, en coordenadas Tr vs. x forman 

una lmea continua sin pasar por un máximo. 

"' 
Tipo Ia., El comportamiento es el mismo que para I, excepto que en 

coordcna.<la.s Tr vs. x también pasa por un ml1ximo llamado azeotrnpo 

negativo. 



Tipo II. Existen dos li:'neas continuas de puntos crrticos que graficad:ls 

r>n c·oordenadas de Pr. vs. x, la primera une los puntos cri'ticos de los 

componentes purof1 pé:i.sando por un máximo y la segunda une el Cm con el 

UCEP. En coordenada::.i Tr vs, x no pasan por un nutximo. Existen ecµi­

librios H'quido-vapor, li'quido-lrquido y también equilibrio de tres fases. 

Tipo IIa. Tiene la misma. descripción que la U, excepto que para La 

li'nea que une los puntos cri:'ticos de los componentes puros,, al graficarlos 

en coordena..dai:; T1• vs. :1f. pasa. por un máximo llamado azeótropo positivo. 

Clase 2. 

Tipo III, Existen dos lfüeas de puntos cdticos de la mezcla. gra.fica- • 

das en coordenadas Pr vs. x (una. une el punto cri:'t:ico del primer compo­

nente con el UCEP y otra. une el del segundo componente con el Cm). 

Tipo IIIa. Tiene la. misma descripción que la tipo II, pero con adici:tt 

de una Unea de tres fases que va desde P = T = O hasta. el UCEP. Mueetra. 

un comportamiento heteroazeotrópico, 

Tipo IV. Existen tres li'.'neas de puntos crrticos, graíicadaa en coorde­

nadas Pr vs, x una. une el punto cr rtico del componente 1 puro con el UCEP 

otra que une el punto crttico del componente 2 puro con el LCEP y otra q.:ie 

une el Cm con un UCEP. Existen equilibrios dobles y triples. 

Tipo V. Existen dos li'neas crrticas graficada.ft en coordenada• Pr va. 

x una. que une el punto crrtico del componente 1 puro con el UCEP y otra 

que une el punto cri.1:ico del componente Z puro con él LCEP. 

Tipo Va. La. misma descripción que la mezcla tipo V, pero con adi -

ci6n de un azeótropo negativo. 



Como se dijo antes la clasifica.ci6n anterior corresponde al compor-

ta.miento de los diagramas (Pr, Tr, x). Dichos diagramas se pueden 

representar en una. gráfica de los parcf.metros csi, dzeta y lambda, To-

mando el caso de csi=O (moléculas de igual tamaño) en el plano dzeta-

lambda se definen nueve regiones que corresponden a los nueve tipos 

de mezclas antes clasificas, que son descritas (reí. 18). 

o 

K-A 

~l 

III HA 

III , 
;' ,,,. ,,. 

/ ,,, ... 

... 

,. , 

1 
¡ 
I 

I 
I 

' I 
I 

I 

' 
,'g-

Comportan1wnro 

Las lrneas conti'nuas son 

frontera entre dos regiones 

diferentes ; por el contrario 

las li'neas punteadas nos indi• 

ca.n que existen poca diferen-

cia en el comportamiento rei 

diag1·ama de fases (Pr, Tr~j¡;~ 

El diagrama. de la. figura 

4 es cerrado al li'mite a
12

=0 

donde no hay .fuerzas atracti-

bíl.rgo fo parte mostrada indir 

ye probablenwnte tenlos los ",.O.-

lores fi'sicos ra~ona.blemente 



Todo el diagrama es simétrico respecto a la reflexion sobre el eje 

lambda. La imágcn <;n el espejo resulta del intercambio de papeles de 

a 11 y ªzz• pero 6.nica.mente es mostrado el caso para dzeta mayor cpe 

cero. Las curvas fronterizas fueron calculadas por Scott y Van Kony­

nenburg {ref.18) al obtener ejemplos de cada uno de los diagramas (Pr, 

Tr, x) y de esta manera establecer la clasificación de los diagramas 

de fases. 

3. 2 Región de estabilidad y región espinodal. 

La región de estabilidad está separada. de la región espinoda.l por ma 

Irnea llamada curva espinodal. Dicha curva separa los estados estables 

dé los estados inestables. Es importante n1enciona.r que entre la curw. 

espinoda! y la curva de coexistencia se localizan las cstado11 metaeatab'le.l!I. 

Para. la mezcla de Van Der Waals es ma.s fácil ha.cer el amtlisia en 1á'-­

minos de los potenciales qutmicos y las densidades, de manera aimilar 

al análisis hecho por Robledo, A. y Varea., C. para una aleación (ref.19). 

Este análisis corresponde a un símil de un sistema flurdo monocomponm-

U'neas que se presentan en la. figura. 5 acrí:·a.n superficies y las 2treas1 re­

giones de volumen. El anoilisis para la mezcla blif'.'arin. es similar al cpe 

se presenta a conHnuc.cli.óu. 
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ra del punto crí'tlco tres dife-

rentes valores de la densid3.d 

están asociadas a un mismo 

,..-.... , 
/ \ 

valor de potencial qurmico, es-

-Ui~~------_,.. ..... __ ~\-o.& .... __ ..__ ...... ____ _..._...i 
I \ 

to quiere decir que es posible 

·).!; r 
r 
l 
r 
f 

I \ 
t \ ' \ I \ 

\. 
\ 

\ 
' 

Figura 5 , Diagrama 

potencia 1 q urmico-dens idad. 

tener un sistema donde coexis-

tan dos fases ya que existen cb3 

puntos que son mi:'nin1os de ~-

gfa y un punto es inestable. Pa-

ra averiguar cuales son les va-

lores de densidad que corres-

ponden a la.s dos fases en 

coexistencia nPreaitamos ca-

nocer el valor del potencial gran 

canónico o energi:'a libre que 

tiene cada uno de ellos. En la figura 6 se observa que para la existetx:ia 

de un sistema que tenga dos fases en coexistencia ambas deben tener el 

mismo valor de potencial gran canónico a. la misma temperatura y poten-

cial qurmico. Para el potencial p. 
1 

los puntos a y b corresponden 

a dos mtnimos con el mismo valor de potencial gran canónico por lo tanto 

estos puntos tienen los va.lores de potencial qui'mico y las densidades de .. 
las dos fases que coexisten. El punto e corresponde al tercer valor 

de la densidad para el potencial qurmico p11 que es estacionario y time 

un valor máximo relativo de potencial gran canónico por lo que es adants 
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un punto inestable. Los esta.dos homogéneos metaestables se asocian a. 

los mtnimos relativos del diagrama 6. 

Se construyeron para el caso de un sistema binario, curvas espino­

dales cuyas variables son densidad de cada uno de los componentes para 

una serie de temperaturas. Tambien se construyeron los diagramas de 

las curvas espinodales en términos de los potenciales qutmicos de cada 

o 

Figura 6. Diagrama 

Densidad-potencial gran canónico. 

uno de los compoaentes para 

una serie de temperaturas. 

Esto se llevó a C8bo para 

0

dos ejemplos que represent:l.n 

los dos tipos de mezclas que 

se estudian esto es para las 

mezclas tipo I y II .. 

Se construyeron dichas 

gráficas con el fin de hacer 

más fácil la b<1squeda de pun­

tos de coexistencia de fase• ~ 

que poseen una. fornu. similar 

(ver Figs. 7 - l O ). 

En dichas gráficas se indica. qutf regiones son estables, por lo tanto 

los puntos de coexistencia de fases se encuentran en estas re¡ionea~ 

za 



MEZCLA TIPO 
l. ~ .Pi.~ 
Tr=O, 6 f~ p~~ ...... Tr= .8 ,, Tr=l. O .. ... .. ... ., ., .... 

. , 
" \ 

~ 

t\ .. 
·~ . .., ,.f P. 

., 
·"" ·' ... .P, o't ·'I ·+ ., .f, .... 

11 
Tr =l. 4 • Tr=l. e .t Tr=2. O 

4 

' '\, 
' \. 

Jb . [)i j) 
.. 

.t. -"" ·' ·t' P, • i. •• "' ·' P. .... ... ., 

~ ( 
Tr=2. 3-5_ ., Tr=Z. 5 •t Tr=3, O 

., ., 

"' 1 "" 
·• • ,, :.. /q :. ~ '---.~·1.--.i-::,~-. .-:(:-~-.. 'r.t_._·-=!. 

&ríe de 'Clll\EIS y ~cr.ee espin".>da.les a. Tr= cte. 
... ·" 

Figura 7. 

La n;gi.Ól as:rherll. t!B a regi6n inestable. En ella. el sistema no puede 

~ h:xx•~ y evoluciona a un sistema. de d:s .6.ses f'lui'das. La lrnea. 

diag:mlee Ja Irnea de ~o máximo ya que la suma~de las densidades 

ro dEile exceder Ja. miirl. Se consideran bs di.an:etros de los componente• 

iguales a la unidad. 
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Tr=0.5 Tr=O. 7 .r: 'fr=O. 8 
... ... ,, 

... 
... 

·"' .~ 

f' ) ~- -

\ 
·"ti 

}; 
- ;y ;~ .-~ ;., 

.~ • '1 ,, . ., f. .. "' ~ .'2. ,, .& f, 

Tr=O. 9 Tr=l.O Tr=l. 5 

\, 

Ji .... 
•'Ir "' ... •"f "' .a 

Tr=Z. O 'fr=Z. 5 Tr=2. 8 

.t 

""" ,¡IJ ., 1 •'f A f '1 
Figura 8. Serie de OlI'WS y regi!n!S espinodales a ~ra.lura constante. 

La región sombreada. es la. .reglón inestable. Es importante notar q..ie 

existe la posibili$lad de equilibrios triples a.demás de tos equilibrios do-

bles ya que para bajas temperaturas hay tres regiones estables diferentes. 

Existe también la. posibilidad de puntos crí:ticos de dos fa.ses H"quida.s. 
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'; 1 Tr=O. 6 
:1" ---......... ...... 

"' -~ ~, 
\ 

-~ \ 

'· 
.. , 

\ 

• ' 1 

' • 

Tr= l. 4 

-¡ -'« .. .. .. 

Tr=Z. 35 

Tr=O. 8 Tr=l. O --- ... _ 
... ... 

llh \ 

-
,-

Tr=l. 6 Tr=l. 8 

·1 

~. 
.. .., -~ ·a •'- 1'1 

Tr=2. 5 'Tr=3. O 

- • •'it - -s. p ... -'V -· ..... µ. .... ..., _,, -i. "'' 
Figura. 9. S!rle re~ y regicraJ epn:dlles a tanperatura. constante. 

En esta representación la. región sombreada es la región esta.ble cm.. 

de es posible que exista equilibrios de sdos fa.ses flu!da.s. El punto cri'-

tico está en la inte:rsecci6n de las dos Uneas. 
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p1., 1 
Tr=O. 5 Tr·.:O. 7 Tr=O, 9 

-1 

... , 

~ i ,.., 

Tr=l.O 

·'t .. ,.,. • 1.. t>, .. , -<J:. • t. tl¡ 
Tr=l. 4 l'aL Tr=l. 8 

_, 

.. , 

.... 

n-r-t-r-r--,._ ~ 

... 
.. , .., 

T:=Z.; JJ. ~ i .. J. 

-1 

..... '.... o 

~ 

Tr:;2. 8 

Figura l O. Serie de CU1'\eB y r«:gicn:.s e~irx:x:Bles a terq>eratum. constante. 

La. región sombreada ea la re-gi6n esta.ble y contiene a loa punto• do-

bles (s:xrhrcño sencillo) y a los punto• triples (sombreado doble). 
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3. 3 .Análisis de los diaJJ:ramas de fases de la mezcla binaria clase I 

tipo I. 

En este sistema se muestra el comportamiento nás sencillo entre los 

nueve tipos de mezclas (segdn la clasificación de Scott y VanKonynemutg). 

Cualquier p.n:to de h región I en la figura. 4 produce un comportamiento 

semejante, por lo tanto se eligió el punto csi-0,. dzeta=O. 5 y lambda.=-0.05. 

3. 3.1 J?ia,g!~zxias presión, temperatura y composición. 

El comportamiento de didXlS 

v. ~ 'I 
diagramas se observa mejor si 

,:-- ...... ... 
~ 

, 
~ ~ 

; , se hacen varios diagramas bi-,, 
t.. t. ,,. ,,. ,,, 

,,,.' 
dimensionales (Pr,x} yf!r,x} 

1 antes de construir el diagran::a. 

• tridimensional {Pr, Tr, x) • 

Los diagramas de la figura 

11 muestran las proyecciones 

(Pr, x), (Tr, x) y (Pr, Tr) de les 

J puntos crrticos que son las li"-

neas discontinuas, las li'nea.s 

continuas son las curvas de 

pres !ón de va~or de cada. uno 
\ 

de los componentes puros. Se 

observa que en la proyección 

fPr, Tr) la. U-nea de cri'ticos tic-

., ne una parte con (>endiente 

Figura 11 
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positiva y otra con pendiente negativa, en el primer caso cada uno de bs 

puntos es un LCST a ~na temperatura y composición dadas, en el segurxh 

caso cada uno de los puntos es un UCS'T a esa temperatura y composicié.n 

El má,dmo en la lrnea de puntos cri'ticos nos marca las condiciones a. las 

cuales se juntan el LCST y el UCST. Por encima de la presión del má­

ximo no existe equilibrio flui'do-flufdo. La li:'nea de puntos crrticos se 

encuentra sobre un plano en el espacio {Pr, 'Tr, x). 

En la figura 12 se observa que para presiones menores que la presión 

del punto crttico del primer componente, esto es para presiones mencres 

de 1. Existen equilibrios heterogéneos sobre todo el intervalo de compo­

sición y están limitados por dos li'neas,una. de vapor saturado y otra de 

lrquido saturado. La H'nea de vapor saturado se encuentra a tempera.tu­

ras mayores para una presión dada. En el punto crttico del primer co1n­

ponente (Pr=l) es el dltimo punto sobre el cual existen equilibrios hete­

rogéneos sobre todo el intervalo de composici6n. 

Para presiones mayores que 1 y menores que la tempera.tura del p.n-

to crrtico del componente 2;t eato .es pres!~nea menor!'!!! d~ 3. Conforme 

aumentamos la tempera.tura. el ctrea de la. región heterogénea. va dismi -

nuyendo y el punto crl'tico cambia para ca.da presión tanto en temperatu­

ra como en composición. Cuando la presión es 3 1 es el áltimo punto en 

el cual hay equilibrio heterogéneo en x==l, ?ara presiones mayores se d:r 

servan dos puntos cr1ticos en la región heterogénea, y a medida que au­

mentamos la presión dichos puntos se van a.cercando hasta que colnc.iien 

en Pr:: 3. 23, Tr= 2. 35 y x= O. 62 en este punto desaparece la región de 
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Pr=O. 2 Pr=O. 6. Pr=L O 

o .~.$ ·r •75 X X' e •U .$ .?5 X 

l"' 
Pr = 1.6 T't" Pr=2.4 '1 't' 

.:s s 3 

J ~ h 
F 
¡¡ 
i 

1 
I ,, 

.J •1$ X o .u .$ •7$ X 
o ·'ZS •li •75 'J( o .u 

,.:t" Pr=3. 05 

~ 1 Pr=3.15 ~1 Pr=3.23 

f ) 

/ r:7 ~ 

~1 .t 

I 

o .~ .s ,,. X •U •5 



MEZCLA TIPO I. 

Tr=O. (:, Tr:::O, 8 Tr=l. O 

~ · • • Tr=I. 4 
• 

"f'C" s . ... " Tr=l. 5 
• l"~ , . ........ "' 

• . Tr=2. O 

• • 

.u ·• 

~1.·. 3 ' 
Tr=2. 35 ... Tr=Z. 5 

Tr=3, O ~ 

-. ~ j~ 
•. 1 

1 
,1 

•V •I •7$ X • 

Ficura. 13. CtmruJ re «J,.ülibrio ('b fu:$ a tcmre!'Uura constante. 

La lí:'nea pnnteada. es la envolvente de los puntr.3 cri'f:icos. 
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Figura 14. 

l. Isotermas 

2. Li'nea de puntos crrticos 

3, Punto cri'tico del componente 1 

4. Punto cri'tico del componente Z 

5. Lrnea de equilibrios dobles del 

componente 2 puro 

6, Lrnea de equilibrios dobles del 

componente 1 puro 

Figura 15. 

1. Isobar~s 

Z. Lrnea de puntos cri'ticos 

3. P!.!nto C":ri'tico del componente I 

4. Punto crl:'tico d~l componente 2 

5. Lrnea. de equilibrios dobles del 

componente l puro 

6, Li'nea de equilibrios dobles del 

componente 2 puro 
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~ 

Figura 14. Diagrama. tridiroen!!lional Pr, Tr,x {con1trurdo con la. 

serie de curva.e a temperatura conetante). 
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dos fases. Para presiones mayores no existen equilibrios heterogé:a>s. 

En la figura 13 se muestran los diagramas a T r=constante, en esa se~ 

ríe puede extraerse la misma información que con los diagramas a pre-­

sión constante. 

Con las dos series de diagramas se da idea de como es el diagrama 

tridimensional~ aunque se puede construir con una sola serie. El diagra­

ma tridimensional concuerda con el diagrn.ma de faaca. de Distema.a can, 

pletamente miscibles que muestran unicamente una fase Lfquida y una fase 

vapor. 

Las figuras 14 y 15 muestran esquemáticamente la superficie en el 

espacio (Pr, Tr, x) que representa los estados de equilibrio de vapor satu­

ra.do y H'quido saturado del sistema binario, la superficie 1 con tempera­

tura mayor que la superficie 2 representa los estados de vapor saturado • 

mientras que la superficie 2 representa los estados de li'.'quido saturado. 

Ambas superficies están unidas por la lrnea de puntos crrticos y las lrn:a.s 

de los componentes puros (son curvas de presi6n de vapor). 

La. región de ~emperc.turas mayores que la. superficie ! representa :re 

estados de va.por. la.re gi6n de temperatm:a s mennres que la. superfi.dc Z 

correspondo a los estados de lí.'quido. I"a l·egi.6n que encierran ambas su­

perficies cor!"cBpondc a. los esta.d:Ja hc~erog~nc<,;13 del sistem:J. bi.na:rio. 

Los estados metaestables se encuentran dentro de la región heterogénea, 

pero para conoce"rkis es necesario conocer el diagrama tridimensional oo 

k1. región espm~y_h.~ 6 de ilnestabí.hdé11L 



por F. H. Barr-David (Ref. 22) para un sistema etano-heptano. 

p (~/?~) 

Figura 16. Diagrama presión temperatura para el sistema 

etano-heptano. 

3. 3.2 Diagramas potencial gurmico 1, potencial gul'mico 2 y tempera .. 

tura. 

Los-diagramas tridimensionc::.les potencial qul'mico 1, potencial qut'ni:­

co 2 y temperatura. son poco comunes en la descripción de las propieda­

des t,·;;·modinámicas del sistema. binario (mezcla de Van Der Waal•). Fa­

ta representación cumple con el requisito de tener tres variables in&!pen­

dientes, pero en este caso sólo incluye variables intensivas natura.les. 

f>~s tamM6n conveniente hacer una serie de gr<t.Hcas bidimensionales 

p<'n'a cm~cn:dle:- daran1entP el uw.g.1.·ann tridi.mensiorm.1 (en este ca10 laa 



En la figura 17 se observa que existe una envolvente de puntos cri:'ti-

cos correspondiente ~ equilibrios li'quido-vapor. 

Nótese que para x = O el potencial qui'mico 2 diverge hacia -clJ 

mientras que el potencial qui'."mico l toma un valor constante. Cuando 

x = 1 el potencial qutmico 1 diverge hacia CO , mientras que el poten-

cial qui:'mico 2 toma un valor constante. Este comporta.miento en anixie 

casos se debe a que se tiene un componente puro el cual tiene un poten -

cial qutmico definido para el sistema monocomponente, pero al no existir 

el otro componente en el sistema binario su potencial qui'mico no esf:á de-

finido. Dicho comportamiento se comprueba fácilmente al sustiturr los 

valores en la ecuación de Van Der Waals en términos de la. densidad y el 

potencial qui'mico, se observa que el logaritmo, asr como el término 

~ divergen cuando l..<S"j-..O t la ecuación de Van Der Waal1 para 

un solo componente es 

(Ref.23 ) de la ecuación de Van Der Waals para la mezcla se obtienen 

conciusiones iguales. 

En la representación ( p, , 1''1..) se distinguen para. tempera.tura.• T 

menores que la. temperatura del punto crrtfoo del primer componente, e.a-

l:o es tempc!'atura.s reducidas menoree que l. una ltnea de coexistencia de 

fases que comienza. desde el punto•«> , flf.. y termina en JA 1 , •tlO , 

existe equilibrio vapor-lfquido en todo el intervalo de composicionc". P&-

ra tempera.turaa mayores que ¡ pe.ro menores que 3 ae observa. una. li'n~a. 
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Figura 1 7. CUl'\aS de coe::ds tcrria de fas~ a lffrpc ratl1 ·a cons tantc. 

La lí'nea punteada es la envolvente de los ptmtos e rí:licos y la li'nea 

continua ea la li'nea de equilibrios de dos rases {U'Q!tido~vapor). 
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notar que en Tr = I se tiene la temperatura. cri'.'tica del primer comproen-

te y es donde principi:i- la envolvente de puntos cri:'ticos cuyas coordena-

das son )A~ , -a:> en el espacio }J. , JJ.i. y Tr, por otra parte en Tr=3 

para el ejemplo que hemos estudiado corresponde a la temperatura crr -

tica del segundo componente y e.s donde termina la envolvente de puntos 

crrticos cuyas coordenadas son -W , ,P~ , T y . 

Es posible determinar la región metaestable y algunas de sus propie-

da.des con ayuda de las curvas espinodales y las curvas de coexistencia 

siguiendo un razonamiento adecua.do. 

~~ 

' Tr =l. 6 
Un camino seguro para de-

• .... ---·- :-
terminar los puntos meta.esta-

.... ~ ... bles es calcular el potencial 
... ... 

"-
gran canónico y ver si ea un 

-- .._,, 
"""'- • .. ' 

i :::" ~ 
mi'.'nimo relativo o absolutq en 

,.. 
~ . - ,#' el primer caso se tiene un p.n-

........ 
to meta.estable. 

~ 

. Otro camino alternativo 

es el siguiente, aunque no se 
• 

obtienen todas la.a propiedadea 

- - • 
r como e! otro camino si nas 

Figura 18. mea las 2lnUI meta.esta.ble•. 

La curva espinoda.l nos indica que zona del diagrama. corresponde a 

una fase homogénea (incluye a. esta.ble" y met&establea), En la figur& 18 

se observa que exiate una. zona donde se traela.pan la zona estable del 
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vapor y la zona estable para el ltquido lo que induce a conclui.'r que en es-

ta región se encuentran confinados los estados de ltquido y vapor metaes-

tables, además de, como ya sabemos los equilibrios li."quido-vapor. 

En la figura. I 9 se observa que la lrnea de coexistencia. de fases di -

vide en dos a cada región, tanto a la región de vapor estable, como a la 

región de U:'quido esta.ble. En el primer casn ar, puede identificar los 

puntos con }Jt.. mayor que la ltnea de puntos de coexistencia de fases ex:>-

mo vapor metaestable, de manera similar la región de li.'quido metaes-

ta.ble será la región con }'¡,menor que la. lfnea de coexistencia de fa.ses. 

Por lo que las regiones numeradas en la figura. 19 corresponden a: 

Región 1 Vapor estable 

11 2 Va.por meta.estable y li"qi:üdo estable 

11 3 Lrquido estable 

11 4 Lí'quido metaestable y vapor estable 

Es importante notar que si se tiene un sistema en la región de vap:>r 

mei:aestable y lo peri:urbarrn;s suficientemente se tr~ntlforma.rá en li'qui-

do que es la. fase estable1 de manera. similar ocu1·re si tenemos un sis-

tema. en la región de li.'quido metaestable y lo perturbamos lo suficiente 

se transformará en vapor ya. que es la. fase esta.ble. 

En las figuras ZO y 21 se muestra.n las proyecciones de superficie de 

t'orx:istencia de fases en el espacio PJ. , }}s. y 'Ir. El diagrama tri-
M 

dimensional es una superficie de puntos de coexistencia de fases limitada 

por una Irnea de puntos cri'ticos y las li"neas de coexlstencia de fases de 

los componente a puros. 
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______ ,__..,..., - ......... 

f"· 

Figura 19. 

En dichas representaciones intervienen parámetro• intensivos natu­

rales y es más fctcil extraer de ellos información muy valiosa acerca de 

los potenciales termodinámicos para el sistema. binario, ya. que loa po -

tendales qutmlcos 1 y 2 podemos interpretarlos como la energi'a libre de 

Gibbs molar parcial para cada uno de los componentes de la mezcla bira­

ria respectivamente, por lo tanto como los potenc ialea termodi~micos 

pueden transformarse entre sr por l<'. técnica de transformación de Le -

gendre, es por tanto posible extraer todos los potenciales termodín2lmi­

cos de una manera más sencilla que si ttiiáramos otras representaeiore ¡¡ 

{estamos usando las variables naturales del potencial gran ca.ndnico del 

sistema binario p.., t'~ \<r ). 
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s ----~~----------

.. , 
Figura 20. P!"oyecci6n. p,.,T"" 

t 

Li.'nea de pum 

/crrticos. 

... ( 

Isotermas de 
puntos dobles. 

Li:'nea. de puntos crl'ti~ 

-----
I 

Isotermas de punto!! oblea. 

,... --- ---.... - ... _, .... - --·------·-._..._ ..... ___ -...:=..:::;;; _____ _ 

... 
l!'igura 21. Proyección. fC.,;rr 

~ .......... ________ -===~~~~ 



Figura 22. 

l. Punto cri:'tico del componente Z 

2. Ltnea de puntos cri'.ticos 

3. Isotermas 

4. Punto crttico del componente i 

5. Li"nea de potencial qui"mico constante 



--------------~-- ~ ---

TIPO I. 

Figura ZZ. Diagrama triclimensiona.l P.t., Tr . 
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3. 3. 3 Diagram~~ densidad l. densidad 2 y temperatura. 

Se muestra otra. representación alternativa para estudiar las propie-

dades de la mezcla binaria de Van Der Waals, que es el diagrama densi-

dad 1, densidad 2 y temperatura. Para construir los diagramas tridi-

mensionales se construye una serie de diagramas bidimensionales. 

En los diagramas bidimensionales !', / fa.. ) a temperatura o::m-

tante las curvas continuas representan equilibrio de dos fases, el lrquido 

• 

Tr=l.O 

Fig,ura 23. 

tiene coordenadas ( 1,1. , lt ) 
donde p

1
I. es pequefio pero 

/; es grande, la suma nos dá 

un valor grande de densidad y pr 

lo tanto, corresponde a un lrqui.-

do. El vapor tiene coordenadas 

( y;' , li°) donde ambos va.lo-

res son pequeños y la suma nos 

da: un valor pequefio en densidad 

por lo que corresponde a un va.-

por. 

En la fignra 2 3 se observa que cada recta une dos puntos de la li."nea 

de coexistencia de fasel!I~ son precisamente estos dos puntos los que co -

J . .t . {)".'t! 011' 
e~isten, un ltquido con densidad .P. t ft. y un vapor con densidad .T,t 1' '11 • 

Corno corolario, en esta representación dos puntoll coexisten si la lrnea 

que los une cruza la zona espinodal (inestables). Además las pendi~ntea 

de dichas lfneas esbtn relacionadas. 
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Para temperamras menorl:!S de ?, existe una curva de coexistencia 

de j¡ses q.:e comienza en el plano Tr, 
,,.. 

con coordenadas O , Is.. para el 

vapor y O , $'~ para el li'quido, esto corresponde a un punto de coexls tm-

cia de fases de un sistema monocomponente (el componente existente es 

' 
el l ), luego conforwe cambia la fracción molar x los dos puntos que es-

tctn en coexistencia de fases se desplazan hacia el plano Tr, J, y 

.finalmente terminan en las coordenadas siguientes .9;'r, lJ para el 

vapor y para el H'quido. Los equilibrios heterogéneos ex:is-

ten, sobre todo el intervalo de composiciones. 

La. tempera.tura crl'tica del primer componente, esto es en '!r igual 

a 11 es la ñlthna temperatura en la cual existen equilibrios heterogéna::e 

sobre todo el intervalo de composiciones. Para temperaturas mayores 

de 1 y menores que la tempera.tura crrtica del segundo componente, esto 

e~ para este ejemplo 3, existe una curva que comienzaen O ~J>j,.1 y luego 

a medida que aumentamos la fracción molar x los dos puntos en coeids -

tencia de fases se desplazan hacia el plano .f. , Tr pero no Uegan a él 

}'ªque arrlns puntos en coexistenda terminan en un punto crttico. Es im-

portante ~ a nnli1a. que se acerque al punto crí"tico, la diferencia en derei-

dades entre las dos fases que coexisten \•aya di.sminuyendo y en el purto 

crrtico se anule, por lo que se obtiene un resultado ya conocido ya q1.ie el 

punto e ri:'tico no se distingue entre las fases H"quida y vapor por tener la 

misma densidad aparte de tener iguales los demcts par<!mctros termodi-

námicos. Para temperaturas mayores que la temperatura e ri"tica del 

S<gundo componente no existe eqttihbr10 flurdo-flui:'do a ningl1n valor de x. 
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MEZCLA TIPO I. 

Tr=O. 6 Tr=O. 8 Tr=l. O 

•• .~ . ·' 

Tr=I. 4 Tr=l. 6 Tr=2. O 

-u •• .. ,~ f, .a.f .J ~' 

.Pa ~ 
Tr=2. 35 Tr=Z. 56 Tr=3. O 

.11 . .,, 
.s .s 

.u .• .71 ,, 

Figura 24. Curvas de coexistencia de fases. 

La región sombreada es la región de coexistencia de fase•. en 

este tipo de mezcla solo hay equilibrios binarios ltquido~vapor . . 
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MEZCLA TIPO I. 

--- - - .............. -,... 

...... -"-" .... .... -- -- -11111- ... -- .......... ---

Figura 25. Diagrama.. tridimensional ~ j>2.. , Tr . 
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MEZCLA TIPO I. 

1 . Punto e ri'Uco de T componente 2 puro 

2. Li"nea de puntos crrticos 

3. Isotermas de equilibrios dobles 

4. Punto critico del componente 1 puro 

5. Lrnea de coexistencia de fases del 

componente 1 puro 

Figura 26. Proyección Pe / Tr. 
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MEZCLA TIPO I. 

1. Punto cri'tico del componente 2 puro 

2. Lfnea de puntos cri:'ticos 

3. Isotermas de equilibrios dobles 

4. L.i:'nea de coexistencia de fases del componente 

2 puro 

5. Punto cri'tico del componente 1 puro 

t 
.~ 

Figura. 2 7. P royecci6n .P.,,, Tr. 

5 

\ 
l.O 9~ 
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En el punto crí'tico del segundo componente termina la. lrnea de puntos 

cri'ticos. La figura 2; muestra las curvas de coexistencia de fases y 

mediante esta serie se construyó el diagrama tridimensional (figura 25 ~ 

las figuras 26 y 27 son proyecciones de este tiltimo diagrama.. 

Todos los diagramas que hemos presentado para este tipo de mezcla 

tienen una. li:'nea. de puntos que une los puntos crtticos de los componenleB 

purtos y es una li."nea. continua. En todos los diagramas es posible Loca.li.­

za.r superficies de vapor saturado, li'quido sa.t11rado, las li."neas de e o­

existencia. de fases de los componentes puros, los puntos cri:ticos de los 

componentes puros y con esta información se conocen las regiones de'°"' 

lumen que corresponden a li."quido, vapor, en estacfos estables y meta.es­

tables. Empleando los diagramas antes mencionados de manera conjun­

ta se determina en forma muy sencilla toda La información termodimt -

mica que tiene la mezcla binaria de Van Der Waals. 

Existen muchos sistemas que tienen un comp::n·tamiento experimental 

igual a.l comportamiento de la mezcla. tipo I algunos de ellos son, el sis­

tema. etn.no-heptano (figura lé) calculado para. casi todo el intervalo de 

composiciones, los sistemas bióxido de carbono-oxi'geno, a.rg6n-kripta\. 

nitrógeno-o:x:i"geno, etc., (algunos de ellos tienen calores de mezclado 

positivos, por lo que si la transición al sólido nJI mterviene entonce• et 

fenómeno UCST puede ser observado a temperatura relativa.mente baja. 

Referencias de los ejemplos anteriores se encuentran en las revicionea 

de Rowtinson (1959, l9E9) y de Schneider en 1966. 

Para. cierto• valores de t y A en aiatema.. binario• del tipo I o ll, 
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la ltnea critica comienza inicialmente de c2 y va hacia temperaturas y 

presiones altas antes de curvarse hacia c 1 esto es la separación de las 

fases lrquido-li'quido ocurre a tan alta temperatura como la temperatura 

cri'tica de cada componente. Scott ha sugerido qu~ a este fenómeno se le 

llame inmiscibilidad gas-gas debido a que las densidades de las dos fases 

en coexistencia son pequeñas. Sistemas estudiados por Hicks y Young 

en 1971 son eje~plo de a is temas que tienen un campo rtamiento similar al 

antes menciona.do~ son el ácido clorhi'drico-stilacetona y el ciclopentano­

tetraetils ilano. 

Una caracteri'stica de las ecuaciones de Van Der Waals es que las_pn" 

dientes iniciales en c 1 y Cz (dT/dx1 y dP/dx1) y a lo largo de la li:"nea. 

de puntos cril:icos pueden ser positivas o negativas pero nna dT/dx1 po­

sitiva no puede ser asociada a una dP/dx1 negativa • 

.... 
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3. 4 Ami.is is de los diagran-gs de fases de ~ n::ez.cl.a binaria clase I tipo II. 

El comportamiento de este tipo de diagrama es rncts complicado que el 

de la mezcla tipo I (segdn la clasificación de diagramas de fase hecha (X>r 

Scott y Van Konynenburg). 

El punto elegido en el diagrama dzeta.-lambda (para moléculas de igl:al 

tamaño, csi=O) es caracterrstico de esta región de estudio, y es clzel:a= 

0.473, lambda=+0.105, ambos valores son pol!itivos y lambda no es muy 

grande (está fuera de la mecli<.it. geométric~ (lp a
11 

y ªzz para a.12 ), 

3, 4. l Diagramas presión, temperatura y composición • 

1 

" 

• 1 
1 

l : .;- .... 
1 ; ' ). ... 

,, ~ 

"" 1 ,, 1 
,,,, ' , , 1 

---. 

Figura. 28. Proyeccionea de 
loa punto• crrticoa. 

Los diagramas de la figwa 

28 muestran las li'neas de pun-

toa crnicos en las distintas pro-

yecciones. De rna.nera similar 

a. la mezcla tipo I, las ll'neaa 

discontinuas muestran loa pun-

tos cri'ticos. la lrnea de punbs 

crrticos que une los puntos crr-

Hcoa de los componente• puxos 

tiene una parte con pendiente 

positiva que corresponde a una 

li:'nca de LCS'Ts y otra. con pen-

diente negativa que correapon.ie 

a. una Una de UCSTa , a una. terno 

pera.tura. y compolición aelec:á:>-
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nadas de antemano, sobre esta li'nea existe un PCMP en el cual ta pen -

diente es nula.. Exi.st~ además otra li'nea de puntos crtticos que une el 

Cm (punto crí'.l:ico de presión infinita) que corresponde al li:'mite superior 

de esa lfnea de puntos cri'ticos, tiene coord!.:nadas l/2, , CQ , l *' y es 

el máximo empaquetamiento con el UCEP que es un punto donde se ha-

ce cr.i'tico el punto triple, la li:'nea continua que llega al UCEP es de Equi.-

~1 l 
l 

llbrice de tres fases, a diferen-

cia de la mezcla tipo r existe 

't l 
l un PCMP para una lfnea de 

' 1 
,,.. ... 

"' ..... puntos cri"ticos, pero no para 

a • / 

' 
,, 

/ la otra de manera que al1n a 
I 

.z I presiones mayores que el l?C1i.P 

existen equilibrios .flutdo-flum 

a bajas temperaturas, lo cual 

es una. caracteri:'stica del día-

Figura 28 e grama tipo II ( en sistemas ec-

perimentales puede ocurrir e interrumpir este comportamiento. 

En la figlira 29 se observa que para presiones bajas existen dos regb-

nes de coexistencia de !ases una con equilibrios ltquido-vapor y otra. con 

equilibrios ltquido-li'quido; existe además un&. ltnea de equilib.rio de tre1 

!ases li'quido, l, li'quido 2 y vapor,. Tal comportamiento se observa para 

presiones menores que la presión del UCEP, Pr=O. 553, 

En el UCEP la lrnea. de tres !asea •e hace crrtiéa, por lo que a pre -

siones mayores que la preaidn del UCEP no •e encuentran equilibrios de 
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ME 2' C I ,A TIPO II. 

Pr=O. 5 

• 

Pr=l. O 

• .. u •J ..,,. )t 

TT:t 

• .u .s 

Pr=O. 553 

UCEP 

Pr=l. 5 

I~ 

D 4,,6 .s 
·"'' X 

T;.1 Pr=3.15 

L1 .. , ~ 

Pr=O. 65 

Pr=2.. O 

t 

~ 
o •U .. ·1S X 

Tj Pr=3. 2.4 

t 'l 

' 

• ...... 
.Figura 29. Cimas de coexistencia de iisffi a. presión constante. 

Ji4 

Loa puntos marcados con una cruz son los puntos cri'ticos a esa pre -

sión, para. esta. mezcla. existen eqt1i.librios li.'quido-li."quido y li:"quid~-v~. 

(ver referencia l 8) 
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MEZCLA TIPO II. 

lv¡ T r::{). 5 f3 
, , 
1 t 
f 
1 
f 
f 

' I 

• 

Tr=O. 9 

l 

• .u ... .,,. ')( 

' \ 
\ 

' 

• . u "'' 

M 

• 

.. 

.'IS •• 

"',.. ~ "', Tr=l. O 
,' ' 

.u •• 

.......... 
.... 
' 

.. ... 
' .. 

. ..,. 

\ 
\ 

\ 

Je 

Tr=Z. 6 

\. 

' .... 
' \. 

" " ' 

• 

-~· .s 

UCEP 
Tr=ú. 91 

..."(" -- ... 
3 ~#* ' Tr=L 5 .. 

'\, 

' " "' \. 
' 

.. .u .... •'1$ ·;¡ 

?'(' 
_ ........... 

, Tr=Z. sl ; " .! .. 
\ ... 

'-
t ' ' '\ \ 

\ 

'O X 

Figura. 30. Cuna de coexistencia de fases a temperatura cr.nstante. 

La li:'nea discontinua es la. envol\.·(>nte de pt.lntos cri-Ucos, la li'nea 

es la li.'nea de puntos triples. 
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tres fases en todo el intervalo de temperatura y composición, aunque 

siguen existiendo eq1u.librios heterogéneos. 

A presiones mayores que el UCEP pero menores que la presión 

cri'tica del primer componente, esto es Pr=l, las dos regiones hete­

rogéneas se separan mas, existe un punto cri"tico de inmiscibilidad u·­

quido-li:'quido y las áreas de estas regiones heterogéneas se reduden 

conforme aumentamos la presión. los equilibrios b:terogénoos existen 

sobre todo el intervalo de composiciones. 

Para presiones entre Pr=l (presión cri'tica del componente 1 } y 

Pr=l. 8 {presión cri"tica del componente 2 ) existen dos li'neas que ex»::re!l­

ponden a Itquido y vapor saturados las cuales se unen en un punto crt -

tico y en la curva de coexistencia de fases del componente 2 puro, exiáe 

ademá'.s una U'nea de equilibrios li'quido-li'quido la cual contiene un punto 

cri'tico. El área de la región li'quido-vapor disminuye rápidamente y de­

saparece en Pr=3.24 no asr la. región li"quido-H'quido la cual disminuye 

lentamente y no desaparece. 

Para presiones t!ntrc Pr=2. S y Pr=3. 24 se observan t1-:ea lfnea&, tD 

de las cuales están unidas por un LCST y un UCST que corresponden a 

equilibrios ltquido-vapor y la otra li'nea corresponde a los equilibrio• 

lí'quido~li'quido que tiene un UCE'I. 

Para. temperaturas mayores que Pr=3. 24 no existen equilibrio• lr -

quid.o-vapor sobre todo el intervalo de temperaturas y composicionea 

existiendo ooicamente equilibrios ltquido-lfquido. Es posible obtener k 

misma información usando los diagrama• a temperatura con•tante. 
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El diagra.m<i. de fases concuerda. con el diagrama de fases de siste-

mas parcialmente miscibles. En el diagrama trirlimensiona.l (figuras 

31 y 32) se muestran varias regiones ltquido I -va.por, li:'quldo 2-vapor 1 

H'quido 1-li'quido 2, lí:"quido y vapor. La lrnea casi vertical corresponde 

a los puntos crl:'ticoa lrquido-li'quido y la otra corresponde a los puntos 

cri'ticos lrquido~vapor que une los puntos cri'l:icos de los componentes?--'"" 

ros, la lí'nea continua-t-H+', corresponde a puntos triples l.i'quido 1-li"cpi.-

do 2-vapor y comienza. en Pr=Tr=O y termina en el UCEP, las super-

ficíes representan puntos de saturación o sea puntos de coexistencia de 

!ases, una es vapor saturado, una ltquido saturado, una li'quido 1 satura-· 

y finalmente una de li:'quido 2 saturado. Estas t1ltima.s esta:n separados 

por la. H:'nea de puntos crí'ticos li'quido-li'quido mientras que a las dos pri-

meras las separa la ltnea de puntos cri'ticos ltquido-vapor. Se observan 

además~ las Uneas de coexistencia de fa.ses de los componentes puros 

(U'neas __ ,. ), La auper.ficíe del li"quido saturado es donde existen '69-

tigios de vapor, la superficie de! vapor saturado es donde existen vesli-

gios de li"quido con el cual está en coexistencia de fases, la superficie de 

ll'quido 1 saturado es donde a.parecen vestigios del li'quido 2, la. superficie 

del lfquido 2 saturado es donde aparecen vestigios del l?quido 1 con el a.al. 

está en coexistencia de fases. 

3. 4. 2 Diagramas potencial !JU!mico Ji ooteticial gui'mico 2 y tempera-
,. 

tura. 

Este diagrama es una representación poco usual para la mezcla tipo 

II en la cual intervienen tres varia.bles intensivas independientes que din 



MEZCLA TIPO II. 

Figura 31 

l. Li'nea de puntos cri'.ticoa lrquido 1-1.i:'quido 2 

2. Isobct.ras 

3. Li'nea de puntos crt'ticos li'<;¡uido-vapor 

4. Punto cri'l:íco del componente l puro 

S. Punto critico del componente 2 puro 

6. Lfnea de coexistencia de ásea del componente 1 puro 

7. Li'nea de coexistencia de fases del cx:rr:ponente 2 puro 

8, Li:'nea de puntos triples 

9. UCEP 

Figura 32 

l, Li:'nea de puntos crtticos li'quido 1-Uquido 2 

2. Isotermas 

3. Li'nea de puntos cri'ticos Uquido-vapor 

4. Punto cri'tico del componente 1 puro 

5, Punto crll:ico del componente 2 puro. 

6. Li'nea. de coexistencia de .itses del componente l pll'O 

7. Li'nea de coexistencia de Jaees del. oomponente 2 p.iro 

8. Ltnea de puntoi'i triples 

9, UCEP 
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MEZCLA TIPO II. 

- 1 

2 

t 

'I 
Figura 31. Diagrama tri.dimensional (construl'do con la serie de 

curvas a. presión constante), 



MEZCLA TIPO II. 

2 

3 

~< 
.Figura 32. Diagrama. trídin1ensional (conat:lu.ido con la eerie de 

curvas a temperatura constante). 
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información equivalente a los otros diagramas. En la figura 32 se oh -

servan dos envolventes de puntos cri:ticos,una que conecta los puntos crr-

ticos de los componentes puros y la otra que conecta el UCEP con el Cm 

Para temperaturas menores que O. 911 (UCEP) existen tres li:'neas de 

coexistencia de fases, una que empieza en -cO • • 1-'2. y termina en /-'1 , 

A que corresponde a equilibrios li'quido-vapor (a), otra que empieza En 

~: ' .. (/) y termina en que corresponde a equilibrios li:-

tt 
quido 2-vapor (b) v fin.almente una oue emoieza en IA. - . ' . y ~p1•mi-

na en t'~ e , t',. que corresponde a equilibrios li:'quido 1-li'quido 2 1 es 

de notar que la ltnea termina en un punto critico li"quido 1-li'guido 2. El 

punto donde se intersectan las tres lí."neas corresponde al punto triple a 

e~a temperatura. 

Para temperaturas mayores que O. 91 I pero meno?:es que l (tempera-

tura cri'tica del componente 1) sólo existe una l!nea de equilibrios de .á-

ses que empieza en .. C!O , p.'J... y termina en ,...: 1 -«:> que corres-

ponde a equilibrios li'quido-vapor a esa temperatura. 

Para temperatu¡raa mayores de 2. 8 (temperatura. crrtica del compo-

nente 2) no existen equilibrios de fases flui:"do-flurda sobre todo el inter-

va lo de pote ne iales qui'micos l y 2. 

En las tem¡,:ierataras 1 y 2. 8 c.orresponden a los pm11tos cri'ticos de 

los componentes puros l y Z respectivamente. A temperaturas mayores 
,... 

que 1 existen equilibrios de fa.ses sólo en una. parte del intervalo de com-

posición. A la temperatura de O. 911 que corresponde al UCEP es la 

dltima. temperatura. a la que pued~n existir equilibrios de tres fases (lC'--
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MEZCLA TIPO IL 

~T Tr".:{}. 5 ___ ,.-..,. 
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' 1 
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l ' - ' ..- l ' t 1 l 

.. f f -f 1 • .. 
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.. lt t •U. 
' • • 1 
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1 

-t •t ·t. • f4t ., ·~ ..._ o t'c ... , ~ -t 
Figura 33. CUI'1,BS ch ~istencia ce bses a ~ura. conatante. 

UCEP 

Tr=O. 9 l 

• fCt 

Tr=l .6 

• fCt 

T~.8 

• "' 
la li"nea pxtooda es Ja envolvente de Jos {"rí:Os cri'ticos. las li'neas a:rti.-

~as s:n H:'nms oo coexistencia de d:s ilses y 8ll inler~lót es el pito lrtie. 

La lí'nea es la de equilibrio de dos fa.aes meta.esta.ble. 
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quido l, li'quldo Z y vapor), 

De manera similar a como se determinaron las regiones metaestables 

para la mezcla tipo l también se determinan en esta mezcla. En la fi.-

gura 33A se observa que para temperaturas mayores qu'.! O. 911 existen 

- - - ..... 

l 

Lrquido 1 

Figcra 33A 

cuatro regiones en el diagra.-

ma. cuya. interpretación ca ig..cl 

que para. la mezcla. tipo I. 

Por lo que correspondena 

Región 1 vapor 

ti 2 vapor r.aetaes table 

H 3 li'quEdo 

11 4 li'quido rrmesta.ble 

Para tempera.ti.iras meno-

res que O. 911 (UCEP) es meta 

difi:'cil determinar las regiores 

ya que existen quince regiores 

distintas. Por otra parte ~-

ten tres li.'neas espinodales ~ 

delimitan tres regiones donde 

son estables cada. una. ele las 

tres fas es {ver figura 34) y~ -

ten tres ltneas de coexistencia 

de faSC'S {Ll-LZ, Ll-V, Lz-V) 

cada una. de ellas divide en cbs 
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regiones a la región donde está. localizada.. Esto permite que, de mane­

ra análoga a la mezcla tipo I se puedan determinar las regiones metaes­

ta.bles en cada una de las tres regiones, pues se sabe que la región meta­

estable se encuentra entre la curva espinodal y la li'.'nea de coexistencia 

de fases. De esta manera podemos determinar las primeras nueve re­

giones, donde el sombreado sencillo representa. la región con una fase 

homogénea estable, el sombreado doble representa una región donde ea 

posible la. existencia de equilibrios de dos fases ademas de fa.ses homo­

géneas meta.estables y estables, la región con sombreado triple es una 

región donde es posible tener equilibrios de tres fases, equilibrios ded:s 

fases estables y meta.estables, adem<ts de fases homogéneas estables y 

meta.esta.bles. Las nueve primeras regiones son las siguientes: 

Región mi'nim.o absoluto mtnimo rela.tivo(fase metaeatable) 

l vapor 

2 li'quido 2 vapor 

3 H'quido 1 vapor 

4 ltquido l 

5 va.por U'quido 1 

6 ltquido 2 lrquido 1 

7 li'quido z 

8 vapor ltquido 2 

9 H:'quido 1 li'quido 2· 

En la tabla que se muestra arriba aparecen para. cada. una de las fa-

sea dos regiones donde dicha fase es metaestable, la diferencia ea~ en 
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que si tenemos dos sisten1as con una faso meta.estable y lo perturba.l'JXS 

lo suficiente, si están en regiones diferentes, entonces evolucionan a .á-

ses diferentes. 

Li'quido l 

I..i:'quido 2 
Vapor 

Figura 34. 

La región donde se traslapan !a.s tres regiones es difi"cil de deterni-

nar, porque existen dos mi'nimos relativos y un mrnimo absoluto pero 

por an razonamiento similar al a.nl:ea usado es posible llegar al resulta-

do. 

Se conoce para. cada una de las tres regiones limitadas por la curva 

espinoda.l sus regiones esta.ble y n:.ctaesrn.b!e, p·:;r lo tanto en esta zona. 

de sombreado triple sabemos cua! es el mí'nimo absoluto en cada un.a cie 

las regiones indicada.e en la figura 35. Los li'mitefl de estas regiones 

son dos i.ntcrva.los de curvas espEnnda.les y dos i.:lltel'valos de la cur ... ·a 

de coexistencia de dos fases. 

Ca.da una. de las tres 11ltima.s regiones se encuentra dividida. por ma. 
J4 

Unea de puntos dobles metaestables (li'nea •••.• ) en dicha lí:'nea los doe 

mrnimo.s relativos son iguales y marca dentro de esta región el cambio 

de mrnimo relativo mils estable a mi'nimo rela.th•o menos esta.ble para 
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Figura 35. 

una de las fases metaestables. Si tomamos la región donde el ml'nimo 

absoluto es vapor, hay una región donde Los mi'nimos se refieren al w.­

lor del potencial gran canónico que posee cada. ¡,_¡na de las fases en la. re­

gión selecciona.da., aunque no se hicieron los cálculos, este es correcto. 

el H'qttido l es meta.estable y el lrquido Z es meta.esta.ble. En esta región 

existe una li.'nea. de puntos dobles li'quido 1-lfquido 2 meta.estables y di­

vide a la región en dos subregiones cuya diferencia radica en que tiell!!l 

diferente mi"nimo relativo má'..s estable diferente y por consiguiente di»­

rentc mi"ni.mo relativo ~menos estable. La región limitada por la trne& de 

puntos dobles li"quido l-Lrquid1J 2 metaesta.bles# la. clilrva. csgin~dal del 

H'quido 1 y la c:urya de coexistencia li'quido 2-varoi" es una región cuyo 

mfüimo i-cla.tivo más estable es el lí.'quido 2 ya que si tomar.1.os una gr¡;.. 

.fica donde a.parezcan las regiones estables y metaestables pa.ra el lrqi­

do 2 la región de estabilidad incluye a la. subregi6n, entonces es catteo­

to decir que el mrnimo relativo nu(s estable es el U'quido 2 para esta re­

gión. Se procede de la misma manera para determinar las cinco relllln-
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tes subregiones, que son: 

Región mí'nimo absoluto mfnimo relativo mí'nimo relativo 

más estable menos es table 

1 • vapor ltquido 1 li'quido 2 

21 vapor lí'quído 2 lí'quido 1 

3' H'quido l lfquido 2 vapor 

4' lrquido I vapor li'quido 2 

51 lí'quido 2 vapor li'quido l 

6' H'quido 2 li'quido l vapor 

Con los resultados obtenidos en la tabla anterior completamos las 

qubce regiones del diagrama. para temperaturas menores que la te.m-

peratura del UCEP (ver figura 36). 

En el diagrama tridimensional (figura 37) se muestran las tres su -

perf'icies que se intersectan para. genera la li'nea OP puntos triples, se 

observan también las dos envolventes de puntos crtticos, una de las 

cuales corresponde a puntos criticos ltquido-vapor y la otra a puntos crJ.:. 

ticoe l?quido !-líquido 2. Los puntos cri't:icos de ios corx1pommtes puros 

no se ven porque se encuentran en ln.s coordenadas -co , .Pt para el 

componente 1 y .. co ~ )J,_ para el componente Z y no es posible locali.-

~arlos en la. gráfica,. paro si ae les puede considerar, para mayor cla. -

ridad se muestran las proyecciones sobre los planos. p,JT-r y /'2..J-1'-r 
~ 

3. 4. 3 Diagramas densidad l,_Qensidad 2 y temperatura.. 

El diagrama tridimensional ea muy complejo asi" que se hicieron ma 

aerie de proyecciones a t~mperatura constante. 
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tµ1li 
-a 

• 

.. ) 

-,, 

Tr=0.7 

-· 
Figura 36. Diagrarra FJ'a , P.P~ pua lm temperatura constante. 

Los nt1meros marcados en cada una de las regiones corresponden 

a ~a tabla anterior. 
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MEZCLA TIPO II. 

Figura 37, 

l. Punto e rrtico del componente 2 puro (-CO -2. 3, 2.8 

2. Isotermas li'quido-vapor 

3. Li'nea. de puntos crilicos li."quido-vapor 

4. Punto crí'tico del componente l puro {-2. 8, -CJJ , LO) 

5. UCEP 

6. Ltnea de puntos triples 

7. Isotermas li'quido 1- li:'qui.do 2 

8. Li'nea. de puntos crtticos lrquido 1 - Li'quido 2 
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MEZCLA TIPO II. 

Figura 37. Diag.rama tridimendona.l. u IJt. """­r• J f" '} '" • 
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MI•~í'CLA TIPO II. 

1. Punto cri:'tico del componente 2 ( -rx:> , -Z. 3, 2. 8) 

2. Línea de puntos cri'ticos U'quido-vapor 

3, Isotermas ltquido-vapor 

4. Punto e rrtlco del componente 1 (-2. 8, - 00 , 1. O ) 

5. UCEP 

6. L!'nea de puntos triples 

7. Lrnea de puntos crtticos 1-1 

8. Isotermas li'quido-li'quido 

i"" 
a li 

-·1'-____,....: __ . --· -.~ 
.., ' i. ,P., 

Figura 38. Proyección p p, 1 Tr. 
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MEZCLA 'IIPO II. 

1. Punto e rttico del componente 2 ( -CP 1 -2. 3, 2. 8 } 

2. Li'nea de puntos crrticos li:'quido-vapor 

3. Punto crrtico del componente l (-2. 8, -t» , LO) 

4. Li'm•a. rle puntos triples 

5. Li'nea de puntos cri.'ticos li'quido 1-li'quido 2 

6. UCEP 

7. Isotermas Lrq uido-va.por 

8. Isotermas li'quido 1-Li'quido 2 

4 

6 

5 

... :v -'•1 ... ~o -'• 
Figura 39. Proyección f>p'1 , Tr. 

.... _.., 
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En la figura 40 se observa que el punto ( P, , f~ ) es un vapor, el 

J 
punto ( f, , f; ) es un Uquido 1 y el punto ( ",, 

l ' , f ;' ) es un lt -

quido Z, se llega a este resultado al sumar las densidades. 

A una temperatura se observa que existen estados de coexistencia de 

fases y un solo estado triple formado por tres ltneas de unión de estados 

.s ... 

Figura 40. 

• .. ,\ 
\ 
l 
\ .. 

dobles. En el diagrama son los 
Tr= O, 8 

tres puntos mostrados unidos por 

tres ltneas, se observa que el p.n-

to triple es un vapor, un li'quido 1 

y un li'quido 2 en coexistencia de 

fa.ses. En este caso las tres fases 

\ 

' tienen el mismo potencial qufmi:x> 

' . I 
y el mismo potencial gran candri-

co. Para temperaturas menare• 

que la temperatura del UCEP o sea Tr=O. 911 se tienen equilibrios de dos 

fases (li:'quido 1-vapor, ltquido 2-vapor y ltquido 1-li'quido 2) tanto esta -

bles como r.aetaestables, estos dltimos se encuentran encerrados dentro 

de las tres lfüeas del triángulo del punto triple y terminan en la ltnea 

cspinodal. Existe a.demás un punto triple para ca.da temperatura memr 

que o. 911, se observa que el trrangulo que contiene al punto triple tiene 

una área grande para. temperaturas muy bajas y con el incremento de lern-

peratura esta área disminuye hasta que finalmente desaparece en el UCEP 

transformándose en una lrnea que relaciona un equilibrio de doa ia1ea ir-

quido-vapor. 
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MEZCLA TIPO II. 

Tr= O. 5 Tr=O. 7 Tr=O. 9 

Tr=O. 95 Tr= LO Tr=l. 6 

Tr= 2.15 Tr=Z. 6 Tr=Z. 8 

Figura 41. CU1".6B ce ~xísfen::ia de Jases a ~uia constante. 

La Unea continua es la. lí:'nea de coexistencia de dos !a.ses y la li'nea 

discontinua. representa los equilibrios de tres fases. 
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Existe a.demás un punto cri"tico li'quido 1-li.'quido Z para cada tem~ 

peratura menor qw: 0 .• 911. A la temperatura Tr=O. 911 desaparecen kB 

equilibrios li"quido 1-U:quido 2 y también los equilibrios de tres fases. 

Este es un punto cri.'tico terminal superior. 

Para temperatura.a mayores que O. 911 pero menores que 1 (tempera­

tura crrtica del componente 1 ) existen equilibrios de dos fases sobre to­

do el intervalo de composiciones. 

Para temperaturas. mayores que 1 pero menores que 2. 8 existen Eqi­

librios li'quido-vapor, pero solo para algunas composiciones ya que exis­

te un punto crrtico para cada temperatura. La diferencia en densidades 

entre las dos fases va disminuyendo conforme nos acercamos al puntocrl'­

tico donde finalmente la diferencia se anula. A temperaturas mayores de 

Z. 8 no existen equilibrios flui'do-flurdo en todo el interva.lo de t:oinpu•icio­

nes y densidades 1 y Z por consiguiente. 

Es importante notar que 'Tr=l y Tr=2. 8 corresponden a las temperafu.. 

ras de los puntos crrticos de los componentes puros, por lo que existe aa 

li.'nea continua. de puntos cdticos entre ellos. 

El diagrama tridimensional (figura 42.) es una superficie de puntos de 

coexistencia de fases, se observan en él además las li.'neas de los puntoa 

cr1'ticos y la lfnea de coexistencia. de fases pa.!'.'1 !os componentes puros , 

cuyo máximo es el punto crí:'tico del componente 2 puro. No se incluyen 

los puntos de equilibrio de dos rases meta.estables (son superficies muy 

pequei'ías), Se muestran las proyecciones sobre los planos '{1 , Tr y 

g't. ; Tr con el fin de apreciar de mejor manera el diagrama tri.dimn-
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MEZCLA TIPO II. 

"\ l T'<'" .,-

1 

q 

2 
3 

"' 
~ \5 ............. _______ ... _ 1.6 

7 
f ~ 

Figura 42. Diagrama tridimensional Pi , J'2. , Tr. 
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1 

MEZCLA TIPO II. 

1. Punto critico del componente 2 puro 

2. Li"nea de puntos cri'ticos li"quido-va.por 

3. Isotermas ltquido-vapor 

4. Punto crrtico del componente 1 puro 

5. Isotermas ltquido 1-H'quido Z 

6. Ltnea de equilibrios de dos fases del coxnponenl:e 1 

7. Lrnea de puntos crtticos li"quido 1-Uquido 2 

8. UCEP 

9, Lfnea de contorno de equilibrio de fases 

I 

A---'--- 'l. 2 

~f(----1-- 1 9 

7 

Figura 4'3. Proyección j 1 , 'fr. 
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MEZCLA TIPO II. 

l. Punto cri"tico del componente 2 puro 

2. Ltnea de equilibrio de dos fases del componente 2 puro 

3. Li'nea de puntos crtticos li'quido-vapor 

4. Isotermas Uquido-vapor 

5. UCEP 

6. Lrnea de puntos cri'ticos li'quido 1-lfquido 2 

7. Isotermas li'quído 1-li'quido Z 

l3. Punto cri'tico del componente 1 puro 

Figura 43. Proyección , Tr. 
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sionaL 

Los diagra1nas tipo II presentan dos H'ñ.eas continuas de puní:óB cri -

tícos, !a primera que une al punto cr!'tico del primer componen~e con el 

punto crrtico del segundo componente, y son puntos cri'.'ticos deltipo lqí­

do-vapor, la otra li'nea de puntos cr!'ticos es del tipo li'.'quido 1-ltquido 2 y 

une el punto cri'tico terminal superior (UCEP} con el punto cri'tico de pre­

sión infinita (Cm). Con ayuda de las curvas espinodales, las curvas de 

coexistencia de fases se loca.Llzan las regiones estables y metaestables 

por medio de un razonamiento adecuado y sin hacer los cálculos pertiren­

tes para el potencial gran canónico, esto es de una manera cualitativa. 

Con todo lo anterior obtenemos información termodinámica de una~ 

muy sencilla. 

Existen algunos sistemas que tienen un comportamiento igual al des­

crito por la mezcla tipo II como el sistema bióxido de carbono y n-octano. 
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4. Cum;lutiiontHL 

Se deduce que aunque la ecuación de van Der Waals no es cuantitati\a 

si describe con gran detalle el comportamiento termodimf.mico de una 

mezcla binaria. La causa por la que no es cuantitativa se debe a que uli-

liza la aproximación de cam¡)O promedio, esto es, una molécula interac-

trta de la. misma manera con una molécula v1i!cina que con una molécula 

mny alejarla. Al rlParrihir Pn ñet:allr. r.l comportamiento de la mezcla. n:s 

alienta para proseguir con trabajos posteriores relacionados con la irez-

c::la de Van Der Waa.ls. 

A partir de las nuevas representaciones mostradas es posible obser-

var toda la información termodinámica de la mezcla binaria y comprell'.k-

el comportamiento global del sistema en todas sus variables. 

Es importante decir que para temperaturas y presiones altas experi-

mentalmente quizá no sea posible observar el comportamiento previsto 

por este modelo ya que existe la posibilidad de transición al sólido y en-

mascare dicho comportamiento. 

Se calcula.ron los estados homogéneos, pero exñste la posibilidad de-

calcular las propiedades de intercara do manera exacta (pérfiles de den-

sidad, tensión superficial, etc.) por ser un modelo que permite el estuª 

dio basado sobre la t:eori'a de distrilbucion de potencia! ¡¡ara dos campo -

nentes para flui.'dos no uniformes, usando este modelo Va.rea, C., Va.lde-
K 

rrama, A., y Robledo, A,, obtuvieron de mane·ra rigurosa las propia:h-

des de interfase para. la mezcla binaria de Van Der Waals, trabajo en d.>... 

sarrollo que en parte usa los cálculos registrados a.<pJi.'. 
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Se outuviel'on las condiciones bajo las cuales un sistema binario del 

Hpo I o II es homogéni;o o heterogéneo, esta.ble o meta.estable y en cier­

ta. manera una ext:.:-nsi6n al trabajo hecho por Scott y van Konynenburg, 

aunque solo se analizaron dos de los nueve tipos de diagramas de fase 

según la clasificaci6n de los autores antes mencionados, Los resultacbs 

obtenidos en el presente trabajo es posible usarlos para calcular propie­

dades de intercara para las mezclas tipo I y II. 
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Apéndice A 

Estabilidad de los sistemas multicomponentes .. 

La condición para que un sistema sea estable si se mantiene consta.de 

la energi'a interna es que la enl:r6pia sea -un mGtximo esto es dS=O y as2 

sea negativa o bien si se mantiene la enl:r6pia constante la energi'a. intena 

debe ser un mí:'nimo entonces dU=O y dU2 debe ser positivo, ambas Iun:b-

nes caracterizan por completo al sistema termodinámico, 

Consideramos un sistema monocomponente cuya energi'a interna sea 

U', su entr6pia 5 1, su volumen V 1 y su nt1mero de moles N'. 

Definimos luego un sistema mucho más pequeño en el seno del prb:n?r 

sistema que llamaremos el sistema N, tal que su pared es diatermica, no 

rrgida y solo restrictiva. con respecto al ndmero de moles, por simplicarl 

se considera que tiene forma esférica. 

Debido a que el sistema N' es m.ucho mlis grande que el sistema N en-

tonces N (( N' • 

La cantidad total de energi'a interna es U'= Nu (s~ v ) + Ñí! { s , 'V ) 

donde ü, 11', 'V son los parámetros complementarios del sistenia Ñ y u, e, 

y v lo son del sistema N. Para. el volumen tenemos V 1 = Nv + Ñv y 

como su variación es nula podemos escribir Nd\.· = ÑdV 

t:rópia tenemos S'=Ns + Ñ1 y debido al principio de extremo antes mencio--

nado debe cttmplir dS::o:O 6 Nds = Ñds • Como N ( ( N 1 para mantener 

esta condición tenemos que 

Para contimm.r el análisis del comporta.miento dPI sistema hacemos 

una expansión en series de Ta.ylor para U 1 y despreciando luego los térni-
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nos cuadráticos y de orden mayor entonces 
/·-~ 

dU 1 = N (dU + d2 u+ d~U + .... +d
1 u ) + ÑdU 

donde d U = U sds + U v d v 

y 

como 

a2u =Uzs 

3 d U= U 35 

{ds )2 + 2 U sv ds dv 2 + u2v (dv ) 

y U =-P entonces u 2 = Ts, U = T =-Ps y U"2 ::;:_p 
V S SV V wV V 

La condici6n que debe cumplirse pa.ra que el sistema sea es~able es 

que los términos de primer orden se anulen (d U=O) esto es Ndu +Ñcru =0 

lo cual implica igualdad en presiones y temperaturas en ambos sistemas. 

También se requiere que el término cuadrático sea positivo ya que 

es la condición de mi'.'nimo esto es 

z 2 2 
d U =(Uz 8 (ds} +2U8 v dsdv +Uzv {dv} )/2 mayor de cero. 

Por otro lado, se sabe que para que siempre a2u sea positiva debe de 

poder expresarse de forma que solo contenga términos cuadráticos que 

siempre son positivos y la suma de términos cuadráticos será siempre 

positiva. en otras palabras, se trata de escribir d2 U como una ecuaciSn 

positiva definida y para lograrlo efectuamos un cambio de varia.ble 

dT=Uz 5 ds + U~~dv 

Con un poco de a.lgebra obtenemos 

expresión que no contiene al término cruzado ds dv, de ta.l manera que 

es posible escribir el segundo coeficiente como 

a I l = Uz• - u av Uza 
.. 
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La. función termodinámica cuyas variables natura.tes son T y V es la 

energi'a libre de Helmholtz por lo que haciendo una transformada de 

Legrendre obtenemos 

(U -Ts)2v =Azv 

Los términos cuadráticos son positivos independientemente y son acle-

mas los criterios de estabilidad del sistema, por lo que 

u 2 =T =...!- y A2v=.~P r= - . ..!.... 
B S '-v kc-V lo que implica Uzv ) O , donde Cv 

y Kt son respectivamente, el calor especí:'f'ico a volumen constante y a 

compresibilidad isotérmica, 

Las condiciones de estabilidad enunciadas en el parrafo anterior, a:n-

cuerda con la experiencia., ya que un sistema aumenta su tempera.tura si 

se le da ca.lar y por otra parte si se expande un siatem:a. a.diabatic3. o ioo~ 

termicamente el sistema reduce su presión. 

Los criterios de estabilidad para sistemas multicomponentes son u.na 

generalización de Los resultados antes obtenidos. 

Considerando la forma cuadrática 

t-• 
d

2 u = i í: 
7 • 

U dXDx 
jk j k 

en la cual existen términos cruzados de la forma. U. k dX . dX k pooie 
J " J 

efectuarse de manera. amtloga a !n. anterior. Intrcdudendo una. nneva va-

riable para elimina!' los térJrninos cru~ados de la variable u •• y que tic -

nen !a forma u,."'UºkªX•dXk. La nueva varia.ble es 

d P• :: Un dX • + tu. k dXk 

6 dPl. =U •
2
• dX; + zu •• f t:"0 k dX0 dXk 

1 
? 

con lo cual es posible escribir dt~u como 
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t .. I 

a2u = 1 (j__ (dP0 )
2 + Í: (U. - uaj u,,k ) d:x:1dxk ) 

2 u~~ -,- Jk u~ ~ --
se observa. que hemoB' eliminado los términos cruzados de la forma. 

1-\ 

2u.0L: u.kdx.dXk , y haciendo una transformación 
d t.,y \•) 

de Legrendre 
J 

(Ujk - u~u·k > = 
ºº 

º -,e~a~1c.. 
por lo que la forma cuadrática se puede escribir como 

f•l 

(dP• )2 + """ ·" c-l ) ~ 'Y jk dxjdx k 

tal ecuación no tiene términos cruza.dos en X• , pero si tiene térmm 

cruzados de la forma. ~ Y.-'j~ dxjdxk , para. eliminar dichos 

términos cruza.dos se repite el procedimiento esto es se introduce una 

nueva varia.ble por ca.da. va.ria.ble que se escriba. como un término cuadrá-

tíco y por consiguiente desaparece un tipo de tE!'rminos cruzados, a corti-

nu;i.ción se hace una. transformación de Legrendre. 

La nueva variable que se introduce pa.ra. eliminar cada X que tenga. 

términos cruzados es 

{j-1) T .. I 
dP. = L 

J 1 

.1. (j-1) dX 
'Y jk k 

haciendo una transformación Legrendre 

f . Ci~1J ¡.~'·•\ ,i,!]-•) 1 ; 

l 1/1 u "'" J : i/¡, ~lt. .- J., p•u) Í\I. 
'P',aJ 

<.Jbt enemos una. forma cuadrática sin términos cruzados de la forma 

(dPcr )2 + l (dP h) )2 + ••• , 
~) 1 
l"u 2 u .. 

y fina.lment~ 

z }::' (j-1} 2 d U= l 1 (dP. ) 
T '\IL,f" - n J 

ii tJ¡'J - I 

Los criterios de estabilidad resultan ser los coeficientes de la ecua-

d6n cuadrática definida positiva. de tal manera que es po•ible escribirlo• 
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'1r 
jj 

(j- l) 
= ( Ó P. J 

~~ J. o X J P.
1
,x._ X 

J- J+l, j+2, 
X ) 

j-1 

Es posible hacer un a.mtlisis c1-:i U~r:r.Er.os matrie~ ... t<:)s, para tal fin 

consultar referencia 7. 
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Apéndice B. 

La ecuación de Van Der Waals. 

Consideremos un gas formado N átomos de masa m confinado en m 

recipiente de volumen V. Supóngase que cada pareja de moléculas intemc-

ciona para dar una contribución v(r) a la energi'a potencial, donde r es la 

distancia entre las moléculas. 

La energta potencial será V ( "<" iJ ) donde r .. es la dis -
lJ 

tancia entre los átomos i y j, por lo tanto es posible expresar la ener-

gi'a. total como 

E • i t.~ ( fr~i + 1''§; + P!";) .. ~ V (l'l.j) (1) 

Para la función de partición de un conjunto canónico se tiene 

O= ~·-f-f • P t- % (-6;){ ~~.¡. \{¡ .¡. r:. ... :z;,..,.(<--,¡) -] J~a ••.• JP.,.d!s, .. <.~ ..... 
donde el espacio de fase se extiende desde - to hasta + co par& adi 

una de las coordenadas de P y solamente al volumen para. !as coordena.d• 

de posieión, 

Se puede partir de la integral anterior e integrar la. parte que depen-

(3) 

(4) 

(5} 

En la integral configuracional solo intervienen las coordenada.a eapa-

ciale.s de b.s molécuia.s y la. podemos escribir ccmcw 
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(f) 

p I /',._.\\ 

Es convenienk introducir una nueva !unción t ~,¡)= <1f \- WJ -1 

~al sustituir obtenemos 

Qv-=) ... J 1f [ t ('fij)· ~J)(• · · •d:r.w (7) 
e integrando 

'ft"I f 6·.J)·n1 == 1 ~ +; ~ c~¡s) +~ ¡, r(~,j) r ('<"".J + ... (8) 
Q ~ ~ ~ ~ 

.Al considerar solo los dos primeros términos la expresión para la h-

tegral configuracional es 

Q _ r. . .r ju __ ..l .. _ "'> r .. . r ~ (V':!, J., ... i., .. 
'IJ' - J ~ •J Q "'l ~ - •--ti '1J J J ' '-" ''1' ~"\\ - u-r.r 

La primera parte se puede expresar como 

(?) 

J.. Ja"• ... .i,., "'J Jf d x, .i ~,dz, Jf J Jv.,dri~dz,. .. JJ Jd~Ndt,. Az,, 11 º > 

pei·o como V v 

JJJ cl1e,d~ 1 .l?., = f JJ .l'l..cls1Jzt. =JI J d x,. .l!f ,.Jo:N 
de manera que la integral configuracional se exrresa como 

Q,,.:: VN .¡. r s .. J t ('<'tj) J);, • .. Jz,, (11) 
•.i 

Si todas las moléculas son idénticas las integrales por parejas son 

iguales, Por lo tanto el segundo término viene dado por el ndmero de 

formas {N{N-1 )/2.) de seleccionar las parejas de moléculas a partir de 

una colección de N moléculas, multiplicando f°JO:l' h integral obtenida ¡;a.ta 

una pareja. en pa.rticula, tal como la. forma.da por las moléculas 1 y 2, pcr 
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• ( . 2 además N es muy grande en~onces N N-1)/2,...N /2 

con lo que se tiene 

(13) 

donde 

{14) 

(15) 

al tomar como origen de coordenadas la parti:'cula 1, se obtiene 

J,_cl~¡lz,=r Jx._t!!t¡l~ y "('\'l. :~c+~?-tz.'C )Ye 
de manera que ~ (r) se nace independiente de x, y, z y se obtiene 

con esto la integral configuracional se transforma en 

(17) 

Para simplificar se hace una transformación de coordenadas carte -

sianas a coordenadas polares y por lo tanto 

dx dy d2. = y&. Se-.,& Jy d&J f 
!1t :tl"" ~ 

y JJj S (ddxcl~J'l. :. l ~ J ~t'<) '"'se~& c\yltd.f 
1-:o i}_,, YCb 

'i'r" 1t' ~'º = J Jj6 Js""'&J& J rl'<\ ·l di(' ,=o •-;;o hi;, 

~ 

o;. 1t ~ J f (.x-) "<'f. J.~ 
'(:.~ 

la integral configuracional toma la forma 

o 8) 

( l 9) 
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donde R 6 corresponde a la distancia de la parti"cula 1. Se sabe adern:Cs 

que t (r) tiende a cero rápidamente cuando aumenta r por lo que para 1a. 

mayorí'a de las moléculas se puede sustituir cb por R , lo que flans-

forma Q v en 
dCI 

donde b= :tfJ""J f6·) Y'd'"° 
t1 

(20) 

la funci~n dP. partición completc:L es 

Q = ( ~o:~._"'t Jlli VN [t+ ¡,~] (21} 

con esta rtltima es posible obtener la ecuación de estado del gas pues se 

sabe que la presión está dada por 

P• kr(~' N~ - liJ{<t· ·~t ""~T n- ~f.J)] (22) 

Expandiendo el término [io1- tJ.'4 J-/ en serie de potencias e-e puede 

escribir la presión como {2 3) 

f - b ~)-f. Ténrirre de or-
V den Superior 

si expresamos N= ~N· donde nen el número de moles y- N• el n\'.he-

ro de Avogadro ·se obtiene (24) 

~ =i J - >.10 1. { 19-) + Términos de mdn superior m { b/v 

6 !f.t. -:. i ... 8~) +•• • cioJc a (T) ~ '-tt-tlo rn"" 'Of(04 ·~:h11\' (2 5) 

.... 
El segundo eoeíiciente virial B relaciona el potencial intermolerular 

con las desviaciones de los gases ideales. 

Ahora, si se considera un gas de moléculas esféricas ri'gidila de di<.t~ 
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metro d desprovistas de fuerzas atractivas mutuas, la función de erer-

gi"a potencial a.decuadó es 

o -.e "''> J 
V (r) = (26) 

Para este caso se tiene 

(27} 

como exp {- CO/Jtt ) = O y exp (- 91:.T )=l ~resulta. que para to-

da temperatura 

~(:t) le '-fl" No[J:"dY+ s:o.•l·J'(']: '-fi"'Nof 1: = J,¡N"'V'o (2·8) 

que es precisamente el valor del segundo término virial para la ecuación 

de estado de Van Der Waals cuando no se han tomado en cuenta las fuer-

zas de atracción intermolecula.r. 
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Apéndice C 

Teori'a de distribución de potencia.! para dos componentes. 

El mayor uso da.do a la. teorí'a de distribución de potencial debida a 

Widom (ref. 21 y 22 ) es una expresión relacionada con la actividad ter -

modinámica y es posible generalizarla para. sistemae:i no uniformes como 

muestran Varea, C.~ Valderrama, A. y Robledo, A {ref. 13). 

En dicha e"presión se considera el conjunto canónico que involucra la 

diferencia en la energí'a configuracional debido a que agregamos una mole'-

cula en el sitio cuyas coordenadas son r en un sistema que tiene N-1 mo-

léculas idénticas a la agregada. 

Para dos o más componentes los autores antes mencionados hicieron 

la siguiente generalización. 

Considerando una mezcla fluí'da., probablemente no uniforme cuyos 

componentes son 1 y 2., además tenemos N1 y N
2 

moléculas de estos ccrn-

ponente! en un recipiente de volumen V. El sistema está en equilibrio, 

esto es temperatura, presión y volumen uniformes. 

La función de dhitribución .P, (r) eü l<t posición r para la molécula I 

está da.da po;; ( J) 

P.cv1-= ~ f. .. f"~xpl- p'11w .. ~ ('(i,· •. Yt-t¡,,s,, •.. ,s,.,.¡)}i'<l· .• <!w,d$.a .... aeH1 
Z,.:, w~J" J 

dondé 'PN~~ es la energi'a. potencial configuraeional en la configuracidl 

'('
1 
••• "('"~,.~ 1 •• ,.$N~ ~uya integral debido a las N-1 parti'culas es 

{J r r . \lJ J \ cl.s 
Zn..,llf J·~· J~xrr P'WM.,t1r.{'<.-··'<u,·1S, ... c;,N&/J :'\"1··· N•_,~s.' •.. Ñt. 

donde fa= J!.r' •¡ b. es la constante rle Roltzman. 

(2 ) 

Cuando agregamos una molécula del componente 1 en el sitio r por 
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ese hecho existe un cambio en la energi'a configuracional del sistema 

N
2 

+N1 - 1 cuya. configuración es '<'1,...~t1,·i,~1, •.• ,~.,,_ entonces el cantio 

de energi'a poLencial está dado por 

'k'<~)-= wN,JNi~ ..... /<Nr•1s'r··/~N,)-w,,.,,~')'Jc. (\",,..v,,,.~, J s,,. ... , ~~) (3) 

por to que podemos expresar (1 ) en términos de esta diferencia 

(4) 

donde <~. ·) representa el promedio canónico para un sistema. de 

_, 
En una mezcla binaria uniforme la cantidad >J,"2.N,·IJN~-Z.."'i.,ftJr.. es 

reconocida como la actividad l. 1 de la especie 1 y por tanto tenemos q.:ie 

A., ;:: cxp ( p p., ) 1 donde p., es el potencial qurmico configuracional 

para el componente 1. Un hecho muy importante lo nota.mus en la. ecua. -

ci6n (4) ya que /
1
('<'} y (e~p(f'/',C1J)) son independientes del vector r 

para sis temas no uniformes, podemos entone ea definir las actividades~-

neraliza.da.s para dicho sistema como 

(5) 

La teor?a produce automáticamente la respuesta mecánico-es tadfstics. 

de uniformidad de potenciales qufmicoa en un .flui"do no uniforme. 

Estamos también interesados en obtener la densidad de energra de la 

mezcla a trave"z de la expresión que genera la teorra de distl·ibucidn de 

potencial. 

La. energi'a potencial 1..t¡i en la posición r para el sistema no uniíClttl2 
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eat~ dada por la expresión 

(6) 

Teniendo en cuenta las ecuaciones (4 y(S)junto con la suposición de la. 

aproximación de campo Eromedio_ la cual en este caso particular de la 

interacción de Kac en el lrmite '(-t. t> no genera pérdida de rigor que 

implica el promedio ( ••• ) es independiente de la temperatura. la ec:wr-

ción (6) puede reescribirse de la siguiente manera 

(7) 

por lo que si conocemos los perfiles de densidad, se tiene informa.ci6n su-

ficiente para construir los perfiles de energra.. Han encontrado {ref. 23) 

que la teorra. de distribución de potencial es un problema de valores pro-

píos en el espacio de funciones i!onde están definidas las funciones de dis-

tribuci6n. En el caprt:ulo Z se menciona una parte concerniente a los q:e.. 

radores de incersión, para mayor información es recomendable consd-

tar la referencia dada. 

Con el fin de escribir la teorra. de distribución de potencial como un 

problema de valores propios , los autores antes mencionados (ref. 13) de-

finieron los operadores de inserción t y "'t;, 

y Z respectivamente como 
i'I 

y 

~' J>, (Y) ~ ( exe f- f 1J'afr)]) 
i. f t.(~l ~ < té!)(p E- $ 11>1.b)]) 

para. las enpecies ] 

{8) 
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Aplicando las ecua.clones (4) y(S) en la t1ltima obtenemos las ecua -

ciones de valores propios 

(9) 

La teorl'a de distribución de potencial puede resolverse y encontrar los 

valores propios de los operadores de inserción, que son los inversos de 

las actividades qui'mica.s. Las funciones propias son las distribuciones de 

equilibrio apropiadas para. dar las condiciones de .frontera (representando 

por ejemplo~ coexistencia. de fases y/o las paredes de un recipiente en ccn-

tacto con un flul'do). Esto se hace al resolver las ecuaciones a.copla.das de 

valores propios (9) que deben produ.cir las propiedades termodinámicas de 

la mezcla binaria. 

Ta.les resultados están dados por los valores propios y 

que pertenecen a la.a posibles interfases entre diferentes fases que se ob -

tiene de los perfiles f. tv) y f._(y) 

De aqur lo que interesa es la construcción de expresiones para los ope-

radares d.e inserción y que corresponden a la mezcla binaria. 

de Van Der Waals. 

Para un caso especial cuando las interacciones entre moléculas estl.n 

da.das t1nicamente por íuerzas repulsivas, t k f 1{.v) '1 'i:t." f .. (~} re-

presentan la.e probabilidades de aftadir una. molécula de tipo 1 o 2 respec­

tivam.ente en :r a. un flurdo con distribuciones de densidad .fl (r} y Pi, (r) 

( es el caso de esferas duras), si consideramos además interacciones atrae-

tiva.s entre esferas duras, el potencial para un par de molt!cula.s toma la 

forma. siguiente 
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f :~~(<) 
e" \ '!\' l < 13"'; ., 

~ ('f) -:: 
ti s; '"(\) (Jj J 

l:.~~ l•l 

- ~ ~ :::~ (~ +'fi.) 
(10) 

<;;\ (Y\ <.Q"' 
P.t (.~\: 

4i; lY\')r 

P{é·"l: f;~~·M 
~{ )Yl .lfi 

!:( l "(\ ') G. 

por lo que los operadores de inserción pueden factorizarse como 

(11) 

donde 

(J2) 

donde ,tis attr es la energra potencial de a.tracción entre las mol~_'!-

las presentes en el flui'do y la molécula. de prueba. añadida en el sitio i·. 

Para el flui'do de Van Der W'aals nos interesa. tratar las interacciones 

atractivas con la. a.proxima.ci6n de campo promedio. P~n este caso escri-

bimos 

t df,. ~ cy) -:;. e>er l"" ~ <if,a:Hv (vl'>} 
(131) 
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donde <1/>,~u·{.-1)) = ~fi~11 Úv-yll) fi ()·t)ch'+ ~¡¡51~1t~<)r-'t 1\) 9i.l"Y"') d'r 1 

<1':*&)) :: ~ Sih~'(-'f'l) ft(i)d't
1

+ J ?~"(\-Y-?1 \}.f ~6· )J 't
1 

Por lo tanto, si las contribuciones de interacción de las esferas duras es 

cero la ecuación (6) se transforma en 

(15} 

Para esferas duras los autores antes mencionados (ref.13) construyeron .. 
los operadores de inserción ~, "- y t~ en base al resultado obteti.-

ño por Robledo, *A.. quien cnnst¡;-uyó uü operador de insercion para uneie-

tema de esferas duras de un monocomponente y aproximado para grar.des 

dimensiones dicho operador tiene la .forma 

donde 

J
'r+C-

i.l' :: !'('o\) J~ 
'(' 

.f(~) d~J 
l-TC~l 

(16) 

(17) 

Se observa que si la distribución de densidad f' (r) es una función 

que 'lr"<l.:d'a. lc:ntameñt.e con la distancia y es del orden de magnitud de 

la. ecuación (16) puede ser aproximada sin perdida de rigor a 

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

Es de notar que la ecuaci6n {18) es el inverso de la actividad qui'mica l..f 
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Bajo las misma.o condiciones para los dos componentes (mezcla r!e 

Ven Der W'aals ) han podido (ref. 13) escribir los operadores de inserción 

para la mezcla como 

(19) 

y 

Las expresiones del lado derecho en la ecuación (19) son los in"V"etscS 

""''"•' º· de las actividades A. ~ y para la mezcla con .Pr Q<) 

y f ~(:x) reemplazadas por 
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Apéndice D. 

La. regla de las fases de Gibbs. 

Los criterios de~ estabilidad de los sistemas multicomponentes se dis-

cutieron ya en el apéndice A. Si no se satisfacen dichos criterios se 

produce una transición, que si es de primer orden corresponde a una han-

sición de fase. 

La proporción de cada uno de los componentes en cada una de las fa-

ses son diferentes, por lo que las fases no solo difieren en el estado de 

agregación, sino también en su composición. Este hecho es aprovecha.-

do en las técnicas de purificación por destilación, extracción con soMn-

tes , etc. 

Para averiguar el comportamiento del sistema. multifásico necesi-

tamos considerar cada. fase separada como un sistema simple diferente 

y el sistema dado como un sistema compuesto. 

Consideremos un recipiente m:intenido a una temperatura T y una 

presión P que contiene una mzcla de dos componentes. Se observa cpe 

contiene dos fases y queremos encontrar la composiciónen cada una. de 

ellas. 

El potencial qui'mico del componente 1 en la. fa.se l es p¡ (1;, t ~\'') 

y en la. fase 2 es ea la fracción molar 

del primer componente en la fa.se l y x~> ea la fracción molar del 

ccmponente 1 en la. fase Z. La condición de equilibrio respecto a la. tmm-

ferencia del primer componente entre dos fases ea 

~(,.,,, x~')) = l:f: <.r, ?, ~) 
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Análogamente, el componente 2 tiene expresiones funcionales para el 

p::>tencial qui"mico ) para la fase 1 y 
t. (t.) 

~t. ( T ~ \> ;1 >c. t. ) pa-

ra la fase 2 y la condición de equilibrio con respecto al componente Z es 

posible escribirla como 

las ecuaciones anteriores podemos escribirlas en función de Xf ya que 

la suma de fracciones mol es la unidad. Obtenernos un par de ecuacio-

y 

Supongamos que se observan tres fases en el sistema anterior las cxn-

diciones de equilibrio respecto a la transferencia del primer componente 

es 

y un par de ecuaciones similares para el segundo componente. Entonces 

tenemos cuatro ecuaciones y tres incognitas que son las variables de corn-

posici6n 
(V 

I y X J • Esto significa que no somos libres 

de especificar a priori T y P simultáneamente, si se ~ereci.fica. T, las 

cuatro ecuaciones determinaran P, X~~~; y X~) Es posibie seleccn-

na.r T y P simultáneamente a priori cuando existen equi!ibriüs de dos 

(tl (1) 
fases, por lo que se pueden determinar con las ecuaciones X 1 y X 

1 

En el rdsmo sistema podri.'amos preguntarnos por la existencia de un esta-.... 

do de cuatro fases en coexistencia. Análogamente a las ecuaciones ante-

riores tenemos tres ecuaciones para. el primer componente y tres para el 

segundo componente. Así' disponemos de seis ecitacioncs que determinan 
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P G1 X(U X~.> X( ll) 
T, I X l, t , l y t Es to significa que podemos tmer 

equilibrio de cuatro fases solo para una presión y temperatura definidas 

ningnna de las cuales puede ser preseccionada por el experimentador 

pues es una propiedad intri:'nseca del sistema. 

En un sistema de dos componentes no pueden existir cinco fases ya 

que las ocho ecuaciones resultantes sobredeterminari:'an el las siete va-

. bl p T x{¡' x(IJ X(¡) XM ria es , , - 1 , 1 , , , 1 
($) 

, y X , , y por lo tanto 

no tendri:'a solución. Para un sistema de dos componentes tenemos un p.n-

to donde coexisten cuatro fases y no tiene ningdn grado de libertad, una Jt-

nea de puntos triples que tienen un grado de libertad, varias superficies 

de puntos dobles y además existen, regiones en el volumen que correS(D'.1.-

den a estados de Ulla fase. 

Para un sistema de má'.s componentes es posible hacer un análisis si-

milar y es una. geraliza.ci6n del anterior. En un sistema con r compo-

nentes los potencia.les qurmicos en la primera faee son funciones de las 

ti t 
variables T, P, ~,,, 

(il 
~ '1 ..... ,. }(~-~. Si existen M fases la serie com -

pleta de variables independientes estét constituida por T, P y r{M-1) fra-

cciones molares por lo tanto son en total M(r~l) + 2 variables. Existen 

1v!-l ecuaciones de igualdad de potenciales qurmicos para cada. uno de ha 

componentes esto indica que son r(M-1) ecuaciones~ Por lo tanto el nd-

mero de variables q11e pueden ser elegidas arbitrariamente es 

(3) 

El nctmero F puede interpretarse como el nt'imero de grados de li -
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bertad termodinámicos, definidos como eL nlimero de parámetros inten-

sivos ea.paces de variación independiente. 

La fórmula anterior se conoce como la regla de las fases de Gibl::s. 
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C.M. 

UCEP 

LCEP 

UCST 

LCST 

G.M. 

Am 

TABLA DE ABREVIA TURAS 

Punto crftico de presión ínfinita. 

Punto crrtico final superior. 

Punto cri'tico final inferior. 

Temperatura crttica de solución superior. 

Temperatura crftica de solución inferior. 

Media geométrica. 

Energra libre de Gibbs de mezclado. 

Energra libre de Helmholtz. 
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