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Resumen

Las combinaciones de n elementos tomados de dos
en dos, cuantifican el nimero total de pares posibles
formados a partir de los n elementos. Si a cada uno
de estos pares se le asigna un potencial atractivo,
entonces se puede calcular la magnitud atractiva
total entre pares de una misma especie y la magnitud
atractiva entre pares diferentes. Este tratamiento
puede extenderse a un nimero mayor de primeros
vecinos y entonces responder a la pregunta sobre la
solubilidad total o parcial entre liquidos diferentes
a través de la construccién de la funcién de energia
libre de Gibbs de mezclado correspondiente.
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Abstract

Combinations of n elements taken two by two,
quantify the total number of possible pairs formed
from n elements. If each of these pairs is assigned
an attractive potential, then the total attractive
magnitude between pairs of the same species and
the attractive magnitude between different pairs can
be calculated. This treatment can be extended to a
greater number of first neighbors and then to answer
the question about the total or partial solubility
between different liquids through the construction of
the corresponding mixing Gibbs free energy function.
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Introduccion

a actualizacién e incorporacién de contenidos bibliograficos didacticos a cursos

relacionados con la fisicoquimica de superficies (Novelo-Torres, M., et al, 2003;

Novelo- Torres, M., et al, 2005; Viades-Trejo, et al, 2007; Sandoval-Ibarra, et al, 2015;
Alanis- Garcia, et al, 2018), y con la termodindmica de mezclas (Novelo-Torres, M., et al,
2010; Duque-Vega, et al, 2015) que se han publicado en esta revista, Educacién Quimica,
a lo largo de los afios, producto de nuestra experiencia docente, nos han permitido: i)
contar con material en espafol, actualizado y disponible para nuestros estudiantes de
diversas carreras de acuerdo al temario oficial, ii) tener material didactico de apoyo en
caso de requerir un refuerzo a los conocimientos, empleando la nomenclatura convenida,
que no siempre se encuentra disponible en la bibliografia convencional de los cursos, iii)
inducir a los alumnos a la busqueda de bibliografia méas especializada (libros, articulos de
investigacion, y tesis de diversos niveles) de acuerdo a cada tema y, iv) tener material de
divulgacion de temas obligatorios por el temario oficial pero, empleando mecanismos y
visiones no tradicionales, con el fin de facilitar su comprension. En ese sentido, el estudio
de la estabilidad termodindmica de mezclas liquidas binarias en los cursos basicos de
fisicoquimica a nivel licenciatura no se aborda, a excepcion del modelo de mezclas ideales
(Castellan, 1983; Levin, 2011; Engel et al, 2013), y del caso de mezclas poliméricas, en
cursos mas avanzados (Denbigh,1981; Prausnitz et al, 2000) empleando modelos como el
de Flory-Huggins o haciendo uso de los coeficientes de actividad. Sin embargo, la pregunta
sobre en qué circunstancias dos liquidos simples se mezclan y bajo cudles casos no,
prevalecey, responderla, empleando un modelo no ideal resultaria ilustrativo, enriquecedor
y abriria la discusién sobre otros modelos mas refinados, siendo también util como texto
introductorio para asignaturas como Termodindmica estadistica. Adicionalmente, en el
desarrollo de este modelo, se requieren diversas herramientas conceptuales de cursos de
fisica basica que aqui son integradas y cuyo contenido se ha revisado en otros cursos del
mismo nivel, por ejemplo, el empleo de una funcién de energia potencial, que es un tema
estudiado en los primeros cursos de Mecanica Clasica de nivel licenciatura.

En este trabajo se propone el uso de un solo parametro (4) en la funcién de energia
libre de mezclado (4G ) para un sistema binario liquido-liquido. Empleando: i) el
parametro 4, que contiene informacion sobre la interacciéon entre dos especies quimicas
iguales o distintas (A proviene del tipo mas simple de interaccién supramolecular por pares
en la mezcla), ii) la configuraciéon de especies quimicas participantes por pares, es decir
resultado de las combinaciones de n elementos tomados de dos en dos y, iii) la definicion de
la entropia propuesta por Boltzmann, es posible llegar a expresiones termodinamicas ttiles,
que pueden ser empleadas para la interpretacion de datos experimentales. El modelo que
se presenta en este trabajo considera a las fases condensadas, en este caso a los liquidos,
como sistemas formados por particulas distribuidas en una malla. En esta representaciéon
se toman en cuenta Unicamente contribuciones configuracionales en el sistema para el
estudio microscopico del proceso de mezclado.

El interés del estudio de la estabilidad termodindmica de mezclas abarca campos
como la formulacién y manufactura de productos farmacéuticos, productos alimenticios,
industriales, cosméticos etc., debido a que, en todos estos casos, la formulacion de articulos
que se requieran mezclas liquidas estables es imprescindible evitar la segregacién en dos



http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2022.1.77712

FIGURA 1. Pares de
particulas formados a
partir de 5 particulas
distinguibles. El cinco
debajo del cubo verde
indica que de este primer
conjunto se puede

tomar cualquiera de sus
cinco elementos; para el
segundo conjunto sélo es
posible tomar cuatro.
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fases, ya que perderian su utilidad o beneficio. También, en procesos de separacién por
extraccion liquido-liquido, comun en la industria, cuando terceros componentes migran de
forma selectiva de una fase liquida a otra.

Desarrollo

Cuando dos liquidos puros entran en contacto a la misma temperatura y presion,
encontramos dos posibles escenarios: los liquidos se mezclan en todas proporciones
formando unasolafaseliquidahomogénea o segregan formando dos fases liquidas; cada una
de ellas homogénea o bien, mutuamente saturada. En el caso de la mutua saturacion, la fase
superior contiene mayoritariamente uno de los componentes mientras que la fase inferior
contiene mayoritariamente al otro componente; cada una de las dos fases es homogénea
con composicion fija o de equilibrio con iguales temperatura y presién. Supongamos que,
dadas la temperatura, T'y la presion p, un liquido A que contiene N, moléculas se mezcla con
un liquido B, con N, moléculas. La situacion mas simple de interaccion entre moléculas es la
formacion de pares entre ellas. Los pares posibles en una mezcla binaria son de tres tipos:
los pares de la primera especie consigo misma, los pares de la segunda especie consigo
misma y los pares entre especies diferentes. Bajo este modelo, se intuye que el proceso de
mezclado esta favorecido cuando existen mas interacciones y de mayor intensidad entre
pares distintos. El proceso de segregacién en dos fases implicaria un escenario contrario.

Antes de discutir como interactian estos pares de particulas, primero es necesario
establecer el conteo de niimero de pares, dado que se conoce tanto el numero total de
particulas y asi como el nimero de particulas de cada especie. Con este fin, considérese un
numero reducido de particulas distinguibles (etiquetables) digamos cinco; marcadas como
A, B, C, D, y E. Nos preguntamos sobre el nimero total de pares posibles a formar, para lo
cual tomaremos dos celdas contiguas (Figura 1), donde en una primera celda colocamos
cualesquiera de las cinco particulas y una vez seleccionado el primer compartimento, para
el segundo sélo tendremos cuatro alternativas.

A E
~ @e
(D) cE

60 A )

D E

e @ éc ero
5 4

El nimero de pares totales, como se aprecia en la Figura 1, es 5 * 4 pero, como el par
(i) es el mismo que el par (j,i), el nimero total de pares distintos serd <2 = 10 (encerrados
con lineas punteadas en la Figura 1), es decir, se debe dividir por dos para evitar contar
dos veces el mismo par. Nétese que el calculo anterior corresponde a las combinaciones de
cinco elementos tomados por pares.!
O=ci=7 ®

213

! La notacion para combinaciones C, de n elementos tomando k de ellos: ().

®
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FIGURA 2. Acomodo de N
particulas en N, arreglos.
En este caso, N, = N,.
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De esta manera, el nimero total de pares de la primera especie con N, particulas es

(NA) — Ng!'  _ Ng(Nag-1) (2)
2 21(N4-2)! 2

De la misma forma para las N, particulas de la segunda especie

(NB) _ __Ng! _ Np(Np-1) (3)
2/ 7 2(Ng-2)! 2

Como N, y N, son muy grandes, entonces (N, - 1) = N, y (N, - 1) = N, por lo que las
expresiones (2) y (3) se simplifican a

Na) ~ Na®. (N} ~ NB® (4)
(ZA) :%' (ZB):TB

El nimero de pares en la mezcla de las dos especies (N, + N, = N), bajo los mismos
argumentos es

(NA+NB) — (Na+ Np)! — (Ng+Np)(Ng+ Np—1) (5)
2 2I(Ng + Ng — 2) 2

2

Na Ng 5.1
~ 2+ NaNp + = (5.1)

. (Na+Ng)®> _ Nj

El estado inicial (antes del mezclado) es el de los dos liquidos puros y el nimero de pares
estan indicados en las ecuaciones (3) y (4); una vez en contacto, el estado final y los pares
correspondientes estan dados por la ecuacion (5.1). Las diferencias entre estado final e
inicial, corresponde a la diferencia de la ec. (5.1) menos la ec. (4).

("3 = (F)- (%) = waws (6)
La ec. (6), es el numero de pares (i, j), donde i es un elemento del conjunto de

particulas del liquido A, y j un elemento del conjunto de particulas del liquido B, formados
en el proceso de mezclado.

La formacién de pares moleculares es el resultado de la interaccion entre particulas
mediada por la funcién de energia potencial entre ellas; este ordenamiento molecular
compite con un mecanismo paralelo: la agitacion térmica? que se opone a la formacién
de estructura. Esta energia termo-cinética es la responsable de la no estructura y el azar
molecular, donde ocurren todos los posibles arreglos en una mezcla liquida compuesta por
N, particulas de una especie y N, particulas de una segunda especie.

Entropia de mezclado

Es posible extender el procedimiento de contar los pares posibles a partir de N particulas,
para contar el nimero de subconjuntos posibles de tamafio N, a formar, partiendo de N
particulas disponibles. El problema del calculo de pares, extendido a N, particulas, se
reduce a N, posiciones donde se puede instalar N particulas.

1 2 3 1 N ‘
N N-1 [ K—(Nl—n
k

2En este modelo no hay contribucion de otra indole que no sea la configuracional (ni estados cuanticos de las
particulas, y por tanto, transiciones electrdnicas, ni vibracionales, ni rotacionales, ni movilidad etc.).

®
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FIGURA 3. Arreglos de
N, particulasen N, =N,
posiciones.
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En la posicion 1, podemos instalar una de las N particulas, en la posicién dos N - 1
particulas y en la posicion 3, N - 2 particulas, asi hasta que en la posicion N, restan N - (N,
- 1) particulas y entonces el nimero de arreglos es como

N(N-1)(N-2)(N-3)..(N-N,+1) (7)

Sabiendo que N - N, = N, entonces al multiplicar y dividir la ec. (7) por N,! obtenemos que

N(N—1)..(N =Ny +1)(N —N)! (N — Ny)! = NL'I (8)
B.

Al dividir por N,! arreglos obtenemos

N!
N4!Np: )
al dividir por N,!, se cancela el orden ya que el nimero de arreglos de N, particulas en N,
posiciones es N,!, como se ilustra en la Figura 3.

1 ‘ 2 3 ‘ N

N N-1 N -2 1
La ec (9) representa el nimero de combinaciones de N particulas formadas de N, en
N,ode N, en N, subconjuntos. De acuerdo con Boltzmann, la ec. (9) esta relacionada con la
entropia del sistema de acuerdo con

S=klnQ (10)

total

Donde S esla entropia, kla constante de Boltzmanny ,  _*elnimero de microestados
accesibles al sistema consistentes con las restricciones de este mismo. En este caso, Q es la
ec. (9).

Tomando el logaritmo natural de 9 se tiene que

In = InN! — InN,! — InNg! (11)

NyNp

Mediante la aproximacion de Stirling*, se tiene que parala ec. (11)

InN! = In(N,+N,)! = (N, + N)In(N,+ N,) - (N, + N,) (12)
InN!=NInN, -N, (13)
InNJ=NJInN,-N, (14)

Sustituyendo las ecs. (12, 13, 14) en la ec (10)
Aszmnf = Asz = SA+B - (SA + SB)
=k(NInN-N,InN, - NInN,) (15)

%La funcién Q,, debe tomar en cuenta todas las contribuciones incluidas las debidas a los estados cuanticos
y sus consecuencias: una contribucion es la debida a la configuracién del sistema, en este modelo sdlo se toma
encienta dicha contribucion.

*La aproximacion de Stirling para N>>1:In N! = NIn N - N.

@
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FIGURA 4. Grafica de la

ec. (18) en funcién de la
fraccién mol de uno de los
componentes. Notese que
tiene un maximo cuando
se mezclan al 50% de
cada componente en
fraccion mol.
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Donde, AS <" representa el cambio en la entropia configuracional del sistema. Sy S,
son cero debido a que para el estado formado Gnicamente por particulas de A 6 B, sélo se
tiene una Unica configuracién del sistema, entonces

N N
A&u_dmmﬂ+mmﬂ) (16)
Dado que la fraccién mol x, = % y Xg = %, se tiene

AS ~=-kN(xInx, +x,Inx,) (17)

mz

Notese que la AS es independiente de la temperatura, lo cual es consecuencia de
haber asumido un modelo puramente configuracional y coincide con el cambio de entropia
de una mezcla ideal. Para un mol total de mezcla, recordando que R = kN, la ec. (17),
adquiere la forma

AS =-R(xInx, + x,Inx,) (18)

mz

Energia de interaccion

Hasta aqui, s6lo se ha cuantificado de nimero
de pares posibles entre moléculas iguales
y distintas, asi como calculado los arreglos
al azar en una mezcla binaria, pero ;Cual es
21 la cantidad de energia para que dos o mas
particulas se retinan por efectos atractivo-
repulsivos, a una distancia tal que adquieran
condiciones de equilibrio? Para responder esta
o " "V Py o8 o pregunta, considérese dos moléculas simples,

x esféricas y de tamafio similar. La energia
potencial entre esas dos particulas, I, es una funcion de la distancia r que las separa. La
fuerza de atraccion-repulsion entre estas dos moléculas, F, esta relacionada con la energia
potencial I'(r) entre ellas, por la ecuacion

DS )KL

Fo — dar(r) (19)
dar

Donde I'(r) es la energia asociada para establecer una configuraciéon espacial
determinada del sistema, en este caso, dada una distancia r. También se suele interpretar
como la energia necesaria para trasladar una molécula A desde una distancia infinita a una
posicion r, de otra molécula B.

A distancias de varios didmetros moleculares, la fuerza entre particulas es atractiva
(F < 0), mientras que a distancias cortas la fuerza de interaccién es repulsiva (F > 0); a
distancias muy grandes entre particulas la fuerza de interaccién es nula (F = 0)

Es sobre el esquema anterior, que la energia potencial total se expresa como la suma
de dos contribuciones

Iu=T,+T, (20)

total r

Donde I se refiere a la energia potencial repulsiva y I' . a la energia potencial
X rep at
atractiva.
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FIGURA 5. Gréfica de
la ec. (21), representa
un potencial tipico de

LJ. Las esferas de color
magenta representan dos
particulas; en el minimo
de la funcion existe

un balance atractivo-
repulsivo. ue : unidades
de energia, ud: unidades
de distancia.
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Enun primer panorama, en el que las fuerzas operan entre moléculas, éstas dependen
unicamente de la posicién relativa r, entre ellas, entonces, la energia potencial total se
puede escribir de manera simplificada como
A_B (21)

L =
total rn rm

Donde A y B son constantes.

Dentro de la familia de modelos con la estructura matematica de la ec. (21), conocidos como
Poteciales de Mie, el potencial de Lennard-Jones (L]) ec. (22), es el mas empleado (Figura 5)

e G0N =

La ec. (22) en la grafica (Figura 5) presenta un
minimo en el punto (r_, &); I . es la distancia o
- =7 . min 7 . min 0
posiciondonde se ubicael minimoy ela profundidad
del pozo del potencial o energia minima o de
| equilibrio entre las dos moléculas. Para valores
mayoresar, laderivada es positiva,enr__ escero
y paravalores menoresar . laderivada es negativa

Ffue

ar)
o >0 5 T > T (23)
Tmip ar(r)
dr =0; 7= Thn [24)
riud
drr)
TR0 < T (25)

Asi, de acuerdo con la ecs. (23, 24 y 25), cuando r > r__, la fuerza es atractiva (F
< 0) mientras que para r <r_, la fuerza de interaccion es repulsiva (F > 0);enr=r
atraccion-repulsion se compensan. Esta ecuacién expresa que a distancias grandes se
presenta atraccién entre moléculas, mientras que a distancias cortas se repelen. Notese

que la distancia o donde I'(r) es cero, pero la fuerza es distinta de cero.

r=c (26)

[(6)=0;F(c)%F (27)
Entalpia de mezclado

Del conteo del nimero de pares posibles entre N, y N, moléculas ec. (7) ahora es posible
calcular la contribucién energética del proceso de mezcla debida a la formacién de
interacciones entre especies. Para facilitar calculos posteriores consideremos que los
volimenes molares v, y v, son similares (esto lleva a que el volumen en exceso de la mezcla
sea cero,y AV =0),de modo que en términos de la entalpia de la mezcla se tiene que

Consideremos que la interaccion entre moléculas sélo ocurre con los primeros vecinos en
una red cuasi cristalina (malla) y, ademas, la molécula central se encuentra rodeada por z
vecinos (Figura 6), entonces se tendra tantos pares como primeros vecinos (tipicamente

entre 4 y 6 moléculas).
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FIGURA 6. Molécula
central A rodeada de
seis moléculas y sus
interacciones £, L,j=A4,
B. En este caso z = 6.
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Pensemos que la energia potencial entre las especies i, j = A, B esta dada por la funcién
T, e interactian con energia ¢, , €,,V, €, es decir
rr.)=¢,, =AB (29)

1]' 7j
donde r_  es la distancia entre las especies i, j en la mezcla. El cambio de energia
potencial de la mezcla es
AE=E

mez ( A,puro + B’puro)

(30)

E_ corresponde a la energia neta de interaccion entre todos los posibles pares

formadosenlamezclayE, ~yE son las energias de interaccion en los liquidos puros.
, puro B, puro

N $ N Considérese la Figura 6. La energia
¢ . tiene tres contribuciones: la energia

de los pares A- B, los A-A y B-B, en la
mezcla, que correspondenace,, €, V&,
S respectivamente. Cada uno de estos

términos es proporcional al nimero de

A pares correspondiente P,i,j=A4B.
sA,mez PAB SAB (3 1]
N N y analogamente parae, ~ye, .
\ \ EA, mez = PA, mengA (32)
EB, mez = PB, mez SBB (33)

Para encontrar la cantidad de pares P, recuérdese las ecs. (4) y (7). La mezcla ocurre
aleatoriamente de modo que, dada una molécula, como la mostrada en la Figura 6, la
probabilidad de encontrar una molecula A en el sitio central es —* y la probabilidad de
encontrar una molécula B adyacente es ~2 2 la probabilidad de hallarlas juntas es la misma
probabilidad de encontrar una molécula B central y una A adyacente o viceversa, de modo
que la probabilidad total es w Si se multiplica dicha probabilidad por el total de pares
en la mezcla, ? se obtiene P,

ZN (2N4Ng) . N4Np
Epp, mez = 7( NZ ) yEsg =2 N €aB (34)
A] apllcarse el mismo tratamiento a £, ,E, ., apuro Y EpureS€ llega a las expresiones
siguientes

£44 N3 N2 a4 N egp N
Epmez =2 %TA ; EB,pura =z EBTBTB EApuro = Z%TA ; EBpuro =2z E;B NB (35)

Al sustituir las expresiones (35) en (30), tomando en cuenta las ecs. (31)-(33) sellegaa que

AE = 7y 2ANE (36)
N
Donde
re (24 2) @

El parametro y es una cantidad que pone en competencia a dos términos: ¢,, asociada
a interacciones adhesivas, es decir, entre moléculas de distinta naturaleza quimica y los

®
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términos EY €y asociadas a interacciones cohesivas, interacciones de las especies
quimicas consigo mismas. La energia de interaccion entre pares en la mezcla ec. (36) es
proporcional a N,N, de acuerdo con la ec (7). Para estos procesos, AE = AU _*, entonces

AH,, = AU, = A”*;vﬂ (38)

Donde A = zy.
Nétese que la entalpia de la mezcla ec (38) es independiente de la temperatura.

SiA>0,4H >0y se tiene un proceso endotérmico, lo cual se traduce que, en el estado de
mezclado, la formacién de interacciones entre especies distintas requiere suministro de
energia; no es un fenémeno favorable bajo las condiciones establecidas. El caso contrario,
A <0, indica que la formacion de interacciones entre especies distintas es favorable.

Energia libre de Gibbs de mezclado

Para el proceso de mezclado, la expresion de la energia libre de Gibbs de 1a mezcla (EGM)
asociada es

AG, =AH -TAS, (39)
Sustituyendo las ecs. (17 y 16.1) en la ec. (38) tenemos

DGy = A T8 kT (NAlnNiA + NglanB) (40)
o bien

4g, =Axx, +kT(x,Inx, +xInx,) (41)

Donde 4, g es la energia de Gibbs molar de mezclado.

Una disolucién ideal es aquella donde la AG solo tiene la contribucién entrépica (4G,
= -TAS ), es decir, el proceso de mezclado ocurre sin intercambio de calor ni cambio de
volumen. Recordando que
G
Ha = (m)T,p,NB (42)
Entonces, el potencial quimico del componente A, cuyas contribuciones sélo son
entropicas corresponde a

i N
piteal = —kTIn= = kTInx, (43)
Por otro lado, el potencial quimico del componente A para este modelo es
_ Ng® N o_
Up = Am kTIn Na = AXBZ + lenxA (44)

Notese que la ec. (44) tiene un término adicional; A(1 - x,)*. S6lo cuando A = 0, se
recupera la ec. (43). Este término toma en cuenta al pardmetro y , asi como a los primeros
vecinos, z y es proporcional a la fraccién mol del segundo componente al cuadrado; de
modo que cuando se tiene una solucién de B en A diluida, salvo que el término |4| » 0, se
tendria una disolucién muy semejante a una disolucion ideal.

5Este hecho es consecuencia de haber asumido que cada configuracion del sistema tiene los mismos niimeros
de estados cudnticos y lo Unico que varia es la configuracién geométrica del mismo (Denbigh, 1984).
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FiGUraA 7 (izquierda).
49, en funcion de la
fraccion mol de alguno de
sus componentes, cuando
existe miscibilidad total a
la temperatura T.

FiGura 8 (derecha).
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la fraccion mol de algin
componente. LaAH

es positiva (con A>0),
mientras que la -TAS es
favorable (4S5, > 0).

FIGURA 9. EGM cuando
existen dos minimos y
un maximo; el sistema
presenta miscibilidad

parcial.

“La formacién de pares moleculares en el proceso de mezclado y desmezclado”,
Mario A. Alanis Garcia, Alma M. Novelo Torres y Jesus Gracia Fadrique
Volumen 33 | Numero 1 | Paginas 16-28 | enero-marzo 2022
http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2022.1.77712

—200 A

—400 —2301

—600 1 -500

E/Jmol~*

—~800 =750 4

ElJmol—*

-1000 —~1000

~1200 1250 1

~1400 - ~1500 4

10 -1750

X1

A continuacion, se va a analizar la forma de la funcion 4g,_, conocida también como
diagrama de estabilidad termodindmica (DET), a partir delos principios de latermodindmica
clasica para estudiar la solubilidad entre dos compuestos, dadasla T'y la p.

La ec. (41) contiene una contribucién entalpica y una contribucién entrépica; la
primera presenta una forma céncava, mientras que la segunda convexa. La competencia de
estas dos contribuciones genera dos tipos generales de comportamientos:

1. Una funcién negativa en todo el intervalo de composicién y concavidad siempre
convexa, lo cual indicaria solubilidad total (Figura 7).

2. Una funcion negativa en todo el intervalo de composicion, pero con un maximo
emergiendo en algin punto caracteristico y por lo tanto, acompafiada de dos minimos
(Figura 9). Como los minimos representan valores menores en energia de mezclado, estos
son estables y preferentes al maximo de la funcién. Estos minimos representan las
composiciones al equilibrio entre dos fases liquidas.

De esta manera, la condicién de solubilidad demanda no solo valores negativos en
EGM, sino ademas que su segunda derivada sea positiva (convexa).

Estabilidad termodinamicadelamezcla
~s0{ a partir del analisis de la energia libre
de mezclado

—100
La caracteristica del equilibrio estable es tal
que el potencial termodindmico empleado para
estudiar al sistema de interés se encuentre en
un valor extremo, este caso

E/jmol~!

—150 -

—200

=250 A

dg=0 (45)

0:0 0:2 0:4 Oj6 0.‘8 1.‘0

Sin embargo, la ec. (45) es una condicién necesaria pero no suficiente de equilibrio estable.
Para garantizar que ese extremo sea un minimo debe cumplirse ademads que
d’g>0 (46)

para este sistema: g(T7, p, xj) y las condiciones (45) y (46) son entonces

@
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FIGURA 10. Diagramas
de fases composicion-
temperatura y

diagrama de estabilidad
termodindmica de un
sistema que presenta TCS
superior.
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(M) =0 (47)
axi T,p
(—azdg;“) >0 (48)
0y, p

Aplicando la condicién (47) ala ec. (41) se tiene que

(aAgmz

= ) = A(1 - 2x,) + kT(Inx, — Inxg) (49)
XA

T,p

y obteniendo la segunda derivada de (41)

(%) =24 +kT (24 2)>0 (50)
T,

xA

donde se obtiene que

i, e L (51)

XAXB

El sentido contrario de la desigualdad (51), indica la regién de inestabilidad. Notese que,
para unadisolucién ideal, A=0, por consiguiente, dado que el lado derecho de la desigualdad
(51) siempre es negativo, se concluye que, para ese modelo, no puede existir segregacion
de fases; una disolucion ideal siempre es estable. Cuando A = 2kT, el valor mas pequeiio que
satisface a (51), se tiene que la region de inestabilidad sera cuando (Prausnitz, 2000)

A

Z>2 (52)
En el caso donde A = 2kT, la temperatura T se denomina temperatura critica de solubilidad
(TCS) o temperatura consoluta T..

A

T.= = (53)

Por debajo del valor A/2k, existirdn dos fases liquidas estables, mutuamente
saturadas, con determinadas composiciones cada una. Por arriba de A/2k, s6lo existira una
sola fase liquida.

Cabe sefialar que el signo y magnitud de A (determinado por y), juega un papel
importante dentro de este modelo: i. cuando 4 » 0, indicativo de fuerzas intermoleculares
cohesivas intensas, la temperatura T, para logar una
mezcla liquida homogénea es alta. El caso ideal y en el
cual las interacciones adhesivas predominen, siempre
se tendra una sola fase liquida.

0

T

e . En la Figura 10 se muestra un sistema binario
disolvente (1 -x,) - soluto (x,), i) diagrama de estabilidad
termodinamica (parte superior) y, ii) diagrama de

N fases composicidon- temperatura (parte inferior) a dos
T temperaturas: T, T,, con T, > T,, en el se muestra la
7 | curva binoidal, que separa la region de una fase y la

region de dos fases. El modelo desarrollado (ecs. (40) 6
(41)) muestra la existencia de una temperatura maxima
de solubilidad, llamada TCS, en este caso, superior, sin
embargo, no es el tnico comportamiento observado en

Tsat TA LB Tsat*

Z2
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los sistemas reales pero si presente en muchos de ellos. Por arriba de este punto critico,
e.g.a T, existe miscibilidad en todas proporciones de soluto y, el DET muestra que la EGM
es convexa, es decir con valores de 4g, < 0 y con segunda derivada positiva, (ec. (48)),
indicando estabilidad termodinamica. Por otro lado, a T,, debajo de la TCS superior, se tiene
miscibilidad parcial, en el DET se observa un maximo, que indica inestabilidad de la mezcla
como un solo liquido. En este caso, no todos los puntos de la curvade 4g, _tienen segunda
derivada positiva, mostrando asi problemas de estabilidad termodinamica, llevando a la
segregacion en dos fases liquidas; mutuamente saturadas con composiciones indicadas en
el diagrama, x _ y x_ * donde, una de ellas es principalmente disolvente con x_, cantidad

sat ’

de soluto y, la otra fase de soluto con x_, *.
Conclusiones

Se presenta un modelo de la energia libre de mezclado en mezclas binarias, a partir del
cambio de la entropia configuracional de un sistema cuasicristaliano, cuantificando la
formacion de pares entre especies distintas, asi como un modelo de interaccién con energia
constante entre los mismos, en condiciones isotérmicas e isométricas. Se muestran los dos
tipos de comportamientos posibles para la energia libre de mezclado en términos de sus
contribuciones entrépicas-entalpicas asi como su representacién en un diagrama de fases
temperatura-composicion.
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