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En este trabajo se estudia el comportamiento crítico de mezclas binarias fluidas que muestran 
equilibrio gas-gas del tipo II (con valor mínimo en la temperatura crítica) mediante la aplicación 
de un esquema perturbativo desarrollado previamente. Resultados preliminares obtenidos muestran 
un acuerdo excelente con los datos experimentales de la mezcla Kr-Ne.

INTRODUCCION

El estudio de las propiedades de equilibrio de las 
mezclas binarias es una de las fuentes más importan­
tes de información acerca de las fuerzas intermolecu­
lares. También dicho estudio resulta de interés para la 
Geofísica, la Fisicoquímica y la Astrofísica. Las 
investigaciones de las mezclas fluidas usando teoría 
de perturbaciones termodinámicas [1,2] (TPT) han 
dado alguna infonnacióncon respecto a fuerzas inter­
moleculares y el equilibrio de fases de mezclas flui­
das.

Tomando un sistema de moléculas que inter­
actúan a través de un potencial U(0)(sistema de refe­
rencia cuyas propiedades tcnnodinámicas son cono­
cidas), lameta de laTPT consiste en obtener informa­
ción de otro sistema, para el cual la interacción entre 
las moléculas se puede representar por el potencial 
U=U(U)+U(P). U(p) es la perturbación al sistema de 
referencia.

En este trabajo, el fluido de referencia está repre­
sentado por un sistema de esferas rígidas (ER) cuyas 
componentes tienen diferente tamaño. El potencial 
perturbativo es el potencial exponencial -6 (EXP-6).

donde r es la distancia del centro de una molécula de 
la especie i al centro de una molécula de la especie 
j  (i,7=1.2). U./05 y Ujj(p) son el potencial de ER de 
diámetros dn y d22, y el potencial perturbativo respec­
tivamente,

TEORIA

En este trabajo consideramos que la interacción 
entre dos moléculas en una mezcla binaria está repre­
sentada por el potencial de a pares
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siendo T|, \  y y parámetros ajustables.
La relación entre los diámetros de ER y los 

parámetros o ij está dada por

d. = C e  i j  = 1,2 (5)

con los Cij parámetros ajustables. C12se obtiene subs­
tituyendo los valores de d12 y o 12 en la expresión 
anterior:
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( 1 )

ejj es la profundidad del pozo de potencial y cc es un 
parámetro relacionado con la pendiente de la repul­
sión exponencial. Los parámetros de mezcla se rigen 
por las siguientes reglas de combinación:

(4a)

(4b)

(4c)

( 2)

(3)



e.(0) es la función de distribución radial de ER.
Las integrales en ( lia )  están calculadas en la 

Ref .6 para fluidos pu ros. Con el objeto de utilizar esas 
expresiones se usa la aproximación de un fluido de 
van der Waals7, la cual establece, y la presión es:

donde, G* es la energía libre de Gibbs dada por:

Las integrales l (n) e I..(n’m) están dadas respectiva­
mente por:

( 1 2 )

(Ha)

(Hb)
(18)

(19)

( 20)

(17)

RESULTADOS

Las mezclas binarias, por el hecho de tener un 
grado de libertad más que los sistemas puros, presen­
tan curvas de puntos críticos. Un punto crítico de una 
mezcla binaria está definido por el límite de la 
estabilidad difusional9:

(10b)

(16)

donde los coeficientes dependen del valor a.. C .
f  y ij

La energía libre de Hclmholtz dada por la ec.7 se 
aproxima por el aproximante de Padé:
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con p(0) la presión del sistema de ER.
Las cantidades A.,y ELen las ecs. 8 están dadas por,

donde la referencia de las componentes queda so­
lamente en el término exponencial. Las integrales 
I. (0',n)tienen solución explícita[8]en función de p* y ol 
C . Las integrales L(u)se calcularon numéricamente 
para un cierto rango de valores de ol y densidades 
reducidas entreO y 1, y se ajustaron con una expresión 
de la forma:

(15)

El ténnino de segundo orden se obtuvo usando la 
aproximación de compresibilidad local de Barker y 
Hendcrson5. Las expresiones anteriores se escriben 
utilizando las variables reducidas siguientes:

(8 a) 

(8b)

donde Ir)son las integrales del fluido puro correspon­
diente. Las integrales (1 Ib), con la aproximaión de la 
ec. 12 quedan:

(14)

(13)

Las integrales ( lia )  quedan de la forma:

El ténnino de la derecha se refiere a la función de 
distribución radial de un fluido puro de ER con 
densidad p y de un diámetro d dado por:

(6)

Aplicando teoría de perturbaciones (ver Ref. 2), la 
energía libre de Hclmholtz A se desarrolla en poten­
cias del potencial perturbativo hasta segundo orden:

(7)

A0‘ es la energía libre del sistema de referencia de 
ER[4J: A,* y A2‘ son los términos perturbativos de 
primero y segundo orden dados por



Resolviendo numéricamente el sistema de ecuaciones 
no lineales (18) junto con las ecs. (19) y (20), se 
obtiene la curva crítica de la mezcla.

En este trabajo se estudia el comportamiento 
crítico de la mezcla Ne-Kr.

Los puntos críticos teóricos de las componentes 
puras (x= 1 o x=0), se calculan utilizando la expresión 
de la energía libre de Helmholtz obtenida previa­
mente. De la comparación con los correspondientes 
puntos críticos experimentales, se obtienen los paráme­
tros de las componentes puras C., a,., e..y a  (i= 1,2). 
En la Tabla I se muestran los valores de los parámet­
ros puros como así también los que corresponden a la 
mezcla en estudio. Estos últimos se calcularon ajus- 
Lando ambas curvas críticas (teórica y experimental) 
en el punto donde las mismas presentan un mínimo en 
la temperatura crítica.

a) Parámetros de las componentes puras

C O(A) e/k (K) a

Kr 0.7823 
Ne 0.8195

3.6034
2.7476

170.6497 12.2716 
43.0435 15.01

b) Parámetros de la mezcla Ne-Kr

TI y

0.82 1.0164 1.0225

Tabla I: Parámetros moleculares.

En las figuras la) y Ib) se muestran proyecciones 
p-T y p-x de las curvas críticas calculadas para el 
sistema Kr-Ne, como así también los datos experi­
mentales. El comportamiento crítico corresponde al 
equilibrio gas-gas de tipo II en la clasificación de 
Scott y van Konynenburg10de las curvas críticas de 
las mezclas binarias. Como se puede observar en la 
fig. la) la proyección p-T de la curva crítica muestra 
un excelente acuerdo con los datos experimentales. 
La proyección p-x en la fig. 1 b) en cambio presenta un 
corrimiento en la fracción molar de la mezcla. Es 
probable que dicha discrepancia se deba a los valores 
de los parámetros moleculares, ya que para el sistema 
en estudio hemos encontrado que la curva crítica es 
sensible a variaciones de los parámetros de mezcla 
¡;,r| y y, dado que pequeñas variaciones de los mismos 
afectan la convexidad de la curva crítica3.

Otro resultado que surge de esta investigación es

Figura 1: a) Sistema Kr-Ne. Proyección p-T de la 
curva crítica, o, puntos experimentales14.

Figura 1: b) Sistema Kr-Ne. Proyección p-x de la 
curva crítica, o, puntos experimentales14.

que los parámetros obtenidos para la mezcla (ver 
tabla I) no tienen valores próximos a la unidad, como 
comunmente se utilizan en la literatura.

Este resultado está de acuerdo con lo expresado 
por Maitland et al.11 con respecto alas reglas de com­
binación de los parámetros de mezcla.

CONCLUSIONES
En este trabajo se estudia el comportamiento
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crítico de las mezclas binarias, aplicando la TPT a un 
modelo molecular de ER de diferente tamaño pertur­
bado por el potencial EXP-6. En particular, se estudia 
la mezcla Kr-Ne la cual presenta un valor mínimo en 
la temperatura crítica. Los resultados preliminares 
obtenidos en esta investigación muestran que el 
comportamiento gas-gas del tipo II puede ser des- 
cripto por la teoría desarrollada, ya que la proyección 
en el plano P-T de la curva crítica presenta muy buen 
acuerdo con los datos experimentales.
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