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INTRODUCCION

El presente trabajo muestra una parte de lbs estulios téoricos de los
equilibrios de fase en mezclas binarias que obedecen la ecuacién de Van
Der Waals, se discuten dos tipos de diagramas (segtn b clasificacién de
Scott y Van Konynenburg) produecidos por dicha ecuacién. Se usan tres di-
ferentes juegos de variables para describir el comportamiento de la mez-
cla binaria y son:

1. - Presién, temperatura y composicidn

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

3, - Densidad 1, densidad 2 y temperatura
con los cuales es posible construir diagramas tridimensionales, La pri-
mera representacién es la que generalmente se usa tanto en los diagranms
obtenidos experimentalmente como en los diagramas producidos por una
ecuacién de estado, esto se debe a que son variables, que es posible me-
dir con relativa facilidad, Las dos representaciones restantes han sido
poco usadas, pero presentan ventaja sobre la primera en problemas espe-
ciiicos.

Est4 dedicada fundamentalmente a los estudiantes de qufmica, fisica,
ingeniertfa y 2 los profesionales de la quimica que de alguna manera tergan
relacién con los problemas de sistemas multicomponentes y especifica-
mente para trabajo futuro, ya gue este trabajo es una pequella parte de wm
proyecto de ma.yo;: escala que actualmente se realiza en el departamento
de Fisicoquimica de la DEP de la facultad de Quimica.

El estudic de sistemas malticomponentes es importante, debido a ge



son muchos los procesos donde intervienen (en la industria y en la inves-
tigacién) y ademds se flesconoce mucho de su comportamiento. Para dir-
gir de una manera 6ptima es preciso conocer las propiedades fiaicas,
quimicas y fisicoquimicas de los sistemas multicomponentes. En lo que
concierne a ia fisicoquimica es preciso conocer los diagramas de fase de
dichos sistemas, ya que son una sintesis de propiedades fisicoquimicas
que presentap un panorama de conjunto y es fdcil extraer informacidn de
ellos. Debido a esto son muy utilizados en la industria y en la investigacin
Para conocer las propiedades de los sistemas multicomponentes &s
posible seguir dos caminos, el que siguen las teorfas fenomenolégicas y
el que siguen las teorfas estadisticas, Ambos intentan describir y pre-
decir el comportamiento de los sistemas en estudic, pero el primeroc lo
hace en base a los fendmenos observados macroscépicamente generando
luego modelos que se ajustan a lo obeservado de una manera aproximada.,
Un ejemplo es la regla de las fases de Gibbs la cual relaciona los gra-
dos de libertad del sistema multicomponenten con el ndmero de fases y
componentes existentes. Ei segundo parie de una serie de postulados
sobre la estructura microscépica del sistema y de un modelo especiiico
para representar esta estructura, pasando luego a tratar en detalle las
interacciones entre particulas sometiendo estos resultados a los diver
gos tipos de ajustes y promedios dictados por la mec#nica estadistica
cor lo cual se obtiene una ecuacién fundamental que se comprueba a pos-
teriormente a2l ser comparada con los datos experimentales, si concuer-

da es aceptada y 8i m ea rechazada. El trabajo desarrocllado en esta fesis



13,18
ed una consecuenciade trabajos que siguen este dltimo camino yv a la

fecha son aceptados como trabajos correctos. Scott y Van Kmyrxe:ngv.xrgl

dieron a conocer una clasificacién de diagramas producidos por la ecwm-
cién de Van Der Waals y que corresponden a los dos primeros grupos de
los tres siguientes:

Clage 1 Mezclas en las cuales los puntos criticos de los componertes
puros no soa muy diferentes y estdn conectados por una lfnea continnade
puntos criticos.

Clase 2 Mezclas en las cuales los puntos criticos de los componentes
puros son muy diferentes y no estdn conectados por una lfnea continua
de puntos criticos.

Clase 3 Mezclas binarias muy complejas cuyo comportamiento es im-
predicible resultado de las fuertes interacciones intermoleculares entre
los componentes, los cuales son diagramas obtenidos experimentalirente.
Por esta razén se tomd como base dicho trabajo.

A continuacién se describe brevemente el contenido de este trabajp;

Capitulo 2. Se describe la scuacién de Van Der Waals para un siste-
ma monocomponente y se le compara con la ecuacidn Virial, luego se
muestran las ecuaciones para las curvas de coexistencia de fases y es -

-
pinodal para un sistema monocompanente, se presenta una deduccién de
la ecuacién de Van Der Waals, se describen las teorfas de campo pro-

»e
medio vy se relacionan con la ecuacién de Van Der Waals como un caso

particular, en seguida se presenta una deduccidn de la ecuacisn de Van

Der Waals para una mezcla binaria en términos modernos debida a Vare,

a3



C., Valderrama, A. y Robledo, A., finalmente se discute la teorfa de

las mezélas. .

Capfltulo 3. Primeramente se da la clasificacién de los nueve tipos
de diagramas de fases producidos por la ecuacién de Van Der Waals,
clasificacién 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 continuacién se hace un andlisis de
los diagramas de fases de la mezcla binaria Clase 1 tipoIy 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, liquido, equilibrios de
dos c© tres fases etc, se hace hincapfe en que cada uno de los tipos de
diagramas de fases posee toda la informacidn termodindmica del sistema
v se dan algunos ejemplos.

Capitulo 4. Se exponen las conclusiones acerca del trabajo reatsads.

En virtud de los extensos cdlculos que involucra el conocimiento de
los diagramas de fases, este trabajo fué posible a la ayuda de una com-

putadora., Asl como experimentalmente es diftcil obtener los puntos cri-

ticos, es diffeil también calcularlos numéricamente,



2. MEZCLA DE VAN DER WAALS

2.1 Ecuvacidén de Van Der Waalg v su comparacién con la ecuacién Vidal,

El modelo de Van Der Waals es un modelo sencillo que toma en cuen-
ta el tamafio de las moléculas y las fuerzas atractivas entre ellas,

La ecuacién de Van Der Waals es una buena aproximacion cerca del
punto critico y por encima de +%l. Su éxito radica en representar semi-
cuantitativamente las contribuciones de las fuerzas repulsivas y atrac~
tivas de las moléculas y ademds poder extraer de ella informacién so-
bre los equilibrios de fases. Esta ecuacién tiene la forma siguiente
(P +an?/V%) (V- nb) = uRT . (1)

Resulta interesante escribir la ecuacién anterior en su forma Vidal,
va2 que se sabe que las ecuaciones de estado se pueden escribir en térmi-
nos de una serie de potencias cuyos coeficientes se pueden ajustar expe-
rimentalmente.

Con este fin despejando P de la ecuacidén (1), multiplicando por el
siguiente factor (V (1-b(n/V)) )/nRT {I-b(n/V) ) y rearreglando se ob -

-~

tiene Z= PV _ (V/{V-nb) ) (1-b(n/V) ) - (a/RT} (n/V) +(ab/RI}n/V)® @)
nRT 1-b{n/V)

se observa que uno de los términos es 1, luego haciendo una expansién
del término {1-b{n/V} )'1 en series de potencias y tomando los dos pri -
meros términos ya que los términos cuadrdticos y de orden superior sm
deapreciables, eg, posible escribir la ecuacidén (1) como

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

o bien como Z = 1 # (b~ (a/RT) } {n/V) + b2(n/Vi® +. . . (3)



Si se le compara con la ecuacién Virial los coeficientes Viriales pa-
ra la e;:uacidn de Van Der Waals gson B= b-(a/RT) y C=b%® donde B de-
pende de la temperatura, esto es tiende a ser positivo a altas tempera-
turas ¥ negative a bajas temperaturas resultado que concuerda con la
experiencia, a diferencia de C que no depende de la temperatura y por

ende s erroneo.

2.2 Representacién en términos de las variables presion, volumen v

temperatura,

Para un sistema de un solo componente eligiendo n =1, la ecuacion
(1) se transforma en P = (RT/V-b) + 2/V% donde ayb son siempre
constantes positivas y R es la constante de los gases. 8i se construye
una grédfica P vs, V (fig, 1) se obtiene una familia de curvas cdbicas
que fse parecen a las isotermas reales de un flufdoai. excepcién de la -
ondulacién que para sistemas realea no existe. Sin embargo sobre ks
isotermas de Van Der Waals es posible hacer una correspondencia con
los estados metaestables que se presentan en los sistemas reales lajo
ciertas condiciones, Si se lleva el sistema a través de la isoterma
(fig. 1} del punto F a cualquier punte antes del punto E ee llama lfquib
sobreenfriado. En ambos casos ante una perturbacidn caen a la linea
horizontal generando un sistema heterogéneo. Todos los puntos son -
inestables entre C y E pertenecen a un siutema‘. heterogéneo. Los pun-
tos son gimilares a C y E para las demds isotermas marcan la lfnes

de coexistencia de fases.

2.3 Ecuacién en términos de las variables reducidas,




Figura 1. Diagrama presién vs.
volumen para la ecuacidén de Van Der

Waals.

1 isotermas (Tl('Iz‘.‘I?’(Té )

2 curva de coexistencia de fases

3 curva espinodal

4 punto critico

Iy o L,

Fig 2. Diagrama tridinensional

de un gistema real monocornponent e,

1 isotermas ET1<T2<T3(T4 }

2 curva de coexistencia de fases

% punto critico




Debido a la introduccién de dos constantes caracteristicas para ca-
da fluido, la ecuacitn de Van Der Waals pierde parte de la generalidd
que tiene ¢l gas ideal pero reescribiendola en término de otras variables
es posible recuperar la generalidad%’ 2A medida gue se aumenta la tem-
peratura, la distancia entre el mdximo y el minimo relativos de la iso~
terma disminuye y en el punto critico se anula, se puede decir que com o
el punto critico es también un punto de inflexién entonces dP/dV=0 y
d%p/dV% = 0 evaluadas en el punto critico.

Al tomarse en cuenta estas dos condiciones y diferenciando con res-
pecto a V la ecuacién (1) se obtiene
dP/dV = (RTe/(Ve-b)2) + 2a/Ve3 = {4)
d2P/dVv2 = (2RTc/(Ve-b)3 ) + 6a/Vcd = 0 (5)
de las ecuaciones anteriores se obitiene
Ve = 3b, Tec=8a/27Rb y Pc =a/27 b2 (63

Con el procedimiento anterior se obtienen las constantes de Van Der
Waals en términos de las propiedades criticas.

Al ser reemplazadas las constantes a, by R en ia ecuacion de Van
Der Waals por sus expresiones como funciones de los parametros criti-
cos se aitiene P=Pe( (8T/3Tc)Ve/(V-(Ve/3) ) - 3(Ve/ V)% ) (7)
y rearreglando es posible escribirla como
( (P/Pc) + 3(Ve/V)2) ( (V/Ve) - 1/3 )= 8 (T/Tc)/3 (8)
al definir las variables reducidas como
Pr =P/Pc, Vr = V/Vcy Tr = T/Tc (9)

donde Pr, Vc y Tc son la presién, el volumen y la temperatura en & prio



critico, Por lo tanto al sustituir se obtiene
(Pr +3/Vr2) (Vr-1/3) = 8Tr/3 (10)
Con lo cual se obtiene una ecuacién sencilla como funcién de las va-
riables reducidas. En esta ecuacién al ser despejada la presién redu-
cida como funcién de la temperatura y volumen reducidos indica que
todos los gases a una temperatura y volumen reducidos dados tienen la
misma presién reducida. FEl resultado anterior se conoce como el prin-
cipio de los estados correspondientes.

2.4 Construccién de Maxwell, curva de coexistencia de fases y cuna

espinodal para un sistema monocomponente.

?[.’048 diagramas de fases de los sistemas reales no tienen ondulacin
sobre sus isotermas (fig. 2) sino una linea de presion constante para
la cual existe unpa infinidad de volumenes posibles, dicha linea represen-
ta los estados heterogéneos del sistema real. Usando la ecuaciénde
Van Der Waals es posible obtener los puntos sobre la isoterma que
correspondan a la linea de estados heterogéneos. La construccidn de
Maxwell consiste en integrar la ecuacién TdS = DU + PdV, cuando edis-
te coexistencia de fases, todos los términos deben ser nulos y es la an~
dicién que determina la lfnea de estados heterogéneos. Usando la eam-
cién en términos de las variables reducidas se tiene
PrfdVr =_f(3'rr/(3vt - 1)) avre -f(1/ve?) avr (1
de la cual al integrarla se obtiene
(8/3) Trin(3Vry-1}/(3Vry-1} + B(Vrz"laVr]"l) = Pr (Vry-Vry) 12)

donde Vrj y Vr, corresponden a los volumenes reducidos extremos. La



ecuacién anterior correspounde a la curva de coexistencia de fases pam
un sistema monocomponente.

Para calcular la ecuacién de la curva espinodal se toman en cuent a
las siguientes coudiciones dPr/dVr = 0 y dzPr/dPar-2 menor que cero,
a3l derivar la ecuacidn (10) se obtiene
dPr/dVr = - (24 Tr/3(Vr-1)%) +6/Vr> (13)
v al sustituir en la ecuwacién (10) se obtiene
Pr = (?:Vr--Z)/Vr3 (14)
gue es la ecuacién de la curva espinodal, y separa los estados homo--
génens estables de los inestables,

2.5 Justificacién molecular de las desviaciones de la ley de los gases

ideales,
ée toma como primera suposicidn que las moléculas del gas ccupan
un espacio el cual no es posible despreciar en comparacién con el volu-

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

a) Efecto del volumen finito de las moléculas.

Debido al espacio que ocupan las moléculas, el volumen del que dis-
ponen las moléculas para moversce eos menor gue el volumen total del
recipiente. En consecuencia se produce un mayor ndmero de colisionss
por unidad de tiempo que las que habria si fueran partfculas puntuales ,
algunas moléculag no chocan contra las paredes quedando atrapadas en
el seno del recipiente, pero este efecto ¢s compensado por aquellas mo-

léculas que quedan atrapadas en las cercanias de la pared y chocan re-

10




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 exclufdo correspondiente a las moléculas, por lo que la ecm-
ci6én con el volumen corregido es P(V -nb) = aRT,

Si las moléculas son esferas duras la constante b es cuatro veces
el espacio real ocupado por las moldéculas en un mol! de gas. Si se elige
una molécula en particular,el centro de la molécula M no puede penefrar
dentro de las regiones limitadas por esferas de exclusién de radio r,

alrrededor de las N-1 moléculas restantes del sistema.

a) L. Cada esfera de exclusidn tiene m
0' ¢O volumen ocho veces mayor que el vo-

‘O lumen de uvuna esfera v° por lo tanto si

9 d=2d', v= d3/6 yve = d‘3/6 entonces

b) v=8v® . (15}

En el caso de que la densidad no

N 4 d
. l sea muy alta de tal manera que se a

despresible el traslapamiento mutuo

c} de las esferas de exclusidn distintas
}6 iy ﬂ: de M, el centro de M quedard exclui-
?\Oﬁ &qk do de un volamen B = §(N-1) N, donde
‘%? gé_,rg." { N. es el ndmero de Avogadro y sabien-
- do que N es un ndmero muy grande se
tiene que B=8N.v°y tomando en cuenta
Figura 3 que N=nlNes se obticne bad4Neve . (16}

11



Ee posible obtener este resultado por un procedimiento alternativo
(ver apéndice B), .

Debe tomarse en consideracién que los cdlculos realizados no son
vdlidos a altas densidades donde es mayor la probabilidad de que una
determinada molécula M se aproxime a dos o moléculas que estdn pr6-
ximas entre sf (fig. 3a) por lo que b no es independiente del volumen
y del ndmero de moles n. Ademds las moléculas no son esferas rigi-
das dado que aus diametros 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 ins-
tante de la colisidn con la pared la molécula sufre ur empuje hacia
atrds a causa de las fuerzas atractivas ejercidas por las moléculas ve-
cinas sobre la molécula por lo que la pared hace un esfuerzo menor
para cambiar el momento total de las moléculas que colisionen conela,
vya gue parie lo dd el mismo gas., El valor medio de la reducién del
impacto de una sola molécula dependerd del ndmero de moléculag ve-
cinas, y por tanto es proporcional 2 la densidad n/V, aunque también
es proporcional al ndmero de moléculas que sufren colisicnes por uni-
dad de area de la pared lo cual es también proporcional a la densidad
por lo que es posible escribir la reduccién de presién como P:‘-a.(q/V)Z
en donde a debe ser una constante independiente de Iz temperatura y

del volumen, La presidn ideal serfa la suma de la presién realy Ia

12



reduccién de presién, esto es P 1d. =P + a(n/’V)Z . (17)
Finalmente al combinar los efectos producidos por el tamaidio finite

de las moléculas y la atraccién entre ellas se obtiene la ecuacidn de Van

Der Waals para un flufdo uniforme y tiene la forma siguiente

(P +a(n/V)?) (V - nb) = nRT (18)
Una deduccidn en términos modernos de la ecuacién de Van Der Waals

para estados no uniformes se presentard mas adelante,

2.6 Teorfas de campo promedio,

E}r% términos modernos es posible escribir la ecuacién de Van Der
Waals suponiendo que entre cada par de moléculas existe un potencial ®
{r)<0 en un volumen V por lo tanto la energia potencial estd dada por
K=-1 (/v [ o(r)ar . (19)

S

La ecuacidén anterior es vdlida cuando se trata de esferas duras 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 con
una molécula muy alejada. La energla configuracional U puede ser cal
culada correctamente si se conoce el potencial entre pares de moléculas
para todas las configuraciones de la estructura microscépica de un fluifo
denso,

Dicha estructura estd descrita por la densidad de probabilidad g{r}
la cual es la relacién de la densidad local a una distancia r de una mok-

4

cula dada a la densidad promedio, por lo tanto la energia configuracicml

U es posible escribirla como

U=l w2/v) [ o) gire r2 dr (20)




por lo gue 8i r es menor que el didmetro de la esfera entonces gi{r)=0 vy
st r o5 mayor gue cl gidmetro de la esfera entonces g{ri= 1 lo cual quisre
decir gue una molécula interactda de la misma manera con cualquier mo-
lécula sin importar la distancia. Estas consideraciones constituyen la a ~
proximacién de campo promedio.

La aproximacién de campo promedio es aplicable a sisteras ferro -

e , . .27 . .
magnéticos y genera la teorfa de Curie-Weiss , también es posaible apli-
carla a las transiciones orden-desorden en aleaciones binarias donde re-
v . - . N, wiens, 28 .

cibe el nombre de aproximacién de Brasg-Wiiliarm, existen otros mode ~
los ademds de los antes mencionados. El modelo de Van Dér Waals usa
esta aproximacién, ya que g(r) =1 se justifica que el potencial entre dos
moléculas sea de largo alcance. En una versién moderna un modelo he-
26,27

cho por Kac muestra que el modelo de Van Der Waals implica un

potencial de la forma@(r) = -dfexp (-¥r) 21)
donde of es una constante, Ses la dimensionalidad y ¥ 1a correacién.

2.7 Teorta de mezclas.

Las mezclas son sistemas multicomponentes en los cuzles dependen-
do de lzs condiciones fisicoqulrnicas presentardn una, dos o mas fases
de acuerdo a la regla de las fases de Gibbas,

Dicha regla estd relacionada con log puntos de zquilibric y con la es-
tabilidad que presenta el sistema {ver apéndices A y D).

La ecuacién de estado se puede ver como una extensidén de la ecuadh
de estado de un sistema monocompounente., En6 principio es simple para

la ecuacién de Van Der Waals, ya que las constantes ayb para una



mezcla binaria son funciones de las fracciones mol de los componernte s,

debido a esto ca posible escrihirla comeo
Z w2

a(x) =(1 -x)7ay; +2 (1 -x)xa;, +x“ a2y, y
bx) = (1 - x)%by; +2 (1 -x)xb, +x by, 22)
en notacién abreviada son

= Z as = 2 . = b,.
a(x) =5 x, xj a.z-1 vy b(x) i x, xJ i {23)
donde las aij y bij son constantes, x; yxj son las fracciones mol &

los componentes de la mezcla binaria.

Las constantes a1y ¥3,, son medidas de las fuerzas atractivas en-
tre pares de moléculas iguales de los componentes puros 1 y 2 respecti-
vamente, la constante a,, e8una medida de las fuerzas atractivas entre
pares de moléculas diferentes, ILas constantes b11 ¥ bz2 son una medi-
da del tamafio de las moléculas de los componentes puros, la constante bjp
es un promedioc del tamafio de dos moléculas diferentes. En su ecvacidén
Van Der Waals escogié bjp como la media aritmética de by y bpp por
lo que es posible expresarla como
byz =(by; + bzz)/z (24)
sustituyendo en b{x) y rearreglando se obtiene
bix) = (l—x)bu + % byy (25)
para moléculas de igual tamafio se tiene que by = by, = bya.

En la prdctica los sistemas se estudian por lo gencral a temperatura
y presicnes redu:idas pequefias, por lo que es posible hacer la aproxi -

macién Vm=b donde \'m es el volumen de mezclado ya que un liquido es

incompresaible, si Vlzbn. V?. = by v Vm= by, se tiene que b{x) = 0, por
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lo tanto el calor de mezclado a temperatura cero se escribe como
Hm®=((ay1/b)§)-@2a /b1y byp Hagy /by 3 )L -2)byy by )/((1-5)by  Hxbyz) €6)
que es una expresién que solo depende de la composicién.

En 1970 Scott y Van Konynenburg1 8, introdujeron definiciones de tres
pardmetros con los cuales es posible describir de manera mds conveniene
la mezcla de Van Der Waals. Estos pardmetros son csi § , dzeta { y

lambda A cuyas f6rmulas son

£E= (bzz - bll)/(b]_]_ + bzz) (27)
2

= ((azz/bzz)" (all/bgl))/((all/b%l) + (azz/bgz)) (28 )

A= ({3, /631)-@a15 /By 1 byp ) Hay, /05, ))/ ((ay 1 /65 ) Ha55 /652) ) 29)

El pardmetro estd relacionado con el tamafio de las moléculas., EI
pardmetro estd relacionado con la diferencia en temperaturas o presiones
criticas de los componentes puros y el pardmetro estd relacionado con
la entalpta de mezclado. Para cuando son moléculas de igual tamafio en
el lfmite de presién infinita el volumen de la mezcla es by se Heﬁg' una
entropia de mezclado nula por lo tanto la energla libre de Gibbs molar de
mezclado es igual a la entalpta de mezcladso, por lo que es posible escri-
bir Gm® como
Gm® = (all/bz }= (Zalz/bz)-l-(azzx(l-x)bz/(x+(1—x))b3 y rearreglando
Gm® = ‘(a11-2312+322)x(1-x)/b {30)
vy aplicando las condiciones del punto critico se obtiene
(32Gm®/ 3x%)= -RT/x(1-x) v (3°6m®/ 3 x3)= -RT(1-2x)/(1-x)x% (31)
estas condiciones implican x© =_é_ por lo que la energia libre de Gibbs

molar de mezclado es posible escribirla como

*
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Gm® = T°R/2 = (ay)-2ay, ta,,)/4b (32)
por conveniencia esta temperatura critica se escribe como Tszc/Ti:
(donde ’1';_: es la temperatura critica del primer componente, TS es la
temperatura critica y Tm es la temperatura a presidén infinital), Pa ra
csi = 0 es posible escribir Tm en términos de { y A obteniéndose
Tm=27 A /8(1 - { ), es el punto critico a presién infinita Cm cuyas
coordenadas son { Tm,d0, %) vy puede ser usado para describir el curso
de algunas lineas criticas.

Como las variables con que se cuenta son T, V, P yx, vy las dos pri-
meras son variables naturales de la energia libre de Helmholtz por lo
tanto se usard para describir el sistema. Esta funcién es una de las re-.
presentaciones que definen totalmente el estado de equilibrio del sistema.
Scott y Van B’.@zr,mez'zburg}'8 encontraron para la emergia libre de Helin-
hoitz molar de ln mescla binaria de Van Der Waals la siguicnic cxpresimn
Am(T, Vm}-Am“T, Vm°= -a/Vm-RT In({Vm-bj, Vm*+RT In{l-x)d -x)+xlox) (3)

Denotando como estado de referencia el superfndice °y para el punto

critico las condiciones son

2 _
AavBax ~ B, =0 (34)
2 2 .
Agyhoy =3 v uxPaxt3B 80 ~ BaPaBx ¥ 0 (35 )
2 |
Bauby, =38, A Ay 438, A% Ay b, B =0 (36 )

La notacién usada en las ecuaciones anteriores es la usada por
' . 20 * . . . . ntm, ;, 0
Rowlinson para la diferenciacién madltiple Anxmv = (d A/ D xénv)

De las tres expresiones anteriores solo dos son independientes, pero

al ser utilizadas simultdneamente y eliminando la temperatura es posi-
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ble obtener una ecuacién para la lfnea critica en términos de Vm vy =x.

Para moléculas re igual tamafio y suponiendo que b11=b22’ Scott vy
Van Konynenburg encontraron que la ecuacién de la lfnea critica es de
géptimo orden en Vr y en x. Al escoger el valor de %, las rafces en
la ecuacién final aparecen entre Vr/b=1 y Vr/b=3, esto indica que se
encuentra entre el volumen de empacamiento mdximo y el volumen co~
rrespondiente al punto critico de un sistema monocoemponente. Cada um
de las rafces fueromn usadas por Scott y Van Konynenburg para calcularh
Pr y Tr de un punto critico de la mezcla.

2.8 Modelo de la mezcla de Van Der Waals,

A partir de la teorfa de distribucién de potencial debida a Widonzmli g.f
tratamiento mecédnico estadistico hecho por Varea, €., Valderrama, A,
v Robledo, A. mostrado a continuzecidn, obtuvieren una generalizacidn
del potencial quimico para sistemas ne uniformes o la vez que prodace
una ecuacidn funcional para el perfil de densidad P ix! en un flufdo mono-
componente que es posible tratar exitosamente bajo la aproximacién de
campo promedio v encuentran gue reproduce el modelo de Van Der Waals
v las expresiones de Cahn-Hilard para la regién no uniforme que separa

el liquido de su vapor,

25,26
El modelo de Van Der Waals es un limite de la interaccién de Kac’

que para un sistema monocomponente estd dado por
#{r)=-a exp ~ Y1 x1 dondelr el radio de la esfera ¢ (37)

al asumir estas condiciones se obtienen las férmulas tradicionales para

este flutdo.
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La teorta de distribuci6n de potencial puede escribirse de manera mas
compacta en la forma de una ecuacién de valores propios en la forma que
lo hizo Robledo, A.23 al introducir los operadores de insercidén. Se de-
fine operador de insercién como aquel operador que aplicado a la funcién

(k)

de distribucién de particulas f { Tyserees rk) de un flufdo de esferas

duras produce la prgobabilidad de afiadir un conjunto de k particulas a la
configuracién (rl, vreas rk) sin que interfieran con las demds particulas
del sistema con N-k partfenlas y generalizando para flu¥dos no unifor-
mes obtiene las ecuaciones de valores propios siguientes
Wory=2my v 8% p = 22 P (r,e0 (39
dondeqes el operador de insercidn,A es la actividad termodindmica, P e s
el valor de la densidad como funcién de la posicién, § (2), 1-2 y P (£, 1Y)
tienen definiciones semejantes a las anteriores pero corresponden a una
expresion que produce la probabilidad de afiadir dos partifculas a un sis-
tema con N-2 particulas. Por lo tanto la ecunacién de valores propios

3{1 )P(r) = '}.."1 J (r) que obtuvo al considerar la atraccién en la aproxins-

cidn de campo promedio asi como la expresién para esferas duras es de

la forma

(1-t(r))exp [- * Py dy ]X ex[f“[j =T gy +f e-x l(r)dr}*iy(r)
r»a-l ~t{r) T

donde  t(r)= jr‘ dy(y) {39)

Ahora, en el lfmite de¥40en el cual el alcance de la interaccién de Kac es
-
infinita, se satisfacen las condiciones bajo las cuales la aproximacidén de

campo promedic es exacta., Las propiedades termodindmicas de los es-

tados uniformes se pueden determinar para la ecuacidn anterior al tomar
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Y+oyp(r)=2 .
En este caso se obtivne para la actividad

I exp{ - __@P ) exp {-2PAP) (40)

1-gp 1- o°F

Esta expresién es la que corresponde 2 la actividad del flufdo de Van Der
Waals, Para obtener informacién acerca de log perfiles liquido vapor
para una temperatura debajo de la critica, es necesario emplear las o
diciones a la frontera P (-o2)= P LY P02} = 'év con ‘Pv y ‘PL densi-

dades vapor y liquido respectivamente, cuando ¥ -+ 0 en la ecuacién (40)

se transfdrma, despues de tomar logaritmos en

-1
In(l-tz)-{ © P dy + P =1 j 41
ni-He Sr}'—ﬂhﬂ‘ 7 ﬁotfpl Pv "X PE @

y después de diferenciar se obtiene
-{(1/p(x) ) (@pP(r)/dr)=Plr+0 )/ tzr) -Pr-0 )/ Hr-0a ) (42)

De aquf que la pendiente (r) 2 r es esencialmente determinada xx
ia diferencia en densidad entre el punto r+¢ y r-€ perocon el aigno
cambiado, Donde t(r) es siempre menor que la unidad produciéndose mo-
luciones periédicas para el perfil,

No se obtiene el perfil de densidad esperado debido a que no se est£
empleando la escala de distancia adecuada, La interfase flutdo-fluido es
del orden de magnitud de la longitud de correlacidn y diverge cuandoY-s{
pero si se adopta la distancia variable x= ryla ecuacién (40) se tranafor-
ma en

o 1
(1-0p (x) )' expl- (TP (x))/(1-Tp (xnexptpn_f e T pnaxn=lp) 63
~ug

cuando se reconoce la pequefia variacién del operador de insercidn para
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esferas duras. La ecuacidn integral paraf( r) puede ser escrita en for-
ma abreviada de la siguiente manera
o
Mh( P (x))- oﬁj e~ bx-x'l P (xNdx'= p (44 )
h A
donde M ( @ ) es el potencial configuracional del fluido uniforme de es~
feras duras esto es
BMM 2 )=ln (£/01-TP)) + TP/(1-TP) (45 }
Yy B =B-1 In A . Esto ¢3 cvidente ahora para el potencial de Kac, que
en el limite de Van Der Wadls desacopla los efectos de las interacciones
de las partes atractivas y repulsivas,

Ahora para un sistema de dos componentes la interaccién de Kac es~

pecifica es de la forma13

attr

éu (r} = -~ a7 e-rird NN 0‘1, (46 )

attr

b B2 ey S, (47)
B attr

¢p fri= - 322"73‘7‘1‘!';:'1 >0, (48)

esto cuando - 0 y x=%r , la ecuacién de valores propios es posible
escribirla como

o~ =1 e R |

4 P AT Ry TG, P LI =R £ (49)

la forma explicita se puede ver en la ref, 13, Luego,asumiendo que la
mezcla es uniforme, se obtienen las siguientes expresiones para las acti-

":

vidades
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Ay = _-Pl . °eXp GI(P1+ Pa) exp -28(a P , « 9 )
10,7, 5,7, 1-0p, -GP, 1171 127 2 6o
y
Ay = I“O‘Pf’?_—w? exp 1%0_(;1"'—2 ) exp -28 (alzf1 + azzPZ ) 51)
171 272 1°1 ZPZ

De las ecuaciones anteriores se pueden obtener todas las propiedades
termodindmicas para los estados uniformes de la mezcla binaria de Van
Der Waals y son las siguientes

P= (£/ 1-G& p) -pa@F’ y (52)
Bf'IA Hin ( P /1-¢@) p )-pa(x)p -(14x) In(x) +(1-x)1n(1-x)+5]=1A=(g ) (53)
donde P es Ia presiény A es la energfe libre de Helmholtz. Ademds
x=R/p , P=p +P ., TE= T = Gi-x)
2

_ ey
y a(;;)..ntnx 2 % x(l-x) + otéZ(l x)
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R DIAGRAMAS DE FASES,

3.1 Clasificacidén de los diagramas de fases.

Para mezclas binarias que obedecen la ecuacién de Van Der Waals;
Scott y Van Konynenburg clasifican los diagramas de fases de acuerdo a
las proyecciones presidén-temperatura de los equilibrios representados en
el espacio presién, temperatura y composicién. En la clasificacién hecha
para moléculas de igual tamafio se dlistinguen dos clages de mezclas bina~
rias,

La primera es aquella en la que los puntos criticos de los componen -
tes puros estdn unidos por medio de una linea continua de puntos criticos,
la llamaremos Clase'Uno, dicha clase agrupa a cuatro tipos de mezclas
binarias, ILa segunda clase de mezcla difiere en que los puntos criticos
de los componentes puros no estdn unidos por una linea continua de puntos
criticos, 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 tamafio y son las siguientes,

Tipo I. Los puntos criticos de la mezela graficados en coordenadas
Pr w8, x forman una lfnea continua enire los puntos criticos de los com-
ponentes puros, pasando por un mAximo, en coordenadas Tr vs. x forman
una lfnea continua sin pasar por un mdximo,
-

Tipo Ia, EIl comportamiento es el mismo que para I, excepto que en

coordenadas Tr wvsa. x también pasa por un maximo llamado azeotropo

negativo.
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Tipo II. Existen dos lfneas continuas de puntos criticos que graficaths
en coofden&das de Fr, va. %, la primera une los puntos criticos de los
componentes purof pagando por un médximo vy la segunda une el Cm con e
UCEP. Fn ccordenadas Tr vs. x no pasan por un mdximo. Existen equi-
librios liquido-vapor, liquido-liquido y también equilibrio de tres fases,

Tipo Ila. Tiene la misma descripeién que la II, excepto que para la
lfnea que une los puntos criticos de los componentes puros, al graficarlos
en coordenadas Tr vs. % pasa por un miximo llamado azedtropo positivo,

Clase 2.

Tipo III. Existen dos lineas de puntos criticos de la mezcla grafica-"
das en coordenadas Pr vs., x {una une el punto critico del primer compo-
nente con el UCEP y otra une el del segundo componente con el Cm).

Tipo Illa, Tiene la misma descrip;:idn que la tipo II, pero con adickt
de una linea de tres fases que va deade P = T = 0 hasta el UCEP. Muesra
un comportamiento heteroazeotrépico,

Tipo IV. Existen tres lineas de puntos criticos, graficadas en coorde-
nadas Pr wvs. x cna une el punto critico del componente 1 puro con el UCEP
otra que une el punto critico del componente 2 puro con el LCEP y otra qe
ane el Cm con un UCEP, Existen equilibriqs dobles y triples.

Tipo V. Existen dos lineas criticas graficadas #n coordenadas Pr vs.
x una gque une el punto critico del componente 1 puro con el UCEP vy otra
que une el punto critico del componente 2 puro con ¢l LCEP,

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

cién de un azedtropo negativo.,
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Como se dijo antes la clasificacidn anterior corresponde al compor-
tamiento de los diagramas (Pr, Tr, x). Dichos diagramas se pueden
representar en una grdafica de los pardmetros csi, dzeta y lambda., To-
mando el caso de csi=0 {rnoléculas de igual tamafio) en el plano dzeta-
lambda se definen nueve regiones que corresponden a los nueve tipos

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

4

Lias lineas continuas son
frontera entre dos regiones
diferentes ; por el contrario
lag lfneas punteadas nos indi
can que existen poca diferen-
cia en el compertamiente del
diagrams de fases (Pr, Tr,x).
1 El diagrama de la figura
4 es cerrado al limite 312=0

donde no hay fuerzas atracti-

bargo la parte mostrada inciun-

ye probablemente todos los w-

lores fisicos razonablemente

-
b
Figura 4.  Comportamiento negativos de lambda 12 o
de log daapgramas de fagses. eantinng genare 1o ~erenes
Diagramz lambia-dzera, fa. vy Vaj.



Todo el diagrama es gimétrico respecto a la reflexion sobre el eje
jambda., ILa imidgen en el espejo resulta del intercambio de papeles de
ay; ¥ 23y, pero dnicamente es mostrado el caso para dzeta mayor qe
cero. Las curvas fronterizas fueron calculadas por Scott y Van Kony -
nenburg (ref.18) al obtener ejermplos de cada uno de los diagramas (Pr,
Tr, x)y de esta manera establecer la clasificacidén de los diagramas
de fagses.

3.2 Regién de estabilidad vy regién espinodal.

La regidén de estabilidad estd separada de la region espinodal por wma
lfnea llamada curva espinodal. Dicha curva separa los estados estables
de los estados inestables. Es importante mencicnar que entre la curw
egpinodal vy la curva de coexistencia se localizan los estados metaestabes.

Para la mezcla de Van Der Waals es mas ficil hacer el andlisis en ¥~
minos de los potenciales quimicos y las densidades, de manera similar
al andlisis hecho por Robledo, A. y Varea, C. para una aleacién {ref.19),
Este andlisis corresponde a un simil de un sistema flufdo monocomponen-
3¢ cabe MWBSIonor gue pare und mezclo binarzin el dlagrama scria
sridanaensional, pero econservaria una forms slmiles do maners gre Ias
lfmeas que se presentan en la figura 5 gerian superficies y las dreas, re-
giones de volumen. FEl andlisis para la mezcla biraria es similar al qe
se presenta a continuccidn,

8¢ oboerva en I figura 5 que para temperaturcs moyores que la teri-
neratinn Aot pepnta eritics existe un valor del patens a2l guitaice pora gads

valor de la densidad, pero pars temperatnras mennres que la temperatu-
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ra del punto critico tres dife-
rentes valores de la densidad
estdn asociadas a un mismo
valor de potencial qufmico, es-
to quiere decir que es posible
tener un sistema donde coexis~

tan dos fases ya que existendos

puntos que son minimos de ener-

gla y un punto es inestable, Pa-

ra averiguar cuales son ls va-

lores de densidad que corres-

ponden a las dog fases en
Figura 5, Diagrama coexistencia necesgitamos co-
p otencial quimico-densidad. nocer el valor del potencial gran
candnico o energia libre que
tiene cada uno de ellos. En la figura 6 se observa que para la existercia
de un sistema que tenga dos fases en coexistencia ambas deben tener el
miamo valor de potencial gran canénico a la misma temperatura y poten-
cial quimico, Para el potencial 1 los puntss ay b corresponden
a dos minimos con el mismo valor de potencial gran canénice por lo tanto
estos puntos tienen los valores de potencial gufmico vy las densidades de
e
las dos fages que coexisten, El punte ¢ corresponde al tercer valor
de la densidad para el potencial quimico i, que es estacionario y tieme

un valor miximo relativo de potencial gran canénico por lo que es adends
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un punto inestable. Los estados homogéneos metaestables se asocian a

los minimos 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 quimicos de cada

-

- - . am e -

Figura 6. Diagrama

Densidad-potencial gran candnico.

uno de los componentes para
una serie de temperaturas,

Esto se llevé a cabho para
dos ejemplos que representan
los dos tipos de mezclas que
se estudian esio es para las
mezclasg tipo Iy IL.

Se construyeron dichas
grédficas con el fin de hacer
mds fdcil la bdsqueda de pun-
tos de coexistencia de fases ya
que poseen una forma similar

(ver Figs.7 - 10 )

En dichas grdficas se indica gue regiones son estables, por lo tanto

los puntos de coexistencia de fases se encuentran en estas regiones.
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MEZCLA TIFO I .

.Pq_ P-’L \
.tﬁ\ : Tr=0.6 £l

N

g

4
] \ Tr=3,0
ol
5’
\‘L\
. ; &
AN  —
" a < F P S W & &% K N Y I

Figura 7. Serie de curvas y regiones espinodales a Tr= cte,

La regitn sarirens es b regifn inestable. En ella el sistema no puede
petrranecer horogefieo y evoluciona a un sistema de ds fses flutdas, La ltnea
disgrales b linea de erpscamierio mdximo ya que la suma de hs densidades

w dbe cxceder B ik, Se consideran be diametros de los componreantes

iguales a la unidad.

.
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MEZCLA TIPO 1L
b
2 Tr=0.5

£ 2 fu
"4 Tr=2-0 .,n ifl Tl‘=2¢8
018 of o
h Y
4%, | 4 57
\\
L2 j I & =14
<
-
N
[T i [Y5i » = F 2 prid » FEY K A N4 g;'

Figura 8. Setie de cuas y regicres espinodales a Ez:.rrpezahzra constante.

La regifn sombreada es la regién inestable. Es importante notar qe
existe la posibilidad de equilibrios triples ademads de los equilibrios do-
bles ya que para bajas temperaturas hay tres regiones estables difermtes.

Exiate también Ia posibilidad de puntos criticos de dos fases ltguidas.
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MEZCLA TIPO I
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Figura 9. Serie de curas y regiones espimxhles a temperatura constante.
ko

En esta representacion la regién sombreada es la regidn estable do-

de es posible que exista equilibrios de sdos fases fluidas, El punto cri-

tico estd en la interseccidn de las dos lineas,
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MEZCLA TIPO III.

Ky, U ) Ly
. Tr=0,5 3] Tr=0.7 -3 Tr=0.9
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Figura 10, Serie de curvas y regiones espircdiles a terperatur constante.

La region sombreada es la regidn estable y contiene a los puntos do-

bles (sarbreado sencillo) y 2 loa puntos triples (sombreado doble).
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3.3 Anpdlisis de Jos diagramas de fases de_la mezcla biparia clase I

tipo 1.

En este sistema se muestra el comportamiento r#s sencillo entre los

nueve tipos de mezclas (segdn la clasificacidén de Scott y VanKonynerburg)

Cualquier punto de B regién I en la figura 4 produce un comportamiento

semejante, por lo tanto se eligid el punto csi-0, dzeta=0.5 v lambda=-0Q.05

3.3.1 Diagramasg presién, temperatura v composicidén,

-
¢ )
ra 2

. 5 ¥
A4 -
"P"uF 44
- L
b ¥ o -
- "‘a’ -
4 » -"'V “
-2 J'
P "
‘ ‘ -
CO TS R
1R
L 2
/"’\\
ik /’
, ]
7/
L % / »
I
[ I /
t i 3 Y Te
Figura 11

El comportamiento de didos
diagramas se observa mejor si
se hacen varios diagramas bi-
dimensionales {(Pr,x) y(Ir,x )
antes de construir el diagramm
tridimensional {Pr, Tr, x).

Los diagramas de la figura
11 muestran las proyecciones
(Pr,x), {Tr,x}y (Pr, Tr) de ks
puntos criticos gue son las 1f-
neag discontinuas, las lineas
continuas son las curvas de
presion de vapor de cada uns
de los compeonentes puros, Se
observa que en la proyeccién
fPr, Tr) la linea de criticos tie-

ne una parte con pendiente
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positiva y otra con pendiente negativa, en el primer caso cada uno de bs
puntos es un LCST a una temperatura y composicién dadas, en el segund
caso cada uno de los puntos es un UCST a esa temperatura y composicidn
El médximo en la lfnea de puntos criticos nos marca las condiciones a las
cuales se juntan el LCST y el UCST. Por encima de la presién del mé-
ximo no existe equilibrio flu¥do-flufdo., Lz linea de puntos criticos se
encuentra sobre un plano en el espacio {Pr, Tr,x).

En la figura 12 se observa que para presiones mencres que la presidn
del punto critico del primer componente, esto es para presiones mencres
de 1, Existen equilibrios heterogéneos sobre todo el intervalo de compo-
sicién y estdn limitados por dos lineas,una de vapor saturado y otra de
lfquido saturado. La ifnea de vapor saturado se encuentra a temperatu-
ras mayores para una presién dada. En el punto critico del primer com-
ponente (Pr=1) es el dltimo punto sobre el cual existen equilibrios hete-
rogéneos sobre todo el intervalo de composicién.

Para presiones mayores que 1 y menores que la temperatura del pn-
to critico del componente 2, esto es presiones mencres da 3. Conforme
aumentamos la temperatura el drea de la regién heterogénea va dismi -
nuyendo y el punto critico cambia para cada presién tanto en temperatu-
ra como en composicién. Cuando la presidén es 3, es el dltimo punto en
el cual hay equilibrio heterogéneo en x=1, para presiones mayores se ob-
gervan dos puntos criticos en ia regién heterogénea, y a medida que an-
mentamos la presién dichos puntos se van acercando hasta que coinciden

en Pr= 3.23, Tr=2.35y x= 0. 62 en este punto desaparece la region de

a
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MEZCLA TIPO 1.

. Tr=0.6 | gl Tr=0.8 | Y& Tr=1,0 }
24 L 2 L 2 A
14 - 5

Q
P VR ST, o TR ©
%] .- L Trelg L .!;T_,""’n"‘l‘rﬂ.s_
2+ . 24 .",
1 3 H '. -
5 s 5 7 X % s X & Gk % 5 x
Tr=2.35 0 Tl .| Tre2.5 L et T30 T
IS SR X " R ]
1 e 14 1 IT -
ST PR P ®  ax 8 1% X # 28 % 15 X

Tigura 13. Cunes de egqilbrio de Sers a temperntura coustante,
g u

La !tnea punteada es la envolvente de los punt~s criticos.
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Figura 14.

Isotermas

Linea de puntos criticos

Funto critico del componente 1
Punto critico del componente 2
Linea de equilibrics dobles del
componente 2 puro

Linea de equilibrios dobles del

componente 1 puro

Figura 15.

Isobaras

Linea de puntos criticos
Punto critico del componente 1
Punto critico del componente 2
Linea de equilibrios dobles del
componente 1 puro

Linea de equilibrios dobles del

componente Z puro
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dos fases. Para presiones mayores no existen equilibrios heterogé&ens.

En la figura 13 se muestran los diagramas a Tr=constante, en esa se-
rie puede extraerse la misma informacién que con los diagramas a pre--
s8ién 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 diagrama de fases de sistemas o
pletamente miscibles que muestran unicamente una fase liguida y una fase
vapozr.

Las figurag 14 y 15 muestran esquemdticamente la superficie en el
espacio (Pr, Tr,x} que representa los estados de equilibrio de vapor satu-
rado y liquido saturado del sisterna binario, la superficie I con tempera-
tura mayor que la superficie 2 representa los estados de vapor saturado ,
mientras que la superficie 2 representa los estados de liquido saturado.
Ambas superficies estdn unidas por la linea de puntos criticos y las lineas
de los componentes puros (son curvas de presidn de vapor).

La regidén de temperaturas mayores que la superficie I representa be
estados de vapor, laregidn de temperaturas menares que la superficie 2
corresponde a los estados de liquido. IL.a regidn qgue encierran ambas su-
perficies corresponde o los estados heterogéness del sistemra binarie.
Los estados metaesgtables se encuentran dentro de la regidn heterogénea,

Rd a : sy "
pers para conocerlss es necesario conocer el diagrama tridimensional de

sz

a rogidn espinodal 4 de inestabilicad.

5]

coulinudcidn e rmuesira ar dizgrame obtenido experimentalimente

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

P (%,
] T (A40)
1oos | ’
/ Y
l‘, \\
” o I’ \
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A
e §
/// / :
i
L
m =

Figura 16. Diagrama presidén temperatura para el sistema
etano-heptano.

3.3.2 Diagramas potencial quimico 1, potencial gufmico 2 v tempera-

tura.

Los-diagramas tridimensionzles potencial quimico 1, potencial quimi-
ce 2 y temperatura son poco comunes en la descripeidn de las propieda-
des termodindmicas del sistema binaric (mezcla de Van Der Waals), Es-
ta representacién cumple con el requisito de tener tres variables indepen-
dientes, pero en este caso s6lo incluye variables intensivas naturales,

Fa también conveniente hacer una serie de grdficas bidimensionales
para entender elaramente el diagrama tridimensional {en este caso  las

agriticas bidimensionales gon a temperatura cte.

N
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En la figura 17 se ocbserva que existe una envolvente de puntos criti-
cos correspondiente a equilibrios liquido-vapor.

Nétese que para x = 0 el potencial quimico 2 diverge hacia =0 ,
mientras que el potencial quimico 1 toma un valor constante. Cuando
x = 1 el potencial quimico 1 diverge hacia o , mientras gue el poten-
cial quimico 2 toma un valor constante. Este comportamiento en ambos
casos se debe a que se tiene un componente puro el cual tiene un poten -
cial quimico definido para el sistema monocomponente, pero al no existir
el otro componente en el sistema binario su potencial quimico no estd de-
finido, Dicho comportamiento se comprueba fdcilmente al sustituir los
valores en la ecuacidén de Van Der Waals en términos de la densidad y el

potencial quimico, se observa que el logaritmo, asi como €l término

-i% divergen cuando |«I§ - , la ecuacidn de Van Der Waals para
un sol’oacomponente es E{l - ln-‘-%_; + _‘.‘E‘ﬁ.’ - ).q f

(Ref.23 ) de la ecuacién de Van Der Waals para la mezcla se obtienen
conciusiones iguales.

En la representacisn ( My »  }y) se distinguen para temperaturas T
menocres que la temperatura del punto critico del primer éompanente, eB-
to es temperaturas reducidas menorees que !, una linea de coexistencia de
fases que comienza desde el punto =00 , Hs. y termina en H. =00,
existe equilibrio vapor-liquido en todo el intervalo de composiciones. FPa
ra temperaturas mayores gue I pero menores gue 3 se ohserva una linea
de equilibrio de fases liquido-vapor que comisnza sn ~80 , ﬂx y terminx

en JJ,‘ ’ J“i nie ef el punto erftico a esa temperatura. Es importante
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Figura 17. Curwas de coeristercia 4e fase a trperatu-a constante,
La ltnea punteada es la envolvente de los puntas criticos y la linea

continua es la linea de equilibrios de dos {ases {lfquido-vapor).
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notar que en Tr =

1 se tiene la temperatura critica del primer compaen-

te y es donde principia la envolvente de puntos criticos cuyas coordena-

das son /A: , =80 enel espacio F. » Mg v Tr, por otra parte en Tr=3

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

tica de! segundo componente y es donde termina la envolvente de puntos

o <
criticos cuyas coordenadas son =50 , }.l’_ , Te .

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

dades con ayuda de las curvas espinodales y las curvas de coexistencia

siguiendo un razonamiento adecuado,

lr 3
28 Tr=1.6
"4"'-.~L
-2, \\
R
o »
- KN
s L e
L)
-3 L e
b=
.4-
! s - $ v
s o
Figura 18,

Un camino gegurc para de-
terminar los puntos metaesta-
bles es calcular el potencial
gran candnico y ver s8i es un
minimo relativo o absolutg en
el primer caso se tiene un por
to metaestable,

Otro camino alternativo
es el siguiente, aunque no se
obtienen todas las propiedades
nos

como cl otro camino si

dica ks zrms metaestables,

La curva espinodal nos indica que zona del diagrama corresponde a

una fase homogénea (incluye a estables y metaesatables),

se observa que existe una zona donde se traslapan la zona estable

En la figura 18

del
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vapor y la zona estable para el liquido lo que induce a conclufr que en es-
ta regién se encuentran confinados los estados de liquido y vapor metaes-
tables, ademds de, como ya sabemos los equilibrios liquido-vapor.
+

En la figura 19 se observa que la lfnea de coexistencia de fases di -
vide en dos a cada regidn, tanto a la regién de vapor estable, como a2 la
regién de lfquido estable. En el primer caso se puede identificar los
puntos con }lg. mayor que la linea de puuntos de coexistencia de fazes co-
mo.vapor metaestable, de manera similar la regién de lfquido metaes-

table serd la regidn con g menor que la linea de coexistencia de fages,

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

Regién 1 Vapor estable
" 2 Vapor metaestable y liquido estable
" 3 Liguido estable
" 4 Liquida metaestable y vapor estable

Es importante notar que si se tiene un sistema en la regién de vapor
metaestable y lo perturbarmos suficientemente se transformard en ligu
do que es la fase estable, de manera similar ocurre si tenemos un 8ig-
tema en la regidn de liquido metaestable y lo perturbamos lo suficiente
se transforrnard en vapor ya que es la fagse estable.

En las figuras 20 y 21 se muestran las proyecciones de superficie de

coexistencia de fa:es en el espacio P}‘: ’ P}!l- y Tr. El diagrama tri-

dimensional es una superficie de puntos de coexistencia de fages limitada

por una linea de puntos criticos y las lineas de coexistencia de fases de

los componentes puros,

45



O e,

e L P,
. g “~

~ ~

P‘ Hl Fc

Figura 19,

En dichas representaciones intervienen pardmetros intensivos natu-
rales y es mds fdcil extraer de ellos informacidon muy valicsa acerca de
los potenciales termodindmicos para el sistema binario, ya que los po -
tenciales quimicos 1 y 2 podemos interpretarlos como la energia librede
Gibbs molar parcial para cada uno de los componentes de la mezclabim-
ria respectivamente, por lo tanto como los potenciales termodindmicos
pueden tranasformarse entre st por la técnica de transformacion de Le -
gendre, es por tanto posible extraer todos los potenciales termodindmi-
cos de una manera mds senciila que si usdramos otras répresentaciorEs

{estamos usando las variables naturales del potencial gran candnico del

sistema binario g, F.y"(‘v )e

46




MEZCLA TIPO 1.

Te

Linea de purs

L /Cl‘i’ticos.

\< Isotermas de
‘ \ puntos dobles,

L -

1] /
] L] ] i 1 1 3
3 ~§ -5 -y -3 -t

e
Figura 20. Proyeccisn. M T

sd Linea de puntos cri‘ti%\ /

T —

Igsotermas de puntos dobles,

b

i_‘,,,-........--

§ N
=y -2 -1 =4 ~3 Hs.

Figura 21. Proyeccidn. f,,ln

D e



Figura 22.

Punto critico del componente 2
Linea de puntos criticos

Isotermas
Punto critico del componente 1

Linea de potencial quimico constante

4B



TIPO L

Ih'

Figura 22, Diagrama tridimensional P‘, P_&, Tr .




3.3.3 Diagramas densidad 1, densidad 2 y temperatura,

Se muestra otra representacidn alternativa para estudiar las propie-
dades de la mezcla binaria de Van Der Waals, qgue 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 ( 9,.! £ ) a temperatura cos-
tante las curvas continuas representan equilibrio de dos fases, el liquido
tiene coordenadas ( £% , _fit)
donde 9.'! es pequefio pero

f: es grande, la suma nos &
un valor grande de densidad ypor
lo tanto, corresponde a un liqui-
do. EIl vapor tiene coordenadas
( 9:" . j:’) donde ambos valo-

res son pequefios y la suma noa

dd un valor pequefio en densidad

* &5 & . £, por lo que corresponde 2 un va-

Figura 23. por.

Fn la figura 23 se observa que cada recta une dos puntos de la ltnea
de coexistencia de fases, son precisamente estos dos puntos los que co -
existen, un liquido con densidad P." tf’é y un vapar con densidad 95??
Como corolario, en esta representacidn dos puntos coexisten si la linea
que los une cruza la zona espinodal (inestables). Ademds las pendientes

de dichas lineas estdn relacionadas.
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Para temperaruras menores de 1, exisie una curva de coexistench
de fses ge comienza en el plano Tr, con coordenadas @ , )o,:r para el
vapor y o , .P,f para el liquido, esto mrresponde a un punto de coexisten-
cila de fases de un sistema monccomponente {el componente existente es
el 1), luego conforme cambia la fraccién molar x log dos puntosg que es-
tdn en coexistencia de fases se desplazan hacia el plano Tr, .Pf y
finalmente terminan en las coordenadas siguientes .P,V, o para cl
vapor y 5“;1 : B para el liquido. Los equilibrios heterogéneos exis-
ten, sobre todo el intervalo de composiciones.

La temperatura critica del primer componente, esto es en Tr igual
al, es la ditima temperaturaenla cual existen equilibrios heterogénems
sobre todo el intervalo de composiciones. Para femperaturas mayores
de 1 ¥ menores que la temperatura critica del segundo componente, esto
eﬁ para este ejemplo 3, existe una curva gue comienzaen ,._P:' vy luego
a medida que aumentamos la fraccién molar x log dos puntos en coexis -
tencia de fases se desplazan hacia el plano £, , Tr pero no llegana &l
ya que amios punios en coexigtencia terminan en un punto critico. Esim-
portante qe a medda gue se acerque al punto critico, la diferencia en demi-
dades entre las dos fases gue coexisten vaya disminuyendo vy en el punio
critico se anule, por lo que se obtiene un resultado ya conocido ya gue e
punto critico no se distingue entre lag fases liguida y vapor por tener la
misma densidad a;arte de tener iguales los demds pardmetros termodi-
nimicos. Para temperaturas mayores que la temperatura critica del

segunds componente no existe equilibrio flufdo-flufdo a ningdn valor de x.
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Figura 24. Curvas de coexistencia de fases,
La regién sombreada es la regién de coexistencia de fases, en

esate tipo de mezcla solo hay equilibrios binarios ltquido-vapor.
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MEZCLA TIPQ 1,

1. Punto critico de! componente 2 puro
2. Linez de puntos criticos

3. Isotermas de equilibrios dobles

4, Punto critico del componente 1 puro
5. Linea de coexistencia de fases del

componente 1 puro
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Figura 26. Proyeccion £, Ir,
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Figura 27. Proyeccisn Ff, Tr.
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En el punto critico de! segundo componente termina la lfnea de puntos
criticos. La figura 24 muestra las curvas de coexistencia de fases y
mediante esta serie se construyd el diagrama tridimensional (figura 25 )
las figuras 26 y 27 son proyecciones de este dltimo diagrama.

Todos los diagramas que hemos presentado para este tipo de mezcla
tienen una linea de puntos que une los puntos criticos de los componenies
purtos y es una lfnea continua. En todos los diagramas es posible locali-
zar superficies de vapor saturado, lfquido saturade, las lineas de co-
existencia de fases de los componentes puros, los puntos criticos de los
componentes puros y con esta informacién se conocen las regiones de wo-
lumen que corresponden a liquido, vapor, en estadns estables y metaes-~
tables. Empleando los diagramas antes mencionados de manera conjun-
ta se determina en forma muy sencilla toda la informacién termodingd -
mica que tiene la mezcla binaria de ¥an Der Waals.

Existen muchos sistemas que tienen un comportamiento experimentl
igual al comportamiento de la mezcla tipo I algunos de ellos son, el sis-
tema etano-heptano (figura 1€) calculado para casi todo el intervalo de
composiciones, los sistemas bidxido de carbono-oxigeno, argén-kripin
nitrégeno-oxigeno, etc., (algunos de ellos tienen calores de mezclado
positivos, por lo que si la transicidn al sélido no interviene entonces el
fendmeno UCST puede ser observado a temperatura relativamente baja.
Referencias de los ejemplos anteriores se encuentran en las reviciones
de Rowlinson {1959, 19€9) y de Schneider en 1966,

Para ciertos valores de { y A en sisternas binarios del tipo 1o 1,

.
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la linea critica comienza inicialmente de C.';2 y va hacia temperaturas vy
presiones altas antes de curvarse hacia C1 esto es la separacidn de las
fases liquido-~liguido ocurre a tan alta temperatura como la temperatura
critica de cada componente, Scott ha sugerido que a este fendnienc se ke
Hame inmiscibilidad gas-gaa debido a que las densidades de las dos fases
en coexistencia aon pequefias. Sistemas estudiados por Hicks y Young
en 1971 son ejemplo de sistemas que tienen un comportamiento similaral
antes mencionado, son el dcido clorhidrico~stilacetona y el ciclopentano-
tetraetilsilano.

Una caracterfstica de las ecuaciones de Van Der Waals es gue lagpen-
dientes iniciales en Cl ¥ d’.ZZ"2 (d’l‘,w“”dxl vy dP/dxll v a lo largo de la linea
de puntos criticos pueden ser positivas o negativas pero una d47/dx; po~

sitiva no puede ser asociada a una dP/dx, negativa.
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3.4 Anrdlisis de bs diegranms de fases de b mezxla binaria chse I tipo II,

El comportamiento de este tipo de diagrama es mds complicado que &
de la mezcla tipo I (seédn la clasgificacién de diagramas de fase hecha por
Scott y Van Konynenburg),

El punto elegido en el diagrama dzeta-lambda (para moléculas de ignl
tamafio, ca8i=0} es caracteristico de esta region de estudio, y es dzetacx
0.473, lambda=+0,105, ambos valores son positives y lambda no es muy
grande (estd fuera de la media geométrica de a;;va,, paraa, )

3.4.1 Diagramas presién, temperatura y composicidn.

Re Los diagramas de la figum
28 muestran lag ltneas de pun
tos criticos en las distintas pro-

yvecciones., De manera similar

e i on e 25 N e e
\
r4

a la mezcla tipo I, las lineas

discontinuas muesatran los pun-~

tos criticos, la linea de punips

Dy
-
[,
”»

criticos que une los puntos cri-
ticos de los componentes puros
e i tiene una parte con pendiente

- positiva que corresponde a una

- ltnea de LLCSTs y otra con pen-

diente negativa que corresponie

2 unz ltna de UCSTne, a una tem-

& i i

& ¥
Figura 28. Proyecciones de peratura y composicidn selecco-
los puntos eritticos, .

58



nadas de antemano, sobre esta linea existe un PCMP en el cual la pen -

diente es nula. Existe ademds otra linea de puntos criticos que une el

Cm (punto critico de presién infinita) que corresponde al ltmite superior
de esa linea de puntos criticos, tiene coordenadas Wa, ,@ , b y es

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

ce critico el puunto triple, la lfnea continua que llega al UCEP es de ejui-

4 librice de tres fases, a diferen-
P

‘! cia de la mezcla tipo [ existe
;‘ un PCMP para una linea de
‘. punfos criticos, pero no para
)

8f ‘t la otra de manera que adn a
‘l‘ presiones mayores que el PCMP
! existen equilibrios fluido-fludo

a bajas temperaturas, lo cual

/

N es una caracteristica del dia-
> »

i S - Tv

8

Figura 28 ¢

grama tipo II ( en sistemas ex-

perimentales puede ocurrir e interrumpir este comportamiento,

En la figura 29 se observa que para presiones bajas existen dos regio-

nes de coexistencia de fases una con equilibrios liquido-vapor y otra con
equilibrios ltquido-liguido; existe ademds una linea de equilibrio de tres

fases liquido'1, liquido 2 y vapor. Tal comportamiento se observa para

presiones menores que la presién del UCEP, Pr=0,553,
En el UCEP la lfnea de tres fases se hace critica, por lo que a pre -

siones mayores que la presicn del UCEP no se encuentran equilibrios de
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Figura 29, Cunas de coexistencia de Bses a presioén constante,
"
Los puntos marcados con una cruz son los puntos criticos a esa pre -

si6n, para esta mezcla existen equilibrios liquide-liguido y lrquida-vapor.

{ver referancia 18)
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tres fases en todo el intervalo de temperalura y composicidn, aunque
siguen existiendo eguilibrios heterogéneos.

A presiones mayores que el UCEP pero menores gue la presién
critica del primer componente, esto es Pr=1, las dos regiones hete-
rogéneas se separan mas, existe un punto critico de inmiscibilidad If-
quido-liquido y las dreas de estas regiones heterogéneas se reduden
conforme aumentamos la presién. los equilibrios heterogénens existen
sobre todo el intervalo de composiciones.

Para presiones entre Pr=] (presién critica del componente 1} vy
Pr=1.8 (presidén critica del componente 2 ) existen dos lineas gque ocorres-
ponden a lfquido y vapor saturados las cuales se unen en un punto crf -
tico y en la curva de coexistencia de fases del componeate 2 puro, exise
ademds una linea de equilibrios liquido-ltguido la cual contiene un punb
critico. El drea de la regién liquido-vapor disminuye rdpidamente y de-
saparece en Pr=3,24 no asf la regién liquido-liquido la cual disminuye
lentamente y no desaparece,

Para presiones entre Pr=2.8 y Pr=3.24 sc cbservan tres lineas, &=
de las cuales estdn unidasz por un LCST y un UCST que corresponden &
equilibrios lfquido-vapor y la otra linea correaponde a los equilibrios
lrquido-lrquido que tiene un UCET.

Para temperaturas mayores que Pr=3.24 no existen equilibrios It -
quido-vapor sobre todo el intervalo de temperaturas y composiciones
existiendo dnicamente equilibrios liquido-liquido. Es posible obtener k

misma informacién usando los diagramas a tempsratura constante.

-
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El diagrama de fases concuerda con el diagrama de fases de siste-
mas parcialmente miscibles. En el diagrama tridimensional (figuras
31 y 32) se muestran varias regiones lfquido I-vapor, liquido 2-vapor,
liquido 1-lfquido 2, lrquido y vapor. La linea casi vertical corresponde
a los puntos criticos liguido-lfquido y la otra corresponde a los puntos
criticos ligquido-vapor que une los puntoes criticos de los componentes pu-
ros, la linea continua-f444é, corresponde a puntos triples liquido 1-liqu-
do 2-vapor y comienza en Pr=Tr=0 y termina en el UCEP, las super-
ficies representan puntos de saturacién o gea puntos de coexistencia de
fases, una es vapor saturado, una liquido saturado, una liguido 1 satura-
y finalmente una de liquido 2 saturado. Estas dltimas estdn separados
por la linea de puntos criticos liquido-liguido mientras que a2 las das pri-
meras las separa la linea de puntos criticos liquido-vapor. Se obhaervan
ademds, las lineas de coexistencia de fases de log componentes puros
(ifneag =~ ), La superficie del liguido sgaturado es donde existen wes-
tigios de vapor, la superficie del vapor saturado es donde existen vesti-
gios de liquido con el cual estd en coexistencia de fases, la superficie de
liguide 1 saturado es donde aparecen vestigios del ifqguido 2, la superficie
del lfquido 2 saturado 28 donde aparecen vestigios del liguido I con elaal
egtd en coexistencia de fases.

3.4,2 Diagramas potencial quimico 1, pntencial quimico 2 vy tempera-~

o

tura.

Este diagrama es una representacién poco usual para la mezcla tipo

II en la cual intervienen tres wariables intensivas independientes que dmn

e
AN
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%

Figura 31

Linea de puntos criticos liquido 1-lfquido 2
Isobdras

Linea de puntos criticos liguido-vapor

Punto critico del componente 1 puro

Punto critico del componente 2 puro

Linea de coexistencia de fses del componente 1 puro
Linea de coexistencia de fases del corponente 2 puro
Linea de puntos triples

UCEP

Figura 32

Linea de puntos criticos liquido 1-liquido 2
Isotermas

Linea de puntos criticos liguido-vapor

Punto critico del componente 1 puro

Punto critico del componente 2 puro.

Linea de coexistencia de fises del componente I paro
Linea de coexistencia d¢ fises del componente 2 puro
Linea de puntos triples

UCEP
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Figura 31, Diagrama tridimensional {construido con la serie de

curvas a presién constante),
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MEZCLA TIPO II,

\:c

Figura 32. Diagrama tridimensional (const?uido con la aerie de

curvas a temperatura constante).
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informacidn equivalente a los otros diagramas, En la figura 32 se ob -
servan dos envolventes de puntos criticos,una que conecta los puntos cri-
ticos de los componentes puros y la otra que conecta el UCEP conel Cm

Para temperaturas menores que 0,911 (UCEP) existen tres lineas de
coexistencia de fases, una que empileza en o2 , P; y termina en M,

M, que corresponde a equilibrios liquido-vapor (a), otra que empieza en

P: , »W@ ytermina en Pf , '-‘: que corresponde a equilibrios -
quido 2-vapor (b) vy firalmente una que ernpieza en 'M:' . y."" v termi-
na en ’J: . P; gue corresponde a equilibrios ltquide 1-liquido Z, es
de notar que la linea termina en un punto critico liguido I-lfquido 2, EIl
punto donde ge intersectan las tres lineas corresponde al punto triple a
esa temperatura.

Para temperaturas mayores que 0. 911 pero menores que ] {tempera-
tura critica del componente 1) sdlo existe una linea de equilibrios de &~
ses que empieza en -0 , p, Yy termina en }A: , w00  que corres-
ponde a equilibrios l¥quido-vapor a esa temperatura.

Para temperaturas mayores de 2.8 (temperatura ceritica del compo-
nente 2} no existen equilibrios de fases flutdo-~fluido schre todo el inter-
valo de potenciales guimicos 1 y 2.

En las temperataras 1 v 2,8 corresponden a los puntos criticos de
los componentes puros 1 y 2 respectivamente. A temperaturas mayores
que 1 existen equi?ibrios de fases sélo en una parte del intervalo de com-

posicién. A la temperatura de 0.911 que corresponde al UCEP es la

dltima temperatura a la que pueden existir equilibrios de tres fases (lr-~
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Figura 33. Cumes de comistencia de fises a tervperatura constante,
Ia linea pufmada es B envolvente de s purtos criticos. Ias lineas ooxti-
mas s lineas de coexistencia de dos Bees y su inkersexitn e & prxto iriple.

La linea es la de equilibrio de dos fases metaestable,

.
.
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quide 1, liquide 2 y vapar).

De manera similar a como se determinaron las regiones metaestables
para la mezcla tipo 1l también se determinan en esta mezcla, En la fi-
gura 33A se observa gque para temperaturas mayores qua 0.911 existen
cuatro regiones en el diagra-
ma cuya interpretacién co ignl
que para la mezcla tipe L.

Por lo que correspondena

Regidén 1 vapor

H 2 vapor metaestable
1 3 liguido
i 4 irquido melaeslable

Para temperaturas meno-

res que 0.91! (UCEP) es mds

diffcil determinar las regiomes

Liguido 1

yva que existen quince regiomes

distintas, Por otra parte exis-

ten tres lineas espinodales que

delimitan tres regiones donde
son estables cada una de las
tres fases (ver figura 34)yeds-

ten tres lrneas de coexistencia

de fases €L1~L2, LI-V, Lz-V)

Figura 334 cada una de ellas divide en dos
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regiones a la regién donde estd localizada. Esto permite que, de mane-
ra andloga a la mezcla tipo I se puedan determinar las regiones metaes-
tables en cada una de las tres regiones, pues se sabe que la regién meta-
estable se encuentra entre la curva espinodal y la lfnea de coexistencia
de fases. De esta manera podemos determinar las primeras nueve re=
giones, donde el sombreado sencillo representa la regién con una fase
homogénea estable, el sombreado doble representa una regién donde es
posible la existencia de equilibrios de dos fases ademds de fases homo-
géneas metaestables y estables, la regidén con sombreado triple es una
regién donde es posible tener equilibrios de tres fases, equilibrios dedes
fases estables y metaestables, ademds de fases homogéneas estables y

metaestables. Las nueve primeras regiones son las siguientes:

Regién minimo absoluto minimo relativo(fase metaestable]
1 vapor
2 liquido 2 vapor
3 liquido 1 vapor
4 ligquido 1
5 vapor l¥guido 1
6 liguido 2 ltquido 1
7 liquido 2
8 vapor lfguido 2
9 lzquido 1 liquido 2-

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

ses dos regiones donde dicha fase es metaestable, la diferencia estd en
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que sitenemos dos sistemas con una fase metaestable y lo perturbanes
lo suficiente, si estdn en regionea diferentes, entonces evolucionan a f-

ses diferentes,

w4 vapor ] #
Li#quido 1 Lifquido 2
Metaestatle

Liquide 1
Metaestable

¥ I | #
Figura 34,
La regidn donde se traslapan las tres regiones es dificil de deterns-
nar, porque existern dos minimos relativos y un minimo absolute pero
por an razonamienio similar al antes usado es posible llegar al resulta-
do.

Se conoce para cada una de las tres regiones limitadas por la curva
espinodal sus regicnes estable y metaestable, por lo tanto en esta zona
de sombreado triple sabemos cual es el minimo absoluto en cada una de
las regiones indicadas en la figura 35 Los limites de estag regiones
scn dos intervalos de curvas espinndales v dos intervalos de la curva

de coexistencia de dos fases.

Cada una de las tres dltimas regiones se encuentra dividida por ma
E
linea de puntos dobles metaestables (linea ....,) en dicha linea los dos
minimos relativos son iguales v marea dentro de esta regisdn el cambio

de minimo relativo mds estable a minimo relativo menos estable para
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Figura 35,

una de las fases metaestables. Si tomamos la regién donde el minimo
absoluto es vapor, hay vcna regién donde Los minimos se refieren a2l w~
lor del potencial gran candénico que posee cada una de las fases en la re-~
gidén seleccionada, aunque no se hicieron los c#lculos, este es correcto.
el lfguide 1 es metaestable y el liguido 2 es metaestable. Enesta regidn
existe una linea de puntos dobles lfquido 1-lfguido 2 metaestables y di-
vide a la regién en dos subregiones cuya diferencia radica en que tieren
diferente minimo relativo mds estable diferente y por consiguiente dife-

rente minimo relativo menos estable., La regidn limitada por la Iipea de

puntos dobles liguido 1-liquido 2 metaestables, la curva espinodal del
lfquido 1 y la curva de coexistencia liquido 2-vapar es una region cuyo
minimeo relativo mds estable es el liguido 2 ya que si tomarnos una gri-
fica donde aparezcan las regiones estables y metaestables para el liqi-
do 2 la region de estabilidad incluye a la subregién, entonces es correc-
to decir que el minimo relative mds estable es el liquido 2 para esta re-

gién. Se procede de la misma manera para determinar las cinco resan-
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tes subregiones, que son:

Regién minimo absoluto minimo relativo minimo relativo
mds estable menos estable
1! vapor liquido 1 lfquido 2
2! vapor lfquido 2 lrquido 1
3! Ifquido 1 ltquido 2 vapor
41 lfquido 1 vapor ltquido 2
5¢ liquido 2 vapor lfquido 1
6! liquido 2 liquido 1 vapor

Con los resultados obtenidos en la tabla anterior completamos las
quince regiones del diagrama para temperaturas mensres que la tem-
peratura del UCEP (ver figura 36).

En el diagrama tridimensional (figura 37) se muestran las tres gu -
perficies que se intersectan para genera la linea de puntos triples, se
observan también las dos envolventes de puntos criticos, una de las
cuales corresponde a puntos criticeos liquido-vapor y la otra a puntos o
ticog liquide 1-liguido 2. Los puntod criticos de los componentes puros
no se ven perque se encuentran en las coordenadas ~®@ , My  para el
componente 1 y =00 , M, para el componente 2 y no es posible locali-
sarlos en la grdfica, pero si ge les puede considerar, para mayor cla -
ridad se muestrin las proyecciones sobre los planos.j-l\ﬂ'r v )’aﬂ‘*

3.4.3 Diagramas densidad 1, dengidad 2 y temperatura,

El diagrama tridimensional es muy complejo ast que se hicieron wma

serie de proyecciones a temperatura constante,
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Figura 36. Diagrama P)‘i ’ P}lﬂ. para. um temperatura constante.
i,o8 ndmeros marcados en cada una de las regiones correspouden

a la tabla anterior.
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3.

5'

8'

Figura 37,

Punto critico del componente 2 puro (-0 -2.3,28
Isotermas liquido-vapor

Linea de puntos criticos liquido-vapor

Punto critico del componente 1 puro {(-2.8, -8 , 1,0)
UCEP

Linea de puntos triples

Isotermas lfquido 1-liguidec 2

Linea de puntos criticos liquido 1-liguido 2

)
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MEZCLA TIPO 1L

Figura 37. Diagrama tridimensional, Pn;l"i‘, Te .
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MEZCLA TIPO 1I,

Punto critico del componente 2 { -00 ,
Limea de puntos criticos liquido-vapor
Isotermas liquido-~vapor

Punto critico del componente 1 (-2, 8,
UCEP

Linea de puntos triples

Linea de puntos criticos 1-1

Isotermas liquido-liquido

-2.3,2.8)

‘w ’100 }

i

]

v
Figura 38, Proyeccidn PP' s Tr.
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MEZCLA TIPO I1I.

1, Punto critico del componente 2 ( -0 , -2.3, 2.8)

2. Linea de puntos criticos liquido-vapor

3. Punto critico del componente 1 (-2.8, -2, 1.0)
4, Linea de @untds triples

5. Linea de puntos criticos liquide 1-liguido 2

6. UCEP

7. Isotermas liquido-vapor

8, Isotermas liquido 1-liguido 2

3 % e
1 eel»
7
%24 2
4
/ f:
3 44_‘/
( _
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8
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Figura 39, Proyeccién “6)12 y Tr.

2 pu,
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En la figura 40 se observa que el punto { [ P,. } es un vapor, el
punto ( f’,) , f; )} es un liquido 1 y el punto ( 9:' . 2" ) es un It -
quido 2, 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 lineas de unién de estados
Q. dobles., En el diagrama son los
tres puntos mostrados unidos por
tres lineas, se observa que elpn-

to triple es un vapor, un ligquido 1

y un liquido 2 en coexistencia de

A ! [} »
' (P‘-‘f’- ) fases, En este caso las tres fases
- Y
Y
X }&fz) { tienen el mismo potencial quimio
= !
A E y 4 A . 8 'f 3 2 :
o r ? y el mismo potencial gran candni-
*
[
Figura 40. co. Para temperaturas menores

que la temperatura del UCEP o sea Tr=0.911 se tienen equilibrios dedos
fases (liquido 1-vapor, liquido 2-vapor y liquido 1-lfquido 2) tanto esta -
bles como metaestables, estos dltimos se encuentran encerrados dentro
de las tres lineas del tridngulo del punto triple y terminan en la linea

espinodal, Existe ademds un punto triple para cada temperatura memx
que 0. 911, se observa que el triangulo que contiene al punto triple tiene

una drea grande para temperaturas muy bajas y con el incremento de term-
peratura esta drea disminuye hasta que finalmente desaparece en el UCEP

transformdndose en una linea que relaciona un equilibrio de dos fases 1i-

quido-vapor.
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)

Figura 41, Cunas de coexistercia de fises a temrperatura constante.
La iifnea continua es la linea de coexistencia de dos fases y la linea

discontinua representa los equilibrios de tres fases.
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Existe ademds un punto critico liquido 1-liquido 2 para cada tem-
peraium menor gu: ¢.911. A la temperatura Tr=0.911 desaparecen ks
equilibrics ltguido 1-liquido 2 y también los equilibrios de tres fases.
Este es un punto critico terminal superior,

Para temperaturas mayores que 0,911 pero menores que 1 (tempera-
tura critica del componente 1 } existen equilibrios de dos fases sobre to-
do el intervalc de composiciones.

Para temperaturas mayores gue 1 pe‘ro menores que 2, 8 existen eqi-
librios lfquido-vapor, pero solo para algunas composiciones ya que exis-
te un punto critico para cada temperatura. La diferencia en densidades
entre las dos fases va disminuyendo conforme nos acercamos al punto exf-
tico donde finalmente la diferencia se anula. A temperaturas mayores de
2.8 no existen equilibrios flutdo-~flufdo en todo el intervalo de vomposicio-
nes y densidades 1 y 2 por consiguiente,

Es importante notar que Tr=l y Tr=2. 8 corresponden a las temperafx
ras de les puntos criticos de los componentes puros, por lo que existeun
linea continua de puntos criticos entre ellos.

El diagrama tridimensional (figura 42) es una superficie de puntos de
coexistencia de fases, se observan en €l ademds las lineas de los puntos
criticos y la linea de coexistencia de fases para los componentes puros ,
cuyo miximo es el punto critico del componente 2 puro. No se incluyen
los puntos de equilibrio de dos fases metaestables (son superficies muy
pequefias), Se muestran las proyecciones sobre los planose ¢, ,Try

$a 4+ Tr con el fin de apreciar de mejor manera el diagrama tridimen-

a
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Figura 42. Diagrama tridimensional £, , £, Tr.
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MEZCLA TIPO II.

1. Punto critico del componente 2 puro

2. Linea de puntos criticos lfquido-vapor

3. Isotermas liquido-vapor

4. Punto critico del componente 1 puro

5. Isotermas liguido 1-liquido 2

6. Linea de equilibrios de dos fases del componente 1
7. Linea de puntos criticos liguido 1-liquido 2

8. UCEP

9. Linea de contorno de equilibrio de fases

Figura 43, Proyeccién £ , Tr.



MEZCLA TIPO II.

1. Punto §ri‘tico del componente 2 puro

2, Linea de equilibrio de dos fases del componente 2 puro
3. Linea de puntos criticog liguido-vapor

4, Isotermas liquido-vapor

5. UCEP

6. Linea de puntos criticos ligquido 1-ltquido 2

7. Isotermas liguido 1-liquido 2

B. Punto critico del componente 1 puro

Figura 43, Proyeccién, Tr,
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sional.
Lios diagramas ilipo II presentan dos lineas continuas de puntos cri -
ticos, la primera que une al punto critico del primer componente con el

punto critico del segundo componente, y son puntos criticos deltipo limi-

(1]

do-vapor, la otra linea de puntos criticos es del tipo liquido 1-lfquido 2 y
une el punto critico terminal superior (UCEP) con el punto critico de pre-
sion infinita (Cm). Con ayuda de las curvas espinodales, las curvas de
coexistencia de fases se localizan las regiones estables y metaestables
por medio de un razonamiento adecuado y sin hacer los cdlculos pertiren-
tes para el potencial gran candénico, esto es de una manera cualitativa.
Con todo lo anterior obtenemos informacidn termodindmica de una manera
muy s encilla.

Existen algunos sistemas que tienen un comportamiento igual al des-

crito por la mezcla tipo II como el sistema bidxido de carbono y n-octano.
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4, Couclusivnes.

Se deduce gque aunque la ecuacidén de Van Der Waals no es cuantitatia
si describe con gran detalle el comportamiento termodindmico de una
mezcla binaria. La causa por la que no es cuantitativa se debe a que ui-
liza la aproximaciéon de campo promedio, esto es, una molécula interac-
tda de la misma manera con una molécula vecina que con una molécula
muy alejada. Al describir en detalle el comportamienta de la mezcla nos
alienta para proseguir con trabajos posteriores relacionados con la mez-
cla de Van Der Waals,

A partir de las nuevas representaciones mostradas es posible obser-
var toda la informacidn termodindmica de la mezcia binaria y comprender
el comportamiento global del sistema en t:eda;rsus variables.

Es importante decir que para temperaturas y presiones altas experi-
mentalmente guizd no sea posible observar el comportamiento previsto
por este modelo ya gque existe la posibilidad de transicidn al sélido y en-
mascare dicho comportamiento.

Se calcularon los estades homogéneos, pero existe la posibilidad de
calcular las propiedades de intercara de manera exacta (perfiles de den-
sidad, tensgidn superficial, ete.) por ser un modelo gue permite el estu-
dio basado sobre la tecria de distribucidn de potencial para dos compo -
nentes para fluidos no uniformes, usando este models Varea, C., Valde-

L3
rrama, 4., y Robledo, A., obtuvieron de manera rigurosa las propied-

des de interfase para la mezcla binaria de Van Der Waals, trabajo en de

sarrollo que en parte usa los cdlculos registrados aquft.
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Se oltuvieron las condiciones bajo las cuales un sistema binario del
tino T o II es homogéneo o heterogéneo, estable o metaestable y en cier-
ta manera una extensidn al trabajo hecho por Scott y Van Konynenburg,
aunque solo se analizaron dos de los nueve tipos de diagramas de fase
segan la clasificacién de los autores antes mencionados, Los resultads
obtenidos en el presente trabajo es posible usarlos para calcular propie-

dades de intercara para las meszclas tipo Iy II,
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Apéndice A

Estabilidad de los sistemas multicomponentes.,

La condicién para que un sistema sea estable si se mantiene constane
la energia interna es que la entrépia sea un maximo esto es dS=0 v dS2
sea negativa o bien si se mantiene la entrépia constante la energta intenn
debe ser un minimo entonces dU=0y du? debe ser positivo, ambas furcib~
nes caracterizan por completo al sistema termodindmico.

Consideramos un sistema monocomponente cuya energia interna sea
U', su entrépia S', su volumen V'y su ndmero de moles N'.

Definimos luego un sistema mucho mds pequefio en el seno del primer
sistema que llamaremos el sistema N, tal que su pared es diatermica, no
rigida y solo restrictiva con respecto al ndmero de moles, por simplicikd
se considera q(xe tiene forma esférica.

Dehido a que el sistema N' es mucho mds grande que el sistema N en
tonces N<C N!,

La cantidad total de energfa interna es I''=Mu {g,v )} + NE (¥ ,%¥ )
donde T, ¥, ¥ son los pardmetros complementarios del sistema Ny u, s,
y v lo son del sistema N. Para el volumen tenemos V' =Ny + Ny Vi
como su variacién es nula podemos escribir Ndv = Na&¥ . Para la en-
trépia tenemos S'=Ns + N§ y debido al principio de extremo antes mencio-
nado debe cumplir dS=0 6 Nds = Nd5 . Como N{{N' para mantener

”
esta condicién tenernos que [a% | << lav]yjaSK< Yas |

Para continunar el andlisis del comportamiento del g8istema hacemos

una expansion en series de Taylor para U'y despreciando luego los térmi-
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nos cuadrdticos y de orden mayor entonces
P
' 2 3 X ~ P

AU '=N(du +d“Uu+dUu +,.,, +d°y )+ Nau
donde dU =Usds + Uvydy

27 — 2 2

d°U=Uyg (ds)* +2Usy ds dv + UZV {dv )

ABu=u,. (@s)? +3U,. (dsfPdv +3U ., ds (dv )° + U, (dv )
y 3s 2s8v v 82v v 3v OV
como

u =T y U, =-P entonces U,  =Ts, U =T, =-Ps y U, E-Pv

8 sv

La condicién que debe cumplirse para que el sistema sea estable es
que los términos de primer orden se anulen (d U=0) esto es Ndu +Rdy =0
lo cual implica igualdad en presiones y temperaturas en ambos sistemas.

También se requiere que el término cuadrdtico sea positivo ya que
es8 la condicién de minimo esto es
a?U  =(Up, (a8 42U, dadv +Up, (dv )/, mayor de cero.

Por otro lado, se sabe que para gue siempre dZU gea positiva debe 4
poder expresarse de forma que solo contenga términos cuadrdticos que
siempre son positivos y la suma de términos cuadrdticos serd siempre
positiva, en otras palabras, se trata de escribir dZU como una ecuacidn
positiva definida y para lograrlo efectuamos un cambio de variable
dT=U, , ds +Ugvdv gque implica (d T)2=U§ (ds)2+2U2 U,  dsdvy +U2 (dv)z

] v %8 8- 8v By
Con un poco de algebra obtenemos
@y =( @T’/v2s + (Uy,- (V2 /U, ) @v)%)/,
expresién gue no contiene al término cruzado ds dv, de tal manera que

es posible escribir el segundo coeficiente como

(3%v /v ) =Uze - Uiv A )
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La funcidn termodindmica cuyas variables naturales son Ty V es Ia
energia libre de Helmholtz por lo que haciendo una transformada de

Legrendre obtenemos
(U -Ts), =4 U = @1/ U, +A,, (@2 )
2v 2y ¥ 2s 2v

Los términos cuadrdticos son positivos independientemente y son ade-
mds los criterios de estabilidad del sistema, por lo que
U28=T8=_g; y Ay =-Fr= -.}k_'_v lo que implica Uy, > 0, donde Cv
vy Kt son respectivamente, el calor especifico a volumen constantey bk
compresibilidad isotérmica,

Las condiciones de estabilidad enunciadas en el parrafc aaterior, an-~
cuerda con la experiencia, ya gue un sistema aumenta su temperatura si
ge le da calor y por otra parte si 8¢ expande nn gistemsz adiabatica o ico-
termicamente el gistema reduce su presidn.

Los criterios de estabilidad para sistemas multicomponentes son una
generalizacién de los resultados antes obtenidos.

Considerando la forma cuadrdtica

=i U,

du=1 3 U_ dXDx ik
=z % jk j k

en la cual exigsten términos cruzadoes de la forma Uj k de aXx K puede

efectuarse de manera andloga a la anterior, Introduciendo una nueva va-

riable para eliminar los términos cruzados de la variable Uy, y que te -

nen la forma U ”U.kdx, d}{k. Ls nueva variable es
=1
AP, =Us dX. +$U'P dxk
2 2 g2 u f
6 dP =Uy, dXy + ZU”$ L’ak dX, dxk + ' Uﬁjlingdxk

) =
con lo cual es posgible escribir AU como
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.
2 2
du =1 (1 (dPg )~ + E (U’k - Ugj Usi ) dxika )
2 rJ‘:& "‘r‘ J UO‘ -
se observa que hemog eliminado los términos cruzados de la forma
1.

» ¥ haciendo una transformacién de Legrendre
3
0. - Uty ) = 2
por lo que la forma cuadrdtica se puede escribir como

2 Tl )
?u=1 (1 @) + 3, ¢ dxax, )
2 Uee g o)

tal ecuacidn no tiene términos cruzados en X, , pero si tiene térmics

2Us 2 U, 1 d%43%,
3

cruzados de la forma i f') ax. dxk , para eliminar dichos
términos cruzados se repite el procedimiento esto es se introduce una
nueva variable por cada variable que se escriba como un término cuadrd-
tico y por consiguiente desaparece un tipo de terminos cruzados, a corti-
nuacién se hace una transformacion de Legrendre.

1a nueva variable que se introduce para eliminar cada X gque tenga

términos cruzados es
o Tt
(3-1) (i-1)
dP, = dax
J Z v jk k

haciendo una transformacién Legrendre

) G- .
I 7 M7 P
Ik e J ik

33
2bt enemos una forma cuadrdtica sin términos cruzados de )a forma

2.0 2 (o) 2 = i
dv=1 (1 @)+ Lo @™+, 4> % Tdxdx

2 Uss ir}"" o~/ dk JTk
v finalmente

j=1
d Ue 1 i: (@p. 4] ))z
z g J

Los criterios de estabxlxdad resultan ser los coeficientes de la ecua-

30

cidn cuadrdtica definida positiva de tal manera que es posible escribirlos

CHMO
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(3-1)

v = (aP.
ii Yk P,.RH ,....P. , X X . X
L7 g, T, Ti-l
-

Es posible hacer un andlisis on términos matriciaics, para tal fin

consultar referencia 7.
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Apéndice B,

Ia ecunacidn de Van Der Waals.

Consideremos un gas formado N dtomos de masa m confinado en mn
recipiente de volumen V. Supdngase que cada pareja de moléculas interac-
ciona para dar uma eoﬁtribucién v(r} a la energia potencial, donde r esla
distancia entre las moléculas.

La energfa potencial serd \jz% v ( ¥ij )donde Ty es la dis -
tancia entre los 4tomos iy j, por lo tanto es posible expresar la ener-
gia total como

Q‘ZZ‘; (P:Mh’g;+r§) + ; r () (1)

Para la funcién de particidn de un conjunto candénico se tiene

% 2 =z (2)
o f 'J“'[‘ z(—é:.—.)(v;%mrymé«s) ]J&....amds.---c\w

donde el espacio de fase se extiende desde -~ o hasta + @ para ok

una de las coordenadas de P y solamente al volumen para las coordenadas
de posicién,
Se puede partir de la integral anterior e integrar la parte que depen-~

de de los 'nomentos, obteniéndose

Q= T eu —%ﬁ-l,‘a,l?x‘.. ‘I C#P( —4&)4&"1* Qv (3)

( 13:% kT )3 WA, Qe (4)
Qap = J:J e xp (%_'!e:%_{.ﬂ) J¥- - . dzw (5)

Q

i

En la integral configuracional solo iatervienen las coordenadas espa-

ciales de 13§ moléculas y la podemos escribir comwo
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a, f J’{r&:? ("')Axw--é (€)

fiast\
Es conveniente mtrodumr una nueva funcidén F (‘(s‘)"gﬂ? (" ’JZ';‘E—_."__‘M) -1

gw al sustituir obtenemos

e integrando Q= SSH {F Ceyg)- |]Jx.-- da (7)

. - " i) PO 400 (8)
T Bl = 1R PG +3 T, ) )
Al considerar solo los dos primeros términos la expresidn para la in-

tegral configuracional es

Q,TF =-.-.err‘€(\'

D R %yo- 42w (%)

i SA,

La primera parte se puede expresar como

J'. . .f&m,-.- dzy © y];dx.clﬁ &z‘jjj Jy@gf\z’. f] dwﬂdqn&u (10)

pero como

”‘fdxtd‘h AZ’I = J\”‘ J‘l:.d':h.“zz, ’fffdxn JS.\,AIN

de manera que la integral configuracional se expresa como
Qo= W '*ijJ‘H tj) dx o2y (1)
Si todas las mo;.aéculas 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 coleccidén de N moléculas, multiplicande nor la integral obtenida mw

una pareja en particula, tal como la formada por las moléculas 1 y 2, por

tanto obtenemos
Qu= Vadu(n-) _” f “j F o) dxidydz 4*:“3:,4211.2{4":“‘41" (12)

la dltima integral del segundo miembro es YN

.
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ademds N es muy grande enfonces N (N -1)/2=N",2
con lo que se tiene

Qo= \(N[H 4 (A\g.)az] (13)

donde

I= J'J‘ffff‘:(’flz‘) é"tdfll‘-{zg C‘Xtciszdzl (14)

haciendo
z T 17 %
T [ (’(’-‘X-) 4 (‘3;"5.) + (z;—z,) ] (15)

al tomar como origen de coordenadas la pa.rtrcula. 1, se obtiene

d 43‘!2‘: ‘lxz.dﬁgdzc. y Yo =(x5+4%4 a‘) &

de manera que % (r) se hace independiente de %, y, z v se obtiene

T = $I508 axdyda Soebiedgde = v 5§ Fen dudyde (16)

con esto la integral configuracional se transforma en

Q= \¥ [l +% ("3‘) ”f?(x) Axdaéz] (an
N

A

Para simplificar se hace una transforrnacién de cocordenadas carte -

sianas a coordenadas polares y por lo tanto

dx dy d2 = ¥ 3me drdedg (18)
s JIT § o dndyda = S S f S Ve dxbdy )
€o
Jd 13wbde F(\\f‘év
S.{f j':jo S“W )
“ A o
=‘7w§ Feaxde
=0

la integral configuracional toma la forma
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Ml A (4 g
Qu=V [l T (v)#ﬂ'jo fC-r)"i \']
donde Ry corresponde a la distancia de la particula 1. Se sabe aden=s
que ?(r) tiende a cero rdapidamente cuando aumenta r por lo que parak

mayoria de las moléculas se puede gustituir d por R » lo que traps~

forma en
v o

Q.v, = \(” ['H- v (.'{'_)] donde b= :L‘TF“SOF(,\') \"c.l.‘r {20

Ia funcisdn de particidn complela es

m <
Q= (‘ml-aiﬁ—) o VN [l_;. b%,] {21)

con esta dltima es posible obtener la ecuacidn de estado del gas pues se

sabe que la presidn estd dada por

poin(age) - M - i M - el o

-f
Expandiendo el término E,;, N"%] en serie de potencias e puede

escribir la presién como {23)

p.-i‘-gl[t-l,(—’g)(l«h%‘{----)] o %a | = b (80} 4 Terrcion e or-

den Superior

1 ndmero de moles ¥y Ng el ndre-

0

8i expresamos N=yuNa donde nes
ro de Avogadro ‘se obtiene (24)

% C A W, b (%) + Términos de orden superioraen ( Wiy )

s ‘% =i~ a(-&’,—) Feoo domde BE) a0 ﬁ[b ap(~ %@v (25)

Led
El segundo coeficiente virial B relaciona el potencial intermoleailar

con las desviaciones de ios gases ideales.

Ahora, si se considera un gas de moléculas esféricas rigidas dedid~
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metro d desprovistas de fuerzas atractivas mutuas, la funcidn de erer-

gia potencial adecuado es

] s v)é

V (r) = (26)
[ -] v Y¥< 4

Para este caso se tiene
B(r) = AT Ma[_s: El—?x? (-%)*c‘]i-c}r [f[hm(;ﬁ;ﬂla (27)
como exp(=*®/kt )= 0 y exp (- 9kt )=1 ,resulta que para to-

da temperatura

4 ] d
B G+ = AT Ne [L\‘ dy+ L o-v‘Av] = A7 No %L: Y N (28)

que es precisamente el valor del segundo término virial para la ecuadén
de estado de Van Der Waals cuando no se han tomado en cuenta las fuer-

zasg de atraccidn intermolecular.
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Apéndice C

Teoria de distribucidén de potencial para dos componentes.

El mayor uso dado a la teorfa de distribucién de potencial debida a
Widom (ref. 21 y 22 ) es una expresién relacionada con la actividad ter -
modindmica y es posible generalizarla para sistemas no uniformes como
muestran Varea, C., Valderrama, A. y Robledo, A (ref, 13},

En dicha expresidén se considera el conjunto candnico que involucra la
diferencia en la energfa configuracional debido a que agregamos una mok'-
cula en el sitio cuyas coordenadas son r en un sistema que tiene N-1 mo-
léculas idénticas a la agregada.

Para dos o mds componentes los autores antes mencionados hicieron
la siguiente generalizacién.

Considerando una mezcla fluida, probablemente ne uniforme cuyos
componentes son ! y 2, ademds tenemos N1 v Nz moléculag de estos com-
ponentes en un recipiente de volumen V. El sistema estd en equilibrio,
esto es temperatura, presidén y volumen uniformes.

La funcign de distribucién f, {r) en la posicién r para [a molécula 1

estd dada por (1)
A= Es%j;,_g\{j exp[_ P\z]wum(\(’,’“ *Yhert, Sepe - .ISMJ]A(‘. R YVRE Ty E0Y

donde \,um}m es la energia potencial configuracional en la configuracdh

Cpors Vit 5100, Sy, SUY2 integral debido a las N-1 particulas es

[ [ . M
ZNOJIE J . ;‘u JQx?EO pr”Nt(\G, ,.Y""lgl. ..QNJ}J‘Q‘ e J NIJ As { ser Asﬂ'p_ (2 )
donde lg:-d;— v k. es la constante de Boltzman,

Cuando agregamos una molécula del componente 1 en el gitio r por
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eae hecho existe un cambio en la energia configuracional del sistema

N2 -i-N1 - 1 cuya configuracién es "”;,---,“‘u,..,ga.--',?u,‘ entonces el camrbio

de energia poulencial estd dado por

= (3)
‘\L{("‘) - WN‘JNt(:(""'}‘rﬂr|)g‘)uv)SM'.)'.W”‘”W‘(T‘IYN"‘ 3 g') =y g‘h)
por lo gue podemos expresar (1) en términos de esta diferencia
Py = Myt u Cexe[- g ] (4)
2“""’_
donde <'. .,"> representa el promedio canénico para un sistermna de
N2+N1-1 moléculas.
ol
En una mezcla binaria uniforme la cantidad M'?‘N‘-UN:.?' Ny, Ny es

reconocida como la actividad A ; de la especie 1 y por tanto tenemos qe

A, =exp( P}l. ) , donde M, es el potencial quimico configuracional
para el componente 1. Un hecho muy importante lo notamvs én la ecua ~
cién (4) ya que }.(_v) v <ex?(p]1; {y))} son independientes del vector r
para sistemas no uniformes, podemos entonces definir las actividades ge-
neralizadas para dicho sistema como

5 . . - | L ) '7"{
K = N"ZN;"IZN'JA& T ARy~ Nga”u”‘-ﬂ 3 N

La teorra produce automdticamente la respuesta mecdnico-estadistia
de uniformidad de potenciales quimicos en un flufdo no uniforme.

Estamos también interesados en obtener la densidad de energla de la
mezela a travez de la expresién que genera la teorta de distribucién de
potencial.

La energfa potencial 'U? en la posicidn r para el sistema no uniformre
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entd dada por la expresidn
Up e = A Chnere -] A (Yo exLAL0]) )

Teniendo en cuenta lasg ecuaciones (4 y(5)junto con la suposiciénde b
aproximacién de campo pomedio, la cual en este caso particular de la
interaccién de Kac en el lfmite Y-—;a no genera pérdida de rigor que
implica el promedio (..,'} es independiente de la temperatura, la exn~

cién (6) puede reescribirse de la siguiente manera

Up(:f 5,{_{1‘%[’&: 9:CT§}+ Ay %’P[ ;’ 91,(\’)]} , (7)

por lo que 8i conocemos los perfiles de densidad, se tiene informaciénsw
ficiente para construir los perfiles de energia. Han encontrado (ref. 23}
que la teoria de distribucién de potencial es un problema de valores pro-
pios en el espacio de funciones donde estdn definidas las funciones de dis-
tribucién. En el capitulo Z se menciona una parte concerniente a los e~
radores de incersién, para mayor informacién es recomendable consu-
tar la referencia dada.

Con el fin de escribir la teoria de distribuecidén de potencial como un
problema de valores propics , los autores antes mencionados (ref, 13} de-
finieron los operadores de insercién i v ‘.(l; para lag eapecies 1

y 2 reapectivamegte como

ERAGES <"=‘-X?E' P‘I’;(‘f)])
T £ = CRxp ['#"‘M)])

(8}
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Aplicando las ecuaciones (4) y(5) en la dltima obtenemos las ecua -

ciones de valores propios
é: RC\’)“I‘t £iG) Y 'é:_ H6) = 1;‘ Pz(‘" (9)

La teorfa de distribucién de potencial puede re‘solverae y encontrar bs
valores propios de los operadores de insercién, que son los inversos de
las actividades quimicas. Las funciones propias son las distribuciones de
equilibrio apropiadas para dar las condiciones de frontera (representando
por ejempla, coexistencia de fases y/o las paredes de un recipiente en cm-
tacto con un flutdo). Esto se hace al resolver las ecuaciones acopladas de
valores propios (9) que deben producir las propiedades termodindmicas de
la mezcla binaria.

Tales resultados estdn dados por los valores propios ?{.‘ y 7\—:
que pertenecen a lag posibles interfases entre diferentes fases que se ob -
tiene de los perfiles ,P( Yy vy P,_(v) p

De aguf lo que interesa es la construccidon de expresiones para los ope-
radores de insercioén 'é.‘l y "?g gque corresponden a la mezcla binaria
de Van Der Waals.

Para un casc especial cuando las interacciones entre moléculas estdn
dadas dnicamente por fuerzas repulsivas, "?“‘ .0y} .&-‘?2&“ P 0 re-
presentan lag probabilidades de afiadir una molécula de tipo 1 o 2 respec-
tivamente en r a un fluldo con distribuciones de densidad P, (r}y Px ()
{ es el caso de esferas duras), si consideramos ademds interacciones abac-
tivas entre esferas duras, el potencial para un par de moléculas toma la

forma siguiente
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o ¢ 1vldTy
¢\,(‘f) = lq:dfy-(ﬂ & 1elST J
I = g 1T ;T= =4 (71 +%) (10)
oy= 4
1 p’. ey s¢ 1vINE )
= - TN D IR4T
G TN

por lo que los operadores de insercidn pueden factorizarse como

=~ aAoleah @-_-.?ﬂ-ﬂ‘f'q“h (11)
q = 9. g ‘j L 2 2
donde
ol afl
U gt = {exp PN O] 02)

£ e e [V 0])

donde * attr es la energia potencial de atraccién entre las moléor
las presentes en el flutdo vy la molécula de prueba atfiadida en el sitio r.
Para el flufdo de Van Der Waals nos interesa tratar lag interacciones

atractivas con la aproximacién de campo promedio. En este caso escri-

bimos

R T RS A O,

(13)

0 0 - ecel - B LW )

102



donde )= YP{ e §) ey dy' +S ) £ Or) &

114:&?:)) = Sﬁ“ﬂwﬂ f;_(;‘)ch'a-.g d‘f’"{_\,‘r Py o

Por lo tanto, si las contribuciones de interaccién de las esferas duras es

cero la ecuacidn (6) se transforma en

Up =5 {P ) B + 54 Uy T (1) £, ) 15)

Para esferas duras log autores antes mencionados (ref, 13) construyeron

. . -, .
los operadores de insercién q‘h y g,‘k en base al resultado obteri-
do por Rebleds, A, quicn construyd un operador de insercion para unsis-

tema de esferas duras de un monocomponente y aproximado para gramdes

dimensiones diche operador tiene la forma

"\
o = T~ 0w g a6)
} fm [l T exe[ L_‘__ 1-T(g) ‘x]

donde

A3l an

iy = j e dy
Se observa que gi la distribucidén de densidad f (r) ea una funcién

que variz lentamente con la distancia y es del orden de magnitud de

la ecuacion (16) puede ser aproximada sin perdida de rigor a

" oo = [i- vyw]ex,-[-- T%%ﬂ a8)

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

Es de notar que la ecuacién (18) es el inveraso de la actividad quimica lf
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Bajo las mismas condiciones para los dos componentes (mezcla de

Ven Der Waals ) han podido (ref. 13) escribir los operadores de inserwidn

para la mezcla como

wh [ o)
=Ti- - - 800 £ TP
30000 = [1- 6 A0-GAw) exp [ TR HEAL

Y
ah 06 & 03 £ |
Eoy= E-T? &Y-T, 0 (z;] ex [,.ﬁﬁ___‘lh!-__i
2 b P * P~ 60006 £
Las expreeiones del lado derecho en la ecuacidn (19) son los inverss
de las actividades ',\*: .9' Yy 3:::. Pz para la mezcla con _P,ch
¥ fi(x) reemplazadas por £ y £, .

104



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, Sino se satisfacen dichos criterios se
produce una transicidn, que si es de primer orden corresponde a una tran-
sicion de fase.

La proporcidén 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
agregacién, sino también en su compesicisén., Este hecho es aprovecha-
do en las técnicas de purificacién por destilacidn, extraccidén con solen
tes , etc.

Para averiguar el comportamiento del sistema multifdsico necesi-
tamos considerar cada fase separada como un sistema simple diferente
y el sistema dado comeo un sistema compuesto.

Consideremos un recipiente mantenido 2 una temperatura T y una
presién P que contiene una rezcla de dos componentes, Se observa qe
contiene dos fases y queremos encontrar la composiciénen cada una de
ellas.

El potencial qufmico del componente 1 en la fase 1 es ’.l: (1;15) ¥(;,)
L4}
'

vy en la fase 2 es }.[l(;r,?, x?“) donde es la fraccién molar

del primer componente en la fase l y X‘;‘u es la fraccidn molar del

ccmponente 1 en la fase 2. ILa condicién de equilibrio respecto a la tans-

ferencia del primer componente entre dos fases es

H;‘?(T;?, X(l“) = P;‘ G, v, X?")
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Andlogamente, el componente 2 tienc expresiones funcionales para el

1 2
potencial quimico Ht( T, P)xg’ ) para la fase 1y H-.-.( 1%, K(:) ) pa-

ra la fase 2 y la condicién de equilibrio con regpecto al componente 2 es

posible escribirla como
) z @)
F& (TJ? Xy ) = Hz_ (T/ X, ) i1)

las ecuaciones anteriores podemos escribirlas en funcién de Xy ya que

la suma de fracciones mol es la unidad, Obtenemos un par de ecuacio-
28 que determinan X9’ '
n2g gue determinan \ y e .
Supongamos que se observan tres fases en el sistema anterior las cm-

diciones de equilibrio respecto a la transferencia del primer componente

es

INSRATOL Ht Gt x® = (3, x"’) {2

v un par de ecuaciones similares para el segundo componente, Entonces

tenemos cuatro ecnaciones y tres incognitas que son las variables de com-

(M)
posicidn X(") ’ X(‘ .y X(‘v . Esto significa que no somos libres

——

de especificar a priori T y P simultdneamente, si se esnpecifica T, las

3 (s «

cuatro ecuaciones determinaran P, X(u v X . Es posible seleccio~
nar T y P simultdneamente a priori cuando existen equilibrios de dos

. . (G
fases, por lo que se pueden determinar con las ecuaciones X | vy X(:’

L]
En el mmismo szsuerpa podrfamos preguntarncs por la existencia de un esta-
do de cuatro fases en coexistencia. Andlogamente a las ecuaciones ante-
riores tenemos treg ecuaciones para el primer coroponente vy tres para el

B

segunds componente. Ast disponemos de seis ecnaciones que determinan

10¢



v @ 3
T, P, X,, X, , X? v X(t‘) . HEsto significa que podemos tener

equilibrio de cuatre fases solo para una presién y temperatura definidas
ninguna de las cuales ;me-:.’e ser preseccionada por el experimentador
pues es una propiedad intrinseca del sistema.

En un sistema de dos componentes no pueden existir cinco fases vya
que las ocho ecuaciones resultantes sobredeterminarian el lag siete va-
riables P, T, Xb: R X(“: ’ X“,) , th » yX(“) + ¥ por lo tanto
no tendrfa solucién. Para un sistema de dos componentes tenemos un pm-
to donde coexisten cuatro fases y no tiene ningdn grado de libertad, una i~
nea de puntos triples que tienen un grado de libertad, warias superficies
de puntos dobles y ademds existen, regiones en el volumen gque correspn-~
den a estados de una fase,

Para un sistema de mds componentes es posible hacer un andlisis si -~
milar y es una geralizacién del anterior. En un sistema con r compo-
nentes los potenciales quimicos en la primera fase son funciones de las
variables T, P, ‘(‘:: ’km )(:.'_‘,. Si existen M fases la serie com -

grrrres
pleta de variables independientes estd constituida por T, P y r{M-1) fra-
cciones molares por lo tanto son en total M{r-1) + 2 variables. FExisten
M-1 ecuaciones de igualdad de potenciales quitnicos para cada uno de bs
componentes esto indica que son r(M-1) ecuaciones, Por lo tanto el nd-
mero de variables gue pueden ser elegidas arbitrariamente es

Exzt MIv)=~%(Mu) ¢ Foyv-Mal (3)

El ndmero F puede interpretarse como el nimero de grados de 1i -

107



bertad termodindmicos, definidos como el ndmero de pardmetros inten-

La férmula anterior ge conoce como la regla de las fases de Gibbs.
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C. M.
UCEP
LCEP
UuCsT
LCST
G. M.

Gm

TABLA DE ABREVIATURAS

Punto critico de presién infinita.

Punto critico final superior.

Punto critico final inferior.

Temperatura critica de solucién superior.
Temperatura critica de solucién inferior.
Media geométrica,

Energia libre de Gibbs de mezclado,

Energia libre de Helmbholtz.
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