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En este trabajo se investiga si una mezcla binaria fluida de Lennard-Jones en dos dimensiones (2D) presenta el tipo
de equilibrio de fases que se ha observado experimentalmente en mezclas binarias en tres dimensiones (3D) y que es
conocido como inmiscibilidad gas-gas. Los resultados obtenidos muestran que el sistema en 2D presenta los dos tipos
de equilibrio de fases observados experimentalmente en mezclas binarias fluidas en 3D. No existen, a la fecha,
resultados similares en la literatura para realizar la comparacién con los que aquf se presentan

It is investigated whether a Lennard-Jones binary mixture in two dimensions (2D) presents phase equilibrium
diagrams known as gas-gas equilibrium observed experimentally in three-dimensional (3D) fluid binary mixtures.
The two different types of gas-gas immiscibility experimentally found for 3D real binary mixtures are predicted for
2D binary mixtures. Neither similar studies nor experimental data have been reported so far on 2D binary mixtures

showing the phase equilibrium presented in this work.

I. INTRODUCCION

El estudio teérico de equilibrio de fases de mezclas
binarias fluidas ha resultado ser un campo de
investigacién muy interesante 'y til. Puede
proporcionar, por ejemplo, informaci6n sobre la relacién
existente entre fuerzas intermoleculares y diferentes
tipos de transiciones de fases que tienen lugar en las
mezclas binarias fluidas.

Este trabajo es parte de un proyecto cuya meta
consiste en, partiendo de las interacciones entre las
moléculas, describir el comportamiento de fases de
mezclas fluidas que conforman monocapas. En general,
el comportamiento de fases de monocapas puede
pensarse como un ejemplo de fenémeno cooperativo
cuasi-bidimensional ", Este tipo de estudio, como el
que aquf se presenta, espera contribuir a describir el
comportamiento de fases de dos fluidos que conforman
mezclas fluidas cuasi-bidimensionales. Si bien existe
una gran cantidad de informacién experimental en este
campo de estudio, es para el caso de fluidos puros.

En la interfase agua-aire, por ejemplo, los lipidos y
proteinas que conforman monocapas  poseen
propiedades superficiales activas., Las mismas, estdn
asociadas con la naturaleza dual de las moléculas
(hidréfilica e hidrofébica). Estas moléculas tienen ‘una
cabeza’ polar (hidréfilica) a la cual se adhieren ‘las
colas’ que son cadenas de alcanos (hidréfobicas). Es
precisamente la parte hidrofébica de la molécula que
juega un papel de menor importancia en el equilibrio de
fases ya que las interacciones tienen lugar fuera del
plano. Por tal razén, una suposicién simple pero
razonable para el estudio de estos sistemas consiste en

* Investigador Cientifico, CICPBA.

18 - ANALES AFA Vol. 15

no considerar las interacciones fuera del plano que
constituye la interfase. Esto es lo mismo que decir que
solo las interacciones laterales entre moléculas en dicho
plano prevalecen: modelo molecular bidimensional
(2D). En un trabajo anterior ®, hemos supuesto que una
monocapa fluida que conforma una mezcla binaria, se
puede pensar como un sistema de discos rigidos iguales
que interactdan via el potencial de Lennard Jones (LJ),
(2D-LJ), y consideramos conveniente utilizar la teorfa
de perturbaciones termodindmica (TPT) como una
aproximacién vélida para estudiar el equilibrio de fases
fluidas de tales sistemas. El fluido de referencia
utilizado en la TPT es el que corresponde a un sistema
de discos rigidos (HD) @ de igual dismetro. Ademds,
hemos supuesto que el sistema obedece las reglas de
mezcla de Lorentz-Berthelot y consideramos que la
clasificacién de Scott y Konynenburg (SK) “’ propuesta
para las mezclas binarias fluidas reales puede utilizarse
para mezclas binarias fluidas en dos dimensiones (2D-
LJ). Esta clasificacién proporciona informacién sobre la
relacién entre fuerzas intermoleculares y los tipos
diferentes de transiciones de fase que tienen lugar en las
mezclas binarias fluidas reales. SK los han clasificado
en seis Tipos principales de diagramas de fases. Aparte
de esos diagramas de fases observados en los sistemas
reales, recientes estudios han predicho los Tipos Vm,
VIly VIIL (verref. 5,6, 7 y 8).

Para mezclas binarias 2D-LJ se realizaron célculos de
las curvas criticas en el espacio termodindmico de la
presién (P), la temperatura (T) y composicién (X) para
los valores diferentes del los pozos potenciales de L .
Las proyecciones del P-T del corte de las superficies P-
T-X con planos a X= cte. , mostraron, un
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comportamiento similar al encontrado en las mezclas
binarias reales ©. Un trabajo siguiente 49 mostré la
superficie termodindmica P-T-X para el Tipo I ( ver
Fig. 1d) de las mezclas binarias 2D-LJ. Se encontré un
comportamiento similar al obtenido experimentalmente
para las mezclas binarias reales . Recientemente 7,
sin embargo buscando la transicién de diagramas de fase
del Tipo III al Tipo IV observadas en las mezclas
binarias fluidas reales, encontramos que para la mezcla
2D-LJ la transicién que tiene lugar es del Tipo III al
Tipo I. Era de interés entonces verificar si esferas
rigidas iguales interactuando a través del potencial de LJ
mostraban tal transici6én entre los diagramas de fases. El
resultado fue que precisamente es asf y las conclusiones
fueron que interacciones radiales en mezclas binarias
tanto en 2D como en 3D no resultan suficientes para
describir el Tipo IV de diagrama de fases en mezclas
binarias reales. Este trabajo ha sido presentado
recientemente en el GPD3 (2,

En el presente trabajo se investiga si las transiciones de
fases que muestran equilibrio gas-gas de mezclas
binarias 2D-LJ son descriptas por la teorfa. Los
resultados muestran que el sistema de discos rigidos
interactuando a través del potencial de LJ presenta tal
comportamiento de fases.

Brevemente en la préxima seccién se presenta el
esquema tedrico utilizado. En la Sec. III se presentan
los resultados; en la Sec IV las discusiones y finalmente
en la Sec. V se presentan las conclusiones.

Il. TEORIA

El potencial entre dos particulas de componentes oLy B
que interactiian en un plano a través del potencial de LJ,
se puede escribir como

o (1i2) = g (i) + 1t (1) (1)
donde r, es la distancia entre el centro de la particula 1
de la especie o, al centro de la partfcula 2 de la especie
B; ugs(r) es el potencial de interacci6n correspondiente

al sistema de referencia de discos rigidos y :t; (r)es el

potencial de LY. Ademds, suponemos que los didmetros
efectivos de las moléculas de las dos especies coinciden
con el valor para el cual el potencial de LJ se anula,

O, - Considerando, ademds, que las reglas de

combinacién propuesta por Lorentz-Berthelot son
validas para la mezcla de discos interactuantes,
tenemos:

i
Ou=0p =00y =0 ; Eop=(Esntp) ()

Al segundo orden en la Teorfa de Perturbaciones

Termodindmica (TPT) ) la energfa libre de
Helmholtz (HFE) A, para la mezcla binaria es:
A= A0+A1+A2=A0+AP y 3)
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donde A

, ¢€s la HFE del sistema de referencia de

discos rigidos y Ap es la contribucién a la energfa libre

total del sistema de discos interactuantes que proviene
de los términos de primero y segundo orden del
desarrollo perturbativo.

En este trabajo, utilizamos para el sistema de
referencia la ecuacién de estado (EOS) generalizada de
Carnahan-Starling (GCS) propuesta por Gonzélez et al.

(3). Al integrar la EOS, del sistema de referencia se
obtiene la energia libre de exceso de Helmholtz ,

. A _Aid
AAyp =t 4)
Nk, T
donde A es la energfa libre de  Helmholtz

correspondiente al gas ideal.

La energfa libre de Helmholtz para una mezcla binaria
de N moléculas interactuantes sobre un plano y
concentracion x, parala componente ¢, esta dada por

la Eq. (3), pero donde ahora Ap= Ap escl
Nk,T
aproximante de Padé ¥, A; =A'—£;" con 1%,
I_Azu
Al

BAy I N =np [ ru™(r)g® (1) dr =
0

A‘|u=i-;t’—'25xax,,e;_ﬂ[1;"’(p -11%(p")) .B=12

)
A =B [ T 2 {p g () Yoy 20dr =

Al = Sﬂp (,,« ) Zx xp€ aﬁ 2 {P [1(24)( ) l;m(p')],
(6)
para, ayfB =12, X,=X=(1-X)). P@

presién del sistema de referencia de discos rigidos &
En las Eqs. (5) y (6) se utilizan las siguientes variables

es la

reducidas (con ¢ como unidad de longitudy €,, como

unidad de energfa), para la densidad p*=No?/A,
k,T
622

y valores correspondientes a las profundidades del pozo

temperatura  T° —

, presion P’ =Po?/g,,

de los potenciales de Lennard-Jones _. _%as . Los

simbolos (=) , representan a las integrales:

I(") Idr gHD ) rY Y =r/o )
gap (r) , son las funciones de distribucién de discos
rigidos de la mezcla binaria. Al considerar que los

discos tienen diémetros iguales, las funciones de
distribucién reducen a:

gn (r)=8"(r)=gi; (r) g™ ()
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Partiendo de la ELH dada por la Ec. (3), y teniendo en
cuenta que,

G (TP ,x)=A"+P Ip'T ;

» . = * *2 .&
P(T ,x,p)=A +p T(ap‘)r‘,x’ 8),
las ecuaciones a resolver numéricamente son las que

siguen, para, respectivamente:
a) Puntos criticos de las sustancias puras,

PN (2P — (2P
(ap’ T' - ( ap'l 7" 09(‘;‘)’3 )T' < O (9)l
b) Curvas de equilibrio de fases,
L (p@, XD P@ T@y=p (p® & p®» T®),
PO =pO=p, TO=T®=T (10),

c¢) Puntos criticos de la mezcla,

(%)p',r' =0, (Lcj.)p',r' =0, (ir;;gl)r',r' >0 ab.

III. RESULTADOS

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos
con el esquema teérico de la Sec. II para mezclas
binarias fluidas de discos rigidos iguales que interactiian
através del potencial de L-J.

A efectos de investigar el comportamiento critico y los
tipos diferentes de transiciones que pueden tener lugar en
las mezclas binarias fluidas 2D-LJ, se realizaron célculos
numéricos de a) los puntos criticos y de las curvas de
presién de vapor de las componentes puras y; b) de las
curvas criticas y curvas de equilibrio fases de mezclas
binarias usando las ecuaciones de la Sec. II.

Cuando los componentes de las mezclas reales no
difieren demasiado en el tamaifio y/o polaridad, la mezcla
desarrolla el Tipo III “?, Diferentes tipos de curvas

criticas se observan en mezclas binarias que muestran el
Tipo III.
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Figura 1. Proyeccién P' —T"* de los diagramas de fases de
mezclas binarias. Los Tipos mostrados son diagramas de Tipo
HI en Fig. la); Tipo lllm en Figlb); Tipo 1V en Figlc) y
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Tipo I en Fig.1d). (@) son puntos criticos CP(1)y CP(2)y
(__) son las curvas de presiones vapor de las componentes
puros. (- - -) son las curvas criticas y (-. -. -. -) las curvas de
Jase gas-liquido-liquido de la mezcla binaria. (O) son los
puntos criticos finales, superior (UCEP) e inferior (LCEP)
respectivamente, de la mezcla binaria.

En la Fig.la, esquemdticamente se muestran las
proyecciones P-T de curvas criticas para el Tipo III
emergiendo del punto critico de la componente menos
volétil CP(2). En la Fig.la la curva critica puede a) al
aumentar la temperatura elevarse hacia la zona de altas
presiones (equilibrio gas-gas del Tipo I, GG(I)) ; bl)
tomar valores crecientes en la presion pasando por una
valor minimo en la temperatura;  b2) presentar una
pendiente negativa en el plano P-T y elevarse hacia la
regién de altas presiones (equilibrio gas-gas del Tipo II,
GG(ID) y; c) presentar una pendiente negativa en el plano
P-T, pasando por valores mdximo y minimo de la
presién, para luego elevarse hacia la zona de altas
presiones, ( ver Figlb).

Dado que las componentes de mezclas binarias de discos
rigidos iguales interactuando a través del potencial de L-J
(2D-LJ) sélo difieren en los valores de profundidades de
los potenciales de L-J, el tnico pardmetro ajustable en los

cdlculos es £, =€,,/&,,.
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Figura 2. Proyeccion P ~T" de las curvas criticas de
mezclas binarias de Lennard-Jones para distintos valores de

*
€,y Las curvas criticas que emergen en CP(2) y se muestran

de derecha a izquierda corresponden a valores del 8; 1 =0.005
hasta 0.5.

La Fig. 2 muestra las curvas criticas obtenidas para
distintos valores de 8;1 desde £;l= 0.005 hasta £;l=

0.50. Como se observa, a medida que la parte inferior de
la curva critica se acerca a la zona cercana donde se
encuentra el punto critico CP (1) para la componente
mds voldtil de las mezclas binarias 2D-LJ, esto es, a
medida que disminuyen los valores de Py T (ver curva 4
en Fig.1b) la curva critica no se divide en dos ramas
como se ha observado experimentalmente . Los
resultados obtenidos muestran que la curva critica finaliza
en CP (1). Este tipo de comportamiento es el que
corresponde al observado en mezclas binarias reales que
desarrollan el Tipo I @ (ver Fig.1d). Este ultimo
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(r]e;ultado coincide con el que recientemente se obtuviera
para mezclas de esferas rigidas interactuando en 3D
segtin el potencial de L-J, pero difiere con los resultados

. 9 .
expenmentalels6 ® 'y con los que tedricamente se
obtuvieron '® para los sistemas binarios dipolares en
3D.
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Figura 3. Proyeccién P" —T" de las curvas criticas de
mezclas binarias 2D-LJ que presentan equilibrio GG(I) y
GG(ll). Los valores indicados corresponden al pardmetro

*
&1 i (vertexto).

En Fig.3 se muestran las curvas criticas para mezclas
binarias 2D-LJ. Como se observa, s6lo un tipo del
comportamiento GG(II) no es predicho por la teorfa, (ver
curva 2 en Fig. 1a).
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Figura 4. Superficie termodindmica P*-T" —X de las
curvas de fase de mezclas binarias 2D-LJ que presentan
equilibrio gas-gas; (ver texto).

En la Fig.4 se presentan resultados preliminares de las

curvas de fase (isotermas) a T*= 0.4 y 0.5 para la
*

mezcla binaria 2D-LJ correspondiente a €y = 0.005

la cual muestra el equilibrio GG(I),. Como se observa,
las curvas de fase presentan un comportamiento andlogo
al que presentan las mezclas binarias en 3D, ®,
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IV. DISCUSION

En este trabajo hemos investigado el comportamiento
critico de la mezcla binaria de fluidos conformados por
moléculas que interactdan segin el potencial de LIJ
mediante la aplicacién de un esquema teérico enmarcado
en la TPT que desarrollsramos previamente . Las curvas
criticas calculadas muestran un comportamiento andlogo
al que se observa experimentalmente y presenta una
mezcla binaria de fluidos en tres dimensiones !

Los resultados de los célculos obtenidos mostrados en la
Fig. 2, presentan el comportamiento critico conocido
como Tipo IIT “? (ver Fig. 1a y 1b) como una funcién del
cociente de los valores correspondientes a los pozos de
potenciales LJ de los componentes de la mezcla. Dicho
comportamiento ha sido observado ¢n mezclas binarias
en3D?

En este trabajo hemos probado que el equilibrio de fases
observado en mezclas binarias en 3D y conocido como
inmiscibilidad gas-gas @ existe en mezclas binarios 2D-
LJ. Los resultados muestran los dos tipos conocidos como
GG(I) y GG(I) que pudieran ser observados
experimentalmente en sistemas cuasi-bidimensionales. La
Fig. 3 presenta las curvas criticas obtenidas para la mezcla
binaria 2D-LJ. Como se observa solo un Tipo de
inmiscibilidad gas-gas no es predicho por la teorfa; es el
que presenta un valor minimo en la T (ver Fig.1a). Tales
curvas criticas son obtenidas experimentalmente en
mezclas binarias polares. En un trabajo previo 4%
obtuvimos resultados que mostraron el comportamiento
GG(I) con valor minimo en la T. Tales resultados fueron
comparados con resultados de simulacién realizados
posteriormente ', mostrando muy buen acuerdo con
nuestros resultados.

V. CONCLUSIONES

En este trabajo se aplica la teorfa de perturbaciones que
desarrolldramos previamente ¥ a una mezcla binaria de
discos rigidos de igual didmetro interactuando a través del
potencial de LJ a efectos de investigar el comportamiento
critico conocido como inmiscibilidad gas-gas .

De los diferentes tipos de curvas criticas que presentan
el equilibrio gas-gas observado en mezclas binarias reales
é , (ver Fig. 1a-1b) solo una curva crftica no es predicha
para el sistema binario estudiado. Tal curva critica es la
que muestra el equilibrio GG(II) ® y que presenta un
valor minimo en la T critica. Dicho comportamiento
critico es el que presentan las mezclas binarias polares @

Las conclusiones son:

1- El esquema teérico en el marco de la TPT permite
obtener los diagramas de Tipo IIl y TipoI que han sido
observados experimentalmente en mezclas binarias
reales en 3D.
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2- Las interacciones radiales, como por ejemplo los
potenciales de LJ, no son suficientes para describir
interacciones complejas que tienen lugar en las mezclas
binarias polares que exhiben el comportamiento GG(II)
con una curva critica que presenta un valor mfnimo en la
T. =
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