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SUMARIO 

 

 

Numerosos procesos tecnológicos y naturales ocurren en sistemas 

heterogéneos, caracterizados por fases de propiedades mecánicas distintas y 

constituidos por mezclas de componentes de diversa naturaleza físico-química. 

La fuente convencional de información de equilibrio de fases es la 

experimentación directa sobre las mezclas a separar, metódica que suele estar 

caracterizada por un alto costo de infraestructura, además de elevados costos 

de operación y tiempo. Sin embargo, el desarrollo de modelos físicos, llámese 

modelos de exceso, ecuaciones de estado (EOS) o el enfoque de dinámica 

molecular, han permitido conocer el comportamiento de mezclas sin la 

necesidad de experimentar en todo el rango. Una EOS permite, a través de un 

modelo común, conocer el comportamiento de una mezcla y reducir 

notablemente los costos de infraestructura, operación y tiempo. En tal sentido 

la Teoría Estadística del Fluido Asociado (SAFT), es una muy buena 

herramienta para intra y extrapolar comportamientos de equilibrio de fases, 

considerando su inpiración teórico-molecular y su buena representación de la 

realidad.  

El desarrollo de un Diagrama Global de Fases con una EOS como SAFT es 

una potente herramienta, pues permite conocer el comportamiento de una 

mezcla en todo el rango de condiciones. En tal dirección es que esta 

investigación incorpora la región de la corona, condición de alta presión donde 

el comportamiento de las líneas críticas presentan inflexiones.  Las mezclas 

que presentan este tipo de comportamiento son candidatas a extracción 

supercrítica. La conducta barotrópica, que corresponde a la inversión de 

densidades másicas, es estudiada a profundidad, encontrándose un 

mecanismo transicional válido para equilibrios heteroazeotrópicos, probado en 

los sistemas CO2+n-alcanos y perfluroalcanos+n-alcanos. 

Por una parte se verifica la buena correspondencia entre el comportamiento 

experimental y el predicho por SAFT. Esto entrega confianza de la 

extrapolación de comportamientos, encontrándose fenómenos bastante 

particulares en la región de altas presiones. Desde un punto de vista 

estructural, el hecho de que una EOS como SAFT considere formalmente el 

efecto de forma a través de un término de cadena, permite obtener regiones de 



  

miscibilidad del equilibrio de fases, mayores que EOS que incluyen el efecto de 

forma a través del factor acéntrico. 

Finalmente el estudio de la barotropía, propició el desarrollo de un mecanismo 

transicional consistente termodinámicamente hablando y con buena 

concordancia del comportamiento experimental válido para sistemas 

asimétricos. 
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CAPITULO I 
 

1. INTRODUCCION 
 

1.1 Antecedentes Generales 

 

Numerosos procesos tecnológicos y naturales ocurren en sistemas 

heterogéneos, caracterizados por fases de propiedades mecánicas distintas y 

constituidos por mezclas de componentes de diversa naturaleza físico-química. 

En el campo de la Ingeniería Química aplicada, los procesos de separación y 

purificación son los más relevantes. Un caso tradicional lo constituye la 

operación de destilación isobárica (Henley, 1981) de la que es posible obtener 

productos finales o intermedios de alta pureza para propósitos comerciales. La 

extracción líquido-líquido es una tecnología de separación alternativa cuando la 

destilación no es una opción comercial, o técnicamente factible, como es el 

caso de la purificación de mezclas azeotrópicas, o aquellas que contienen 

componentes termolábiles (Gaubert et al, 2001). En la actualidad, y en forma 

cada vez más frecuente, las operaciones de separación de alta presión 

adquieren una creciente importancia. El ejemplo más típico de este tipo de 

aplicación es la extracción supercrítica desde sólidos y desde mezclas fluidas 

de baja volatilidad, que contienen componentes termosensibles (McHugh, 

1994; Chang et al., 2000). Aplicaciones más especializadas del concepto de 

equilibrio de fases las constituyen la planificación operativa de yacimientos 

petrolíferos (Firoozabadi, 1999), el tratamiento de residuos peligrosos en 

ambientes supercríticos que favorecen su oxidación a bajas temperaturas 

(Savage, 1999), entre otras muchas aplicaciones. 

 

1.2 Aproximación sistemática al problema de equilibrio de fases  

 
En décadas pasadas, gran parte del trabajo realizado en el área de 

separaciones físicas o químicas provenía del conocimiento empírico. Sin 

embargo, el desarrollo de modelos físicos, llámese modelos de exceso, 

ecuaciones de estado (EOS) o el enfoque de dinámica molecular, han 

permitido conocer el comportamiento de fluidos sencillos en un rango amplio de 

condiciones. La capacidad predictiva de los modelos disponibles se debilita al 
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considerar fluidos complejos, entendiendo por ellos a las mezclas de moléculas 

con propiedades dominadas por geometría molecular e interacciones de fuerza 

tales como la asociación, polaridad y carga eléctrica. Esta problemática ha 

llevado a la comunidad científica a realizar numerosos esfuerzos por mejorar la 

representación que los enfoques mencionados pueden realizar de fluidos 

complejos. Obviamente, debido a la complejidad física y matemática, no existe 

una teoría unificada que permita representar todos los fenómenos físicos que, 

a nivel molecular, originan el comportamiento macroscópico de un fluido puro y 

sus mezclas. 

La fuente convencional de información de equilibrio de fases es la 

experimentación directa sobre las mezclas a separar, metódica que suele estar 

caracterizada por un alto costo de infraestructura, además de elevados costos 

de operación y tiempo.  

Un diagrama de equilibrio de una mezcla binaria entrega información limitada, 

aunque valiosa, para explorar la síntesis y las condiciones de separación de 

corrientes de interés industrial. Mezclas de más componentes aumentan el 

tiempo de experimentación y los costos de operación en un factor de potencia 

del orden del número de componentes. La determinación de sistemas de alta 

presión, dependiendo del rango de operación, aumenta los costos de 

experimentación en un factor 2 a 5 (Flores, 2003). Por estas razones, aunque 

la práctica experimental es ineludible para la generación de información precisa 

y confiable, el apoyo de modelos empíricos o teóricos permite guiar y sugerir 

condiciones de experimentación que propenden a: 

• optimizar las condiciones termomecánicas de una tecnología de separación, 

basada en una exploración experimental de costo más razonable. 

• explorar con detalle fenómenos singulares de interés teórico, como la 

evolución de azeótropos, la aparición de rangos de inmiscibilidad, rangos de 

fenómenos retrógrados, barotropía, entre otros. 

 

Todo modelo útil para el tratamiento del equilibrio de fases de mezclas reales 

debe cumplir un conjunto mínimo de requisitos, entre los que cabe mencionar: 

una capacidad de ajuste razonable para interpolar información experimental, un 

respaldo teórico suficiente para extrapolar cualitativamente información 

experimental limitada y obtener predicciones confiables, una demanda de 
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cómputo razonable para aplicaciones prácticas y, finalmente, una generalidad 

que lo haga aplicable a una amplia variedad de mezclas y condiciones. Una 

ecuación de estado aplicable a fases fluidas en amplios rangos de densidad es 

la que mejor califica como potencial descriptor de fases (Anderko, 1990).  

 

1.3 Ecuaciones de estado 
 
Las ecuaciones de estado han asumido un papel cada vez más preponderante 

en la sistematización del equilibrio de fases, en la predicción de propiedades 

energéticas y de transporte. 

El énfasis de su desarrollo apunta a la posibilidad de aplicarlas al cálculo de las 

propiedades de mezclas arbitrarias. Para alcanzar este objetivo predominan 

dos enfoques alternativos.  

• un primer enfoque basado en la reestructuración empírica de modelos 

sencillos (es decir, ecuaciones cúbicas del tipo Van der Waals, con reglas 

de mezclado mejoradas) (Valderrama, 2003).  

• un segundo enfoque, más mecanicista, está basado en un principio de 

estados correspondientes más amplio, que incluye un conjunto descriptivo 

de parámetros moleculares representativos de la estructura y fuerza 

molecular, sobre modelos matemáticos más coherentes de origen 

mecánico-estadístico. (Flores, 2003) 

 

Las EOS de origen teórico-molecular constituye la vía adecuada para predecir 

equilibrios de fase en todo el rango de condiciones. La construcción de este 

tipo de modelos implica un conocimiento avanzado de leyes de fuerza 

intermolecular, mecánica estadística y cuántica, más el apoyo de la simulación 

molecular. Para que el modelo sea general, debe incorporar en su estructura 

numerosas consideraciones físicas tales como la posibilidad de asociación, la 

longitud y forma de la cadena molecular y los efectos anisotrópicos de las 

interacciones electroestáticas. Normalmente, el resultado de una ecuación 

teórico-molecular es una construcción funcional, cuyos parámetros tienen 

significado físico en la estructura molecular, o pueden ser determinados 

mediante un tour- de- force de experimentos de simulación molecular. También 

se utilizan, a modo de referencia, resultados analíticos de problemas sencillos, 
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como el caso de las propiedades de un fluido compuesto por esferas rígidas. 

Ciertamente, las ecuaciones de origen molecular pueden ser utilizadas para 

correlacionar datos experimentales, incluso existen casos en que el ajuste es 

superior al de las cúbicas convencionales. Sin embargo, el verdadero valor de 

un modelo de inspiración molecular radica en su capacidad de predecir el 

equilibrio de fases y medir el impacto que sobre él tiene la estructura molecular. 

Una vez comprendido el impacto específico de la estructura, es posible 

desarrollar modelos más simples y razonables para propósitos de aplicación en 

cálculos de ingeniería. 

 

1.4 Fluidos SAFT 

 

Recogiendo toda experiencia previa de modelado e introduciendo la teoría de 

Wertheim (1984a, 1984b, 1986a, 1986b), Chapman et al. (1990) y Huang & 

Radosz (1990) desarrollaron la teoría estadística de fluido asociado (SAFT), 

que entrega excelentes resultados para fluidos puros y mezclas que asocian. 

SAFT es una de las EOS más exitosas y con mejor respaldo teórico (Sadus, 

2000). Esto se fundamenta en que no es una EOS específica, pues permite 

incorporar de manera aditiva, con un sólido respaldo físico y en base a una 

referencia que puede modificarse, los efectos de asociación, la conformación 

de cadena molecular, interacciones cuadrupolares y de electrolitos entre otros. 

El modelo original desarrollado por Chapman (1990), utilizado en esta tesis, 

considera que la energía de Helmholtz residual corresponde a una suma de 

términos que incluyen: repulsiones de corto rango, fuerzas dispersivas de largo 

rango, formación de cadenas químicamente estables y asociación o 

solvatación entre diferentes moléculas (Flores, 2003). 
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Figura 1.1 Proceso de formación de moléculas de cadena y de asociación de esferas duras en el 

modelo de SAFT (Prausnitz, 1986). 

 

La flexibilidad de la EOS SAFT ha permitido que se realicen numerosas 

modificaciones, dirigidas a ampliar su rango de aplicación a fluidos cada vez 

más complejos, a través de términos con significado físico más que de ajuste 

experimental. Vega & Blas (1997) propusieron una versión de SAFT mediante 

la extensión de la teoría de Wertheim de primer orden para fluidos Lennard-

Jones, basados en el trabajo de Johnson et al.(1993), tal extensión se conoce 

como Soft-SAFT y ha sido probada con bastante éxito en sistemas complejos 

tales como hidrocarburos pesados (2001), homopolímeros (2002) y 

perfluoralcanos (2004). Por otro lado Jackson et al. (1997) desarrollaron una 

variación de SAFT que considera un potencial de interacción de rango variable, 

SAFT-VR. Variaciones muy particulares hacen referencia a la aplicación de 

SAFT a mesofases en lo que se conoce como SAFT-LC y que fue desarrollada 

por Thies (2007), combinando  el modelo SAFT de Huang y Radoz (1990) con 

la teoría dispersiva para cristales líquidos de Maier-Saupe (1958, 1959, 1960) y 

a líquidos iónicos en lo que se conoce como tPC-PSAFT (Peters, 2006, 

Karakatsani, 2007). Una de las variaciones más populares en la actualidad, 

corresponde a la desarrollada por Gros & Sadowski (2001) que incorpora un 

término dispersivo a la formación de cadena, originando PC-SAFT, el cual se 

muestra a continuación: 
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donde ai y bi dependen sólo de la longitud de cadena, más detalles pueden 

encontrarse en el texto principal de Gros & Sadowski (2001). Tan buenos 

resultados ha mostrado, que se ha incorporado en la última versión del 

simulador de procesos ASPEN. Por la sólida base teórica, buena predicción y 

ajuste de información experimental fue utilizada en esta tesis, como 

herramienta para estudiar el equilibrio topológico de fases. 

 

1.5 Concepto de Globalidad Topológica 

 

El concepto de Globalidad Topológica, como sus alcances, son poco conocidos 

en el ámbito de la Ingeniería Química. La aplicación sistemática de este 

enfoque, a través de la construcción de un diagrama maestro, conocido como 

GPD (sus siglas en inglés), introducido en el trabajo seminal de Van 

Konyneburg & Scott (1980), ha estado orientado principalmente a la 

investigación topológica del equilibrio de fase, en busca de una mejor 

comprensión del modelo molecular (EOS) que lo genera,  siendo calculado 

para un número limitado de EOS, relativamente sencillas, tales como Van der 

Waals (van Konyneburg, 1980), Dieterici (Kolafa, 2004; Segura, 2004), Redlich-

Kwong (Boshkov, 1997), Lennard-Jones (Boshkov, 1984), y en condiciones en 

las que, siendo informativas, difícilmente son aplicables en fluidos reales. Otra 

dirección menos explorada, es su empleo para la comprensión de un fenómeno 

particular del equilibrio de fases, que se encuentra localizado en una región 

específica dentro del GPD, en éste ámbito, Bidart (2007) presentó un profundo 
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trabajo sobre lagunas de inmiscibilidad con el modelo CSvdW, y Kraska (1999) 

utilizando una vdW-SAFT1 realizó algunos estudios preliminares del impacto de 

la longitud de cadena molecular en la topología global de fases.  

La historia moderna del equilibrio de fases comienza con la exploración 

computacional sistemática que Van Konynenburg & Scott (Van Konynenburg, 

1698; Scott, 1970, Van Konynenburg, 1980) llevaron a cabo para los diagramas 

de fases de sistemas binarios derivados desde la ecuación de Van der Waals, 

para moléculas de igual tamaño. Establecieron una clasificación Tipo de los 

posibles comportamientos que dicho modelo, aplicado a la descripción de 

sistemas binarios, podía representar en función del comportamiento de las 

líneas críticas, existencia y evolución de equilibrios azeotrópicos, 

heteroazeotrópicos, patrones de inmiscibilidad, condensados en una 

proyección P-T, y que por lo tanto, permite inferir todos los diagramas de 

equilibrio de una mezcla con componentes específicos. La clasificación 

contempla seis Tipos que son presentados en la Figura 1.2, todos ellos con 

respaldo experimental, de los cuales los  cinco primeros pueden ser obtenidos 

a partir del modelo de Van der Waals original (para más detalles, ver Flores, 

2003).  

 

                                                        
1 Corresponde una cúbica convencional que incorpora el término de longitud de cadena tipo 
SAFT. 
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Figura 1.2 Tipos Topológicos clásicos predichos por la EOS vdW. (—): línea crítica. (···): presión 

de vapor. (–·–): línea heteroazeotrópica. 

 

1.5.1 Diagrama Global de Fases 

 

El Diagrama Global de Fases (GPD) constituye la representación más general 

del equilibrio de fases que un modelo representa para un sistema binario de 

composición arbitraria e incluye, en forma inequívoca, todos los Tipos 

topológicos que una ecuación de estado dada, puede predecir para mezclas de 

dos componentes. Desde un punto de vista formal, un GPD es un principio de 

estados correspondientes de mezclas, donde cada punto corresponde a uno de 

los Tipos mostrados en la Figura 1.2. De esta forma, cuando un GPD de un 

modelo específico revela la inexistencia de un determinado Tipo, el modelo de 

ecuación de estado en que se basa no es aplicable para interpolar o predecir 

una mezcla experimental que presenta la evidencia de dicho Tipo. Como se 

aprecia en la Figura 1.3, el GPD en su concepción original, es un gráfico plano 

cuyas coordenadas dependen, en el caso de EOS de tipo Van der Waals, de 

los parámetros ai, bi (parámetro cohesivo y covolumen del componente puro) y 

del parámetro de interacción k12, característico de la mezcla. 
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Figura 1.3  Diagrama Global de 
Fases para el modelo de van der 
Waals. 

Definición de parámetros del GPD de la 

ecuación de Van der Waals 
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Como se sigue del modelo de Van der Waals, el parámetro cohesivo y el 

covolumen de componentes puros se calculan a partir de sus propiedades 

críticas según las ecuaciones: 
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27	�123,.!

�

64					63,.
												 ; 														(. �

1		123,.
8				63,.

 
(1.6) 

 

 

o bien pueden ser relacionados con propiedades de estructura molecular, 

alcanzando las siguientes definiciones  
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2
3
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3
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(1.7) 

 

donde σ corresponde al diámetro molecular de empaque y ε es el pozo del 

potencial de dispersión. En tal sentido es posible establecer una generalización 

de las coordenadas de un GPD en función de propiedades moleculares y que 

permite su implementación en  EOS de origen mecanicista-molecular: 
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>�� � >	�

>�
� 
 >	

� 
 

(1.8) 
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@D
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(1.10) 

 

En las definiciones (1.8)-(1.10): 

 

• ξ es una variable representativa de la diferencia de tamaño molecular entre 

los componentes. Cuando ξ es nulo, las moléculas constituyentes de una 

mezcla poseen igual volumen de influencia, dando origen a soluciones tipo 

Porter que están caracterizadas sólo por efectos de fuerza. 

• ζ establece la diferencia de densidad de energía de cohesión entre 

moléculas de distinto tipo que componen una mezcla binaria. Normalmente, 

el parámetro es creciente con la temperatura crítica de la especie 2 (o en su 

defecto el pozo potencial). El orden de magnitud del valor absoluto de ζ 

correlaciona directamente con la diferencia de volatilidad de las especies 

puras. 

• λ contiene información específica acerca de la densidad de energía de 

cohesión que caracteriza a la interacción molecular entre especies distintas.  

 

Las distintas regiones de un GPD se encuentran delimitadas por criterios 

transicionales, que corresponden a curvas paramétricas que definen áreas de 

comportamientos específicos de fases o sistemas Tipo. En el enfoque de una 

EOS, las curvas representativas de las transiciones entre Tipos dependen 

directamente de los parámetros del modelo. Es claro que modelos de EOS con 

una mejor base teórica encuentran una interpretación física de sus parámetros 

y, en estos casos, los GPD vinculan los eventos de equilibrio de fases con la 

estructura molecular, interacciones de fuerza y sinergia del mezclado. Por lo 

tanto, las potencialidades del GPD para establecer una predicción del equilibrio 

de fases, en un rango de aplicaciones donde es difícil y costoso experimentar, 

son notables pues, claramente: 
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• dado un componente de propiedades críticas conocidas, es posible 

determinar un segundo componente que posea una tipificación deseable de 

equilibrio de fases, dando origen a un principio de diseño molecular de 

solvente. 

• conocido el comportamiento global de una mezcla, desde un punto de vista 

experimental, es posible inferir información de estructura molecular o de la 

capacidad del modelo para predecirlo. 

• cada línea paramétrica del diagrama global de fases corresponde a un 

mecanismo de transición, o principio transicional, que establece continuidad 

del comportamiento del equilibrio de fases en función de propiedades 

críticas o estructura molecular. El GPD establece la posibilidad de analizar 

series homólogas de componentes de mezclas binarias que originan 

cambios topológicos radicales en el comportamiento de las transiciones de 

fases.  

 

Son claras las ventajas que entrega el GPD, sin embargo, es importante indicar 

que esta herramienta no reemplaza la experimentación sino más bien colabora 

prediciendo patrones y comportamientos del equilibrio de fases que tienen 

respaldo empírico. 

 

1.6 Motivación y Objetivo 

 

En función de los argumentos presentados, es que esta investigación plantea 

como objetivo central profundizar en el comportamiento fases de mezclas 

binarias. En primera instancia, se busca realizar una investigación topológica 

del comportamiento del equilibrio de fases, mediante la aplicación sistemática 

de la teoría de GPD a una ecuación teórico-molecular tipo SAFT, permitiendo 

calificar, clasificar y cuantificar los efectos de la estructura, fuerza y forma 

molecular. En segunda instancia, se analizará eventos particulares del 

equilibrio de fases, en función de parámetros moleculares, definiendo si fuese 

posible, mecanismos transicionales a nivel global y el contraste de la predicción 

con la información experimental. Por cierto, que esto implica el desarrollo de 

nuevos elementos metodológicos, que abarcan desde el cálculo numérico 
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hasta el desarrollo de nuevas representaciones topológicas del 

comportamiento global del equilibrio de fases. 

 

 

 

 

CAPITULO II 

 

2. TOPOLOGIA GLOBAL DE FASES 

 

Como se indicó en la sección 1.5, los GPDs han sido calculados para un 

número limitado de modelos de EOS, y aun cuando son informativos, 

difícilmente son aplicables a fluidos reales. En lo que respecta a SAFT, quizás 

el esfuerzo más notable hasta la fecha, es el trabajo de Kraska (1999) quien 

calculó el GPD para vdW-SAFT. El reducido número de ecuaciones con las que 

se ha trabajado, se debe principalmente al intenso trabajo computacional 

requerido para la descripción de transiciones de fase de alto orden y cuya 

dificultad escala fuertemente con el número de componentes. Los aspectos 

antes mencionados, se vuelven notablemente complejos de desarrollar con las 

EOS actuales, las que en busca de una mejor representación de los 

fenómenos físicos observados, aumentan su complejidad estructural, siendo 

necesario el desarrollo de estrategias computacionales y metódicas de cálculo 

muy particulares y por tanto poco transferibles a otras ecuaciones de estado. 

El paso inicial fue desarrollar una metodología que permitiese abordar de 

manera clara y expedita el problema de la caracterización topológica, de 

manera independiente del modelo de EOS utilizado. Para ello se recogió la 

experiencia de trabajos anteriores desarrollados dentro del Grupo de 

Termodinámica de Fases e Interfases del Depto de Ingeniería Química 2 

(Segura, 1999, 2001; Fernández, 2003; Bidart, 2007), además de una extensa 

revisión bibliográfica (Topliss, 1985; Flores, 2003).  

Producto del gran número de modelos de EOSs disponibles en la actualidad, 

se escogió la EOS SAFT original (Chapman, 1990) para comenzar el estudio 

                                                        
2 El Dr. Hugo Segura, docente de dicha casa de estudios superiores. 
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de esta tesis, debido a su gran versatilidad para representar fluidos complejos, 

y principalmente por su inspiración teórica, la que entregaba la oportunidad 

única de vincular un evento topológico del equilibrio de fases con un 

comportamiento molecular particular. Posteriormente, se utilizó PC-SAFT, por 

los argumentos indicados anteriormente. 

 

 

 

2.1 GPD para la EOS SAFT. Moléculas de igual diámetro 

 

En la Figura 2.1 se presenta el GPD de moléculas de igual diámetro (ξ=0) e 

igual número de segmentos, siendo m1=m2=1. 

 

 

Figura 2.1 GPD para la EOS SAFT 0ξ =  y 1 2
1m m= =

. (—): línea tricrítica. (–··–): doble punto 

crítico terminal (DCEP). (–·–): plato de presión crítico (CPSP). (···): punto azeotrópico crítico 

terminal (CAzeP). (- -): línea de presión y temperatura cero. (— —): transición azeotrópica-

heteroazeotrópica. (—): límites de la región del escudo. ( ) SCPEP. ( ): puntos transicionales 

terminales restringidos por consideraciones de estabilidad. 
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Este diagrama es similar a los GPDs obtenidos con otros modelos de EOS tipo 

PEC-2 en similares condiciones (Konnyneburg, 1980; Boshkov, 1984; Boshkov, 

1997; Kraska, 1999). Patrones característicos dentro de la topología de los 

GPDs tales como; la región del escudo (Griffits, 1978) y punto de van Laar se 

encuentran en los rangos de parámetros globales ζ, λ esperados.  

Los sistemas Tipo I y Tipo II se distinguen entre sí por la aparición de una línea 

crítica independiente, representativa del equilibrio líquido-líquido. Esta línea 

tiene su génesis en la condición hipotética de temperatura cero. Para la EOS 

del tipo vdW existe la posibilidad de desarrollar el criterio matemático, no así 

para el caso de ecuaciones con origen teórico-molecular, como por ejemplo 

SAFT, que indefinen numéricamente en este límite. Esta indefinición numérica 

del modelo SAFT, le da una característica particular a la transición Tipo I-Tipo II 

haciendo necesario realizar un estudio topológico en busca del mecanismo 

acorde con tal condición. Se sigue la evolución de un sistema Tipo II a lo largo 

de la coordenada ζ. Las figuras 2.2 a-c muestran el mecanismo de transición. 

El criterio transicional, considerando la singularidad matemático-numérica del 

modelo SAFT en el límite de temperatura cero, se ha denominado ZPTL (Zero 

Pressure Temperature Line): 

 

2
0

lim 0
x

T
G

→
=

 
(2.1) 

3
0

lim 0x
T

G
→

=
 

(2.2) 

0P =  (2.3) 

 

Naturalmente siendo consistente con lo mencionado en párrafos anteriores, el 

cálculo numérico de la línea transicional ZTPL se realizó a la temperatura más 

baja que permitió la EOS, en este caso 1K.  



 15

 
 

Figura 2.2. Transición Tipo Ih-II. (—): línea crítica. (···): presión de vapor. (- -): línea meta-

inestable 

 

El comportamiento inusual de baja temperatura del modelo SAFT, relacionado 

directamente con la construcción de la línea ZTPL, origina una serie de 

alteraciones en la topología del GPD y su capacidad para reproducir los Tipos 

observados experimentalmente, las que se detallan a continuación: 

• el modelo SAFT no predice sistemas Tipo I sino un híbrido (Tipo Ih) que 

incorpora una región cerrada de inmiscibilidad a alta presión, en contraste 

con lo obtenido en la mayoría de las EOS cúbicas. Pese a su existencia, al 

menos por los estudios realizados, las condiciones extremas en las que se 

hace presente evitan su influencia en el desarrollo del resto de los 

mecanismos transicionales clásicos, a diferencia de los que sucede en 

fluidos Dieterici (Segura, 2004). 
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• la región que abarca la línea transicional ZTPL es bastante reducida y 

queda acotada por ambas tricríticas. Esto tiene una consecuencia muy 

importante y es que el modelo no predice, en éstas condiciones de 0ξ = , la 

existencia de sistemas Tipo V, ya que el mecanismo ZTPL también es 

responsable de la transición Tipo IV-Tipo V. Esto presenta una discrepancia 

respecto de un gran número de los modelos de EOS estudiados mediante 

el enfoque de GPD, los que predicen sistemas Tipo V para moléculas de 

igual diámetro. 

• tanto el mecanismo CPSP como el DCEP se extienden de manera 

indefinida hacia valores de λ negativos sin alcanzar la línea ZTPL, al menos 

en rangos de parámetros de interacción con significado físico, a diferencia 

de lo que ocurre normalmente en las EOS cúbicas (Konynenburg, 1980; 

Boshkov, 1997). 

 

2.1.1 Región de la Corona 

 

La Figura 2.2 muestra el detalle de una nueva región asociada a la actividad 

CPSP en las cercanías de la región del escudo. Esta nueva organización de 

transiciones recibe el nombre de región de la corona y fue presentada por 

primera vez en el trabajo de Segura y Flores (2008), (CAPÍTULO IV). La 

génesis de esta nueva región está vinculada al límite de existencia de la 

transición CPSP. Análisis de estabilidad a lo largo del recorrido de la línea 

CPSP indican que esta cruza la región del escudo, hacia valores mayores de λ 

en la región del GPD donde aparecen los sistemas Tipo III-H.  
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Figura 2.3. Región de la corona para la EOS SAFT 0ξ =  y 1 2
1m m= =

. (—): línea tricrítica. 

(–··–): doble punto crítico terminal (DCEP). (–·–): plato de presión crítico (CPSP). (···): punto 

azeotrópico crítico terminal (CAzeP). (- -): línea de presión y temperatura cero. (— —): 

transición azeotrópica-heteroazeotrópica. (—): límites de la región del escudo. ( ) SCPEP. (

): puntos transicionales terminales restringidos por consideraciones de estabilidad.  

 

Finalmente se ha determinado que la actividad CPSP finaliza cuando una línea 

trifásica característica de los sistemas Tipo III-H, irrumpe sobre la línea crítica 

líquido-gas afectando su continuidad.  

Los contornos laterales de la región de la corona establecen la condición límite 

para la existencia de múltiples puntos críticos estacionarios en presión 

(SCPEP). Las ecuaciones y un detalle de los mecanismos involucrados pueden 

observarse en CAPÍTULO IV. 

La actividad CPSP también se manifiesta intensamente en la región inferior del 

GPD, en particular para valores de λ bajos, usualmente negativos generando 

también una serie de sistemas  no reportados antes en la literatura donde 

sistemas que presentan una línea crítica ininterrumpida que conecta los puntos 
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críticos de los componentes puros (típicamente, Tipo I de acuerdo con la 

clasificación de van Konynenburg) presentan un punto de inflexión plana. Tanto 

en esta región como en la corona se desarrolla una intensa actividad en la 

curvatura de la línea crítica tal que, en algunos casos se observan sistemas 

con doble actividad CPSP. Los patrones descritos no son particulares del 

modelo aquí utilizado, así lo demuestra el trabajo Segura y Flores (CAPÍTULO 

IV) 

 

2.2 GPD modelo SAFT. Moléculas de distinto diámetro 

 

Se decidió trabajar con una mezcla binaria monómero+n-hexámero (recordar 

que debido a la naturaleza del modelo es necesario fijar algunos parámetros), 

la que es atractiva de analizar ya que, dentro de los sistemas que incluye se 

encuentra la mezcla metano+n-hexano. Desde un punto de vista práctico, este 

sistema tiene aplicación directa en la industria petroquímica y energética, ya 

que una corriente de gas natural puede ser caracterizada como un pseudo-

binario basado en sus propiedades. Desde un punto de vista teórico constituye 

una prueba estricta de capacidad predictiva, pues ninguna EOS predice 

simultáneamente su tipo topológico y su equilibrio de fases en el rango 

subcrítico. La Figura 2.4 presenta el GPD para moléculas de distinto diámetro. 
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Figura 2.4 GPD moléculas de distinto tamaño y forma molecular para EOS SAFT 1 2
1; 6m m= =

. 

(—): línea tricrítica. (–··–): doble punto crítico terminal (DCEP). (–·–): plato de presión crítico 

(CPSP). (···): punto azeotrópico crítico terminal (CAzeP). (- -): línea de presión y temperatura cero. 

(— —): transición azeotrópica-heteroazeotrópica. (—): límites de la región del escudo. ( ) 

SCPEP. ( ): puntos transicionales terminales restringidos por consideraciones de estabilidad. (•) 

Sistema CH4+n-C6 

 

Como era de esperar una gran pérdida de la simetría del GPD ha ocurrido por 

efecto de la diferencia de tamaño molecular y aumento de la longitud de 

cadena molecular. En particular, la inspección de la Figura 2.4 revela que: 

• la distorsión molecular produce varios efectos sobre los límites 

azeotrópicos. Primero el corrimiento de las líneas CAzeP hacia altos valores 

negativos de ζ generando una amplia región de sistemas Tipo IV con 

características azeotrópicas. Tiene lugar la aparición de la región del plato, 

que a diferencia de lo observado en otros modelos de EOS (Kolafa, 1999) 

se desarrolla en una extensa región dentro del GPD. Todos estos aspectos 

sumados a incursiones adicionales dentro de este GPD, indican que el 

modelo SAFT predice una rica topología azeotrópica que incluye dobles 
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azeótropos críticos y sistemas poliazeotrópicos, sólo por efectos de tamaño 

y forma molecular3. 

• la línea ZTPL presenta un desplazamiento a la derecha a tal punto que 

parte de ésta atraviesa la tricrítica, a diferencia de lo observado en la Figura 

2.1. Esto permite al modelo SAFT predecir Tipo V en rangos de parámetros 

de interacción con significado físico. Por el lado izquierdo del GPD, respecto 

de 0ζ = , el modelo no predice Tipo V ni Tipo Ih. 

• en principio, la mezcla metano+n-hexano no califica con el Tipo topológico 

experimental (Tipo V) al usar parámetro de interacción nulo, sin embargo, al 

considerar valores negativos de dicho parámetro la predicción cualitativa es 

corregida hacia el Tipo correcto. 

• no se observa actividad CPSP en la rama izquierda del GPD, al menos para 

λ>0. La región de la corona se destruye parcialmente, a diferencia de la 

región del escudo que mantiene su conectividad, en tal sentido se puede 

concluir que la actividad CPSP es más sensible a las diferencias de tamaño 

y forma molecular que la región predicha por Griffith (1978). Estudios de 

estabilidad en el SCPEP derecho, demuestran que es estable hasta 

fracción molar unitaria. El CPSP colapsa en un punto único de fracción 

molar unitaria por lo que no se predice sistemas Tipo III-m, en toda la región 

izquierda del GPD. 

 

2.3 Efecto de la contribución de longitud de cadena en la topología global 

 

Con la finalidad de analizar el impacto del término SAFT de cadena en la 

topología global del equilibrio de fases, se realizó una comparación a nivel de 

GPDs para dos EOS tipo PEC-2, donde el tratamiento de la forma molecular se 

realiza a través del factor acéntrico, el cual representa la desviación respecto 

de una forma molecular esférica, sin incluir de manera directa el impacto de la 

longitud de cadena. Los modelos escogidos son la EOS-vdW y EOS-RK4, en 

similares condiciones que el GPD-SAFT de la Figura 2.4 

                                                        
3 Detalles sobre la región del plato y otros fenómenos azeotrópicos para el modelo SAFT, 
pueden encontrarse en el trabajo de Flores, 2003 
4 Es necesario mencionar que éstos GPDs tampoco han sido determinados previamente, para 
la razón de diámetro estudiada. 
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2.5a GPD vdW 

 

2.5b GPD RK 

Figura 2.5  GPDs de vdW y RK con igual razón de tamaño molecular que el GPD para modelo 

SAFT con 1 2
1; 6m m= =

. (—): línea tricrítica. (–··–): doble punto crítico terminal (DCEP). (–·–): 

plato de presión crítico (CPSP). (···): punto azeotrópico crítico terminal (CAzeP). (- -): línea de 

presión y temperatura cero. (— —): transición azeotrpica-heteroazeotrópica. (—): límites de la 

región del escudo. (◦): puntos transicionales terminales restringidos por consideraciones de 

estabilidad. (•): mezcla metano+hexano  con kij=0 

 

Al revisar los GPDs de vdW (Figura 2.5a) y RK (Figura 2.5b), se observa que 

éstos predicen un rompimiento de la rama tricrítica izquierda, generando 

sistemas con patrones de inmiscibilidad compleja, que en general 

corresponden a variaciones del Tipo IV. Tal rompimiento de la línea tricrítica no 

se observa en el GPD de SAFT (Figura 2.4), por lo que es posible afirmar que 

el término cadena estabiliza la transición tricrítica en un rango más amplio de 

parámetros globales. Esta condición favorece la existencia de sistemas que no 

presentan inmiscibilidad en el rango de propiedades de los componentes 

puros, permitiendo que una línea crítica común, representativa del colapso de 

fases líquido-gas, los conecte. La idea expuesta es comprensible, pues de 

acuerdo con la teoría de Flory (Prausnitz, 1986), moléculas de cadena larga, en 

mezcla generan EF negativos, originando también GF negativos, indicando 

estados miscibles para el sistema. 
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2.4 Aplicación práctica de la teoría de GPD 

 

Realizar un estudio de la topología global de fases con fines prácticos mediante 

el concepto de GPD, en modelos complejos que incorporan una gran cantidad 

de parámetros, es una tarea bastante difícil, incluso en modelos simples se 

transforma en un ejercicio tedioso. Normalmente es necesario fijar algunos de 

estos parámetros lo que limita considerablemente el estudio.  

 

2.4.1 spd-GPD  

 

La problemática expuesta ha motivado el desarrollo de un nuevo concepto de 

representación topológica que sienta sus bases en la teoría de GPD y que se 

ha denominado spd-GPD (serial predicted domain-Global Phase Diagram). 

Este nuevo mapa topológico permite analizar un conjunto específico de 

mezclas binarias formadas por un compuesto base y una serie homóloga, 

definiendo éstas, una trayectoria específica dentro de un GPD. Dicha 

trayectoria origina un plano de corte dentro de un GPD que establece los 

contornos particulares de un spd-GPD, tal como lo muestra la Figura 3.6, en 

coordenadas ζ, λ, ξ. 

 

Figura 2.6. Representación esquemática del spd-GPD. 
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La forma de esta trayectoria está determinada por la relación entre las 

propiedades moleculares de la serie homóloga que se desea estudiar y que de 

acuerdo a las ecuaciones (1.8)-(1.10) definen las coordenadas dentro del GPD. 

Normalmente en un spd-GPD la variable manipulable será aquella que 

relaciona las propiedades moleculares de una serie homóloga. Así, por ejemplo 

en la serie de hidrocarburos, las propiedades críticas o moleculares sólo 

dependen del número de carbonos (Figura 2.7) o en su defecto la masa 

molecular (Mi), de tal manera que un conjunto de coordenadas lógicas de 

representación en un spd-GPD podría ser el número de carbonos y/o masa 

molecular, como variable independiente, y kij (en su defecto el parámetro λ) 

como variable dependiente. 

 

 

Figura 2.7a N°de carbonos y energía cohesiva          Figura 2.7b N°de carbonos y diámetro 

Figura 2.7 Relación entre propiedades moleculares y número de carbonos para la serie de 

hidrocarburos 

 

Las ventajas asociadas son numerosas ya que reduce el cómputo de los 

mecanismos transicionales clásicos  al no ser necesario construir un GPD para 

cada razón de diámetro representativa de cada elemento de la serie homóloga, 

basta entonces contar con un GPD de razón de diámetro tal, que permita 

inicializar los principios transicionales más relevantes y entonces seguir la 

progresión, a partir de éstos, para todos los elementos de la serie. En tal 

sentido es posible analizar efectos específicos en la topología global de fases 
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tales como la evolución de una mezcla a medida que aumenta la longitud de 

cadena de una serie (número de carbonos) y su impacto sobre regímenes de 

inmiscibilidad, barotropía o en el caso de una serie de alcoholes, donde existe 

asociación, el impacto coordinado de ésta y la longitud de cadena sobre 

topologías complejas de azeotropía. Finalmente, al igual que un GPD, se 

puede utilizar como una herramienta de coherencia termodinámica que permite 

discriminar de manera inequívoca si el modelo de EOS utilizado es aplicable a 

una mezcla específica o a una serie homóloga completa. 

En función de los antecedentes provistos, en las secciones siguientes se aplica 

el enfoque spd-GPD para analizar dos casos representativos de uso frecuente 

en la industria petroquímica, las series CH4+n-alcanos y CO2+n-alcanos  

 

2.4.2 spd-GPD CH4+n-alcanos  

 

Como caso inicial se consideró la caracterización de la serie homóloga de 

hidrocarburos lineales formando mezclas binarias con metano, a partir del 

modelo SAFT original (Chapman, 1990). En tal sentido, algunos estudios 

topológicos se han reportado en la literatura para este tipo de sistemas 

(Aparicio, 2007), pero solo de manera parcial llegado hasta una caracterización 

mediante proyecciones críticas, pero en ningún caso a partir del estudio directo 

de transiciones globales de fases. Por lo mismo, este tipo de sistemas no sólo 

sirve para ejemplificar la teoría de spd-GPD, sino que es un paso adelante en 

lo que se refiere a su caracterización con EOS de estado de origen molecular. 

Desde un punto de vista de implementación es relativamente fácil de trabajar 

pues basta partir del GPD de moléculas de igual diámetro molecular, 

representativo de una mezcla binaria hipotética de “metano+metano”.  

La Figura 2.8 presenta el spd-GPD para las mezclas binarias de CH4+n-

alcanos hasta el n-octano, sistema hasta donde el modelo SAFT original 

muestra concordancia con los resultados de dinámica molecular (Chapman, 

1988). 
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Figura 2.8 spd-GPD modelo SAFT para serie CH4+n-alcanos. (—): línea tricrítica. (–··–): doble 

punto crítico terminal (DCEP). (–·–): plato de presión crítico (CPSP). (···): punto azeotrópico 

crítico terminal (CAzeP). (- -): línea de presión y temperatura cero. (— —): transición azeotrópica-

heteroazeotrópica. (—): límites de la región del escudo.(◦) puntos transicionales terminales 

restringidos por consideraciones de estabilidad. (•): mezcla metano+n-alcano con kij=0 

 

Un aspecto interesante deviene del análisis de la topología global de la serie 

con respecto al aumento de la cadena molecular. A medida que la longitud de 

cadena crece, se produce inicialmente la aparición de inmiscibilidad líquido-

líquido de baja temperatura (Tipo II), posteriormente esta región de 

inmiscibilidad avanza hacia altas temperaturas rompiendo los regímenes de 

miscibilidad, en el rango de propiedades de componentes puros, originando 

sistemas Tipo IV y Tipo III. Como es de esperar, el aumento en el número de 

carbonos genera regiones más amplias de inmiscibilidad en el equilibrio de 

fases de las distintas mezclas de la serie.  

Los puntos negros en la Figura 2.8 indican los Tipos topológicos para las 

distintas mezclas que el modelo de EOS representa desde un punto de vista 
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predictivo, considerando para ello el parámetro de interacción como nulo. Es 

sabido que la SAFT original no presenta un buen ajuste experimental de la 

información del equilibrio de fases, sin embargo, el interés en este caso es la 

predicción cualitativa del Tipo topológico, así podemos realizar las siguientes 

observaciones al respecto: 

• la mezcla CH4+n-etano es predicha como Tipo Ih, experimentalmente no se 

ha observado el loop parabólico de alta presión en esta mezcla; sin 

embargo, en virtud del alto valor en el que se predice su existencia, es 

posible afirmar que globalmente, Tipo I, el resultado obtenido es correcto. 

• la predicción del sistema CH4+n-propano clasifica en el Tipo II. En 

contraste, la experimentación establece que el sistema es Tipo I. Sin 

embargo, la predicción de la línea crítica líquido-líquido, característica del 

Tipo II, aparece en un rango de temperatura inferior al punto de congelación 

de la mezcla. Por tanto, la predicción globalmente estable del equilibrio 

fluido es correcta.  

• CH4+n-butano es predicho como Tipo IV. La topología experimental, en 

cambio, corresponde a Tipo I. De acuerdo con el trabajo de van der Kooi 

(1981), CH4+n-butano es la primera mezcla de la serie de 

CH4+hidrocarburos que presenta indicios de inmiscibilidad líquido-líquido en 

el extremo de metano concentrado. Si bien, esta condición no ha sido 

corroborada experimentalmente, es posible que la inmiscibilidad exista en 

un rango de condiciones inaccesible por las técnicas experimentales. 

• la predicción del sistema CH4+n-pentano corresponde a Tipo IV. La 

evidencia experimental establece que el sistema es Tipo I. De acuerdo con 

van der Kooi (1981), y al igual que para CH4+n-butano, esta mezcla 

presenta indicios de inmiscibilidad, que probablemente no han sido 

detectados al momento de determinar experimentalmente su Tipología. De 

cualquier forma, está bien establecido que la curva de rocío presenta un 

doble lazo de condensación retrógada, característico de heteroazeótropo 

cuasi-crítico, en la vecindad de metano puro y post, sobre su temperatura y 

presión críticas (Rowlinson, 1982). 
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• CH4+n-hexano es predicho como Tipo III, sin embargo experimentalmente 

corresponde a Tipo V. Como es  de esperar el modelo SAFT no es capaz 

de describir el Tipo experimental sin la incorporación de un parámetro de 

interacción. 

• la predicción de la mezcla CH4+n-heptano se clasifica como sistema Tipo 

III, en buena concordancia con el comportamiento real.  

• para la mezcla CH4+n-octano, no fue posible ubicar información 

experimental con que comparar la predicción. Sin embargo, de acuerdo a 

Kohn y Brandish(1964), el Tipo experimental debería corresponder al 

predicho por el modelo SAFT, es decir, Tipo III. 

 

En la mayoría de las mezclas, el modelo cumple con los Tipos experimentales; 

aunque en algunos casos como la mezcla CH4+n-hexano predice Tipo III, la 

modificación del parámetro de interacción permite obtener el Tipo V 

experimental. Una consideración adicional que se desprende del spd-GPD en 

cuestión, es la imposibilidad, para los elementos de la serie, de presentar 

conductas azeotrópicas en el rango de parámetros de interacción con respaldo 

experimental. 

 

2.4.3  spd-GPD CO2+n-alcanos 

 

Las mezclas binarias de CO2 son de gran interés tanto desde el punto de vista 

industrial como del teórico. El CO2 no tiene momento dipolar permanente, pero 

si grandes momentos cuadrupolares, que originan complejas interacciones con 

hidrocarburos, dificultando por tanto su predicción teórica. Presenta patrones 

complejos de equilibrio de fases como la aparición de azeotropía en mezclas 

de CO2+etano y conductas barotrópicas a partir del sistema CO2+n-tetradecano 

(Loos, 1989). En efecto, aparecen al menos cuatro de los seis Tipos 

topológicos de acuerdo con la clasificación de van Konynenburg (1980). En el 

área industrial este tipo de sistemas es de bastante interés, pues las mezclas 

de CO2+hidrocarburos tienen importancia fundamental en la caracterización de 

pozos petrolíferos (Gardner, 1981), más aún, el CO2 puede modificar la 

eficiencia en la recuperación producto de la conducta barotrópica que origina. 

La naturaleza inocua del CO2 y sus excelentes características de refrigerante lo 
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hacen ideal para su uso en sistemas de enfriamiento en cascada en 

combinación con hidrocarburos de cadena larga como lubricantes (García, 

2004). En el sector de energías limpias, las corrientes de biogás se 

caracterizan por mezclas con altos contenidos de hidrocarburos livianos y CO2, 

en tal sentido, las posibilidades tecnológicas de aprovechamiento pasa en 

parte importante por el conocimiento del comportamiento del equilibrio de 

fases, a partir del cual se pueden diseñar rutas de separación. Bastantes 

esfuerzos se han realizado en busca de una caracterización tanto teórica como 

experimental, respecto de su comportamiento de equilibrio de fases. García et 

al. (2004) abordó el problema de caracterizar su comportamiento topológico de 

manera parcial a partir de la construcción de las proyecciones críticas 

respectivas utilizando el modelo PC-SAFT. 

En esta sección el objetivo propuesto es caracterizar el comportamiento 

topológico para esta serie particular. Una vez identificados los distintos Tipos 

presentes a partir de la construcción del spd-GPD es posible analizar otros 

fenómenos topológicos de interés y su vinculación con el comportamiento de 

fases. A partir de los resultados obtenidos, en el Capítulo III se realizará un 

análisis de la conducta barotrópica, proponiéndose un mecanismo transicional 

que indicaría su límite de existencia dentro de un régimen trifásico. 

Todos los cálculos que se presentarán a continuación fueron realizados 

utilizando el modelo de EOS PC-SAFT, la razones de la elección de esta EOS, 

fueron esgrimidas el Capítulo I. La misma terminología para los parámetros del 

modelo que en el trabajo de Gross y Sadowski (2001), es usada en este 

trabajo. Para sistemas no asociantes como los considerados en este trabajo, se 

requieren tres parámetros de componente puro: mi (número de segmentos en 

una cadena del componente i), σi (diámetro de segmento) y εi (pozo potencial). 

Los parámetros moleculares para el CO2 han sido tomados directamente de los 

datos recomendados por Gross y Sadowski (2001) según se presenta en la 

Tabla 2.1. 
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Tabla 2.1. Parámetros moleculares del CO2 para el modelo PC-SAFT 

 

 CO2 

ε / k (K) 169.21 

σ   (Ǻ) 2.7852 

M 2.0729 

 

En el caso de la serie de hidrocarburos es posible correlacionar las 

propiedades moleculares del n-alcano con su masa molecular (Mi), pudiendo 

analizar el comportamiento de fases como función de este parámetro. Las 

correlaciones utilizadas corresponden a las presentadas por Gross y Sadowski 

(2001) y se indican a continuación. 

4 4 4

01 11 21

2i CH i CH i CH

i

i i i

M M M M M M
q q q

M M M
σ

− − −
= + +

 

(2.4) 
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( ) 4 4 4

03 13 23

2i CH i CH i CH

i

i i i

M M M M M M
k q q q

M M M
ε

− − −
= + +

 

(2.6) 

 

En las ecuaciones (2.4)-(2.6), MCH4=16.043 es la masa molecular del metano, 

finalmente, la Tabla 2.2 resume las constantes requeridas.  

 

Tabla 2.2. Parámetros correlación propiedades moleculares de n-alcanos con M, en el modelo 

PC-SAFT. 

J unidades 0 1 2 

qj1 Ǻ 3.7039 -0.3226 .6907 

qj2 mol/g 0.06233 -0.02236 -0.01563 

qj3 K 150.03 80.68 38.96 

 

La extensión del modelo para mezclas es llevado a cabo a través de las reglas 

de mezclado de Berthelot-Lorentz para el cálculo de los parámetros cruzados 

(Aparicio, 2007) 

 

( )1
ij i j ij

kε ε ε= −
 

(2.7) 
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( )0.5
ij i j

σ σ σ= +
 

(2.8) 

  

 

 

Figura 2.9. spd-GPD modelo PC-SAFT para mezcla CO2+n-alcanos. (—): línea tricrítica. (–··–): 

doble punto crítico terminal (DCEP). (–·–): plato de presión crítico (CPSP). (···): punto 

azeotrópico crítico terminal (CAzeP). (- -): línea de presión y temperatura cero. (— —): 

transición azeotrópica-heteroazeotrópica. (—): límites de la región del escudo.(◦) puntos 

transicionales terminales restringidos por consideraciones de estabilidad. (•): Predicción del 

Tipo para la mezcla binaria CO2+n-C* 

 

La Figura 2.9 presenta la predicción de los Tipos para mezclas de CO2 con n-

alcanos, desde C1 hasta C20, considerando un k12=0.12 constante y 

representativo para toda la serie, según recomienda García (2004). Hasta el n-

hexano experimentalmente las mezclas clasifican Tipo I, sin embargo, el 

modelo de EOS predice Tipo II. Un análisis de la región de inmiscibilidad 

señala que para estos sistemas, ésta tiene lugar en rangos de temperatura 

bajo el punto de congelación de la mezcla, por tanto desde un punto de vista 
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de estabilidad se pueden considerar Tipo I. Desde n-heptano hasta n-undecano 

experimentalmente se reporta Tipo II. En este punto hay discrepancias por 

tanto para el n-decano y n-undecano el modelo predice Tipo IV.  

Desde el n-tridecano en adelante el modelo predice correctamente el 

comportamiento reportado experimentalmente, observándose principalmente 

sistemas que clasifican Tipo III. 

 

CAPITULO III 

 

3. COMPORTAMIENTO BAROTROPICO EN EL EQULIBRIO TRIFASICO 

 

3.1 Barotropía: Un gas que se hunde en un líquido 

 

La barotropía o inversión de densidad másica, corresponde a un fenómeno 

singular del equilibrio de fases que afecta directamente la posición relativa de 

fases coexistentes en mezclas heterogéneas cuando son expuestas a campos 

gravitacionales (ver Figura 3.1). 

 
Figura 3.1. Esquema del experimento realizado por Kamerlingh Onnes en el que observó el 

fenómeno de inversión de densidades (Kamerlingh Onnes, 1906a)   

 

3.2 Aproximación a la descripción de la barotropía. 

 

El fenómeno de inversión de fases, puede tener importante injerencia en el 

diseño de un proceso productivo y operación del mismo, pues muchos 

sistemas de interés industrial ligados al sector petroquímico y manufacturero, 

presentan tal comportamiento, es así que se ha reportado su presencia en 

sistemas de uso intensivo tales como CO2+hidrocarburos (Loos, 1989), 
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agua+hidrocarburos (Brunner,1990), alcoholes+hidrocarburos (Brunner, 1985) 

y refrigerantes+lubricantes (Hauk, 2000). La barotropía juega un rol 

fundamental en la recuperación de pozos petrolíferos mediante la inyección de 

CO2 y necesariamente debe ser considerada en la planificación de las 

condiciones de operación del pozo así como de las herramientas de simulación 

que se utilicen. En el caso de mezclas de refrigerantes+lubricantes, su 

comportamiento debe ser muy bien determinado considerando para ello una 

selección apropiada de los químicos a utilizar y el diseño global de los sistemas 

de enfriamiento. Tal como lo puntualiza Quiñones-Cisneros (2005), una 

inversión de fases pudiera provocar que la mezcla más rica en el refrigerante, 

que por lo general tiene menor viscosidad que el lubricante, esté en contacto 

con las partes mecánicas del compresor, disminuyendo ostensiblemente la 

duración del equipo.  

Quiñones-Cisneros (2004) enfrentó por primera vez la problemática de la 

inversión de fases bajo un contexto del comportamiento global de fases 

aplicado a sistemas binarios, considerando como caso de estudio la mezcla de 

CO2+n-alcanos y el modelo PC-SAFT como herramienta predictiva. En 

particular, propuso el estudio de la transición entre sistemas Tipo II y Tipo III, 

para determinar su conexión con la barotropía. Siguiendo las ideas de Keesom 

y Kamerlingh Onnes (1906b, 1906c), desarrolló un análisis matemático a través 

del cual sugiere la existencia de un límite crítico isopínico (inversión de 

densidades molares) para la conducta barotrópica. En función de lo anterior, 

plantea las siguientes hipótesis: 

• una transición inestable del tipo MDP (Punto Matemático Doble) es 

precursora de la presencia de barotropía molar en sistemas Tipo III, en 

función del cambio direccional que implica en la dependencia del volumen 

molar respecto de la fracción molar a lo largo de la línea crítica.  

• establece como condición fundamental para que la barotropía másica se 

asocie a un Tipo topológico, este debe presentar una desconexión de la 

línea crítica que conecta los componentes puros.  

• en sistemas asimétricos, para que el comportamiento barotrópico másico 

tenga lugar la inversión de densidades molares debe ocurrir 
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El artículo seminal de Quiñones-Cisneros, fue pionero en el enfoque utilizado. 

Trabajos posteriores que han estudiado la serie de CO2+n-alcanos sólo se han 

limitado a realizar una reproducción parcial del análisis de Quiñones-Cisneros, 

sin entregar nuevos elementos y más bien con el objetivo de ejemplificar las 

capacidades del modelo utilizado para correlacionar información.  

Un enfoque alternativo planteó Bidart (2007) en su estudio generalizado del 

sistema H2O+n-alcanos, utilizando la EOS CSRK. En particular, evaluó el 

impacto sobre la condición barotrópica, presente en un equilibrio trifásico, de la 

longitud de cadena. El artículo sugiere que un posible límite de la conducta 

barotrópica puede estar asociado a su convergencia a un punto crítico terminal 

(CEP), guardando cierta semejanza con las ideas planteadas por Quiñones-

Cisneros.  

A partir de los antecedentes expuestos, se reconoce que la caracterización del 

fenómeno barotrópico no es un problema resuelto y en este sentido este 

trabajo pretende aportar nuevos antecedentes, profundizando para ello, en la 

relación entre la conducta barotrópica y el comportamiento de fases, a través 

un enfoque de Diagramas Globales de Fases. El estudio focaliza el análisis de 

series homólogas de mezclas binarias asimétricas, en ausencia de asociación. 

El uso de series homólogas, bajo el contexto de un GPD, permite analizar de 

manera continua la relación entre los distintos Tipos topológicos presentes y la 

barotropía, así como entender el impacto de una variable particular 

característica de la serie homóloga, como lo pudiera ser la longitud de cadena 

molecular. 

 

 

3.3 Aproximación topológica a la barotropía en mezclas binarias 

asimétricas 

 

Como caso de estudio se ha escogido la serie homóloga de CO2+n-alcanos, la 

que ha sido bien caracterizada, tanto en la descripción teórica como 

experimental de su comportamiento crítico (García, 2004) y la presencia de 

barotropía (Loos, 1989), facilitando la comparación de resultados obtenidos y 

mecanismos transicionales propuestos. 
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Todos los cálculos que se presentarán a continuación fueron realizados 

utilizando el modelo de EOS PC-SAFT, en el contexto descrito en el Capítulo I. 

Las Figuras 3.2 a y b ilustra el comportamiento de fase para una mezcla binaria 

de CO2+n-C*, con M* =220, en el que se observa conducta barotrópica  

 

 
Figura 3.2a Proyección P-T para un el sistema CO2 + n-
C* con M*=220 y k12=0.12 de conducta barotrópica, (–·–
): línea trifásica; (···): presión de vapor; (—): línea 
crítica,(◦):punto barotrópico (•): punto crítico 

 
Figura 3.2b Proyección T-ρmas  del equilibrio trifásico 
presente en el sistema CO2 + n-C* con M*=220 y k12=0.12, 
(–·–): Líquido 1, L1; (···): Vapor, V; (—): Líquido 2, L2; 
(◦):punto barotrópico; (•): CEP 

Figura 3.2 Comportamiento de equilibrio de fases para CO2+n-C* 

 

La Figura 3.2a corresponde a un sistema Tipo III, de acuerdo a la clasificación 

de van Konyneburg & Scott. Esta proyección P-T muestra un punto barotrópico 

en la línea de tres fases.  En 3.2b, se ilustra el cruce de densidades másicas 

entre dos fases tipo líquida (L1 y L2) y que se corresponde con la conducta 

barotrópica observada en 3.2a. Para este sistema la condición UCEP se 

obtiene entre una fase tipo líquido (L2) y una fase vapor (V).  

 

Siguiendo la metódica de Bidart (2007), se analiza el efecto de la masa 

molecular (M) sobre la evolución del punto barotrópico a lo largo de la línea 

trifásica (CAPÍTULO V).  

La disminución de la masa molecular del segundo componente, equivalente a 

una reducción de la longitud de cadena del n-alcano, produce un 

desplazamiento relativo del barótropo dentro de la línea trifásica. Una 

convergencia hacia un punto CEP (punto crítico terminal), en particular un 
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LCEP (punto crítico terminal inferior), característico de sistemas Tipo IV y Tipo 

V. 

El patrón de evolución tiene correspondencia con lo observado por Bidart 

(2007), sin embargo, la organización de las fases que invierten densidad es 

distinta. En el caso de la serie H2O+n-CnH2n+2, la barotropía tiene lugar entre la 

fase anexa y la crítica, por tanto aun cuando se aproxime al límite CEP, la 

barotropía puede continuar a posteriori, ligada a un régimen de equilibrio 

bifásico. A diferencia del tipo de mezclas estudiado en este trabajo, la conducta 

asociante del agua altera notablemente la situación física por cuanto se tiene 

una fase condensada en la que el número de moléculas contenidas por unidad 

de volumen no sólo depende de la forma de la molécula sino también de 

interacciones de fuerza anisotrópicas. El equilibrio barotrópico del sistema 

bifásico se supone prolonga hasta alcanzar una línea crítica líquido-vapor o 

líquido-líquido. Independiente del caso, es claro que la condición límite para la 

barotropía presente en un sistema, es un punto barotrópico crítico, tal como en 

su momento apuntó Keesom (1906b) y recientemente Quiñones-Cisneros 

(2004). Aún así, esta suposición debe ser verificada. 

El punto barotrópico crítico marca el fin de la inversión de fases en un sistema 

particular, pero por si sólo no establece un límite transicional dentro de un 

GPD.  Si el límite barotrópico dentro una línea crítica tiene lugar post-CEP, será 

meta-inestable y el equilibrio barotrópico trifásico no se desarrollará. 

Debido a que un punto barotrópico crítico es una solución singular de un punto 

crítico, una aproximación subcrítica puede ser propuesta como un mecanismo 

transicional  según las siguientes ecuaciones: 

 

1 1 2 2 1 1 2 2
, , , , ,

g g gP P P Pα β α β α β α α αµ µ µ µ µ µ µ µ= = = = = =  (3.1) 

masico masico
v vα β=  (3.2) 

molar molar
v v

α β− = ∆  (3.3) 

 

Las ecuaciones (3.1) a (3.3) representan un límite de existencia del 

comportamiento barotrópico para una mezcla binaria. Estas ecuaciones 

pueden ser resueltas simultáneamente fijando las propiedades críticas de los 

componentes puros, como una función de la sinergia de la mezcla (k12).  
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3.3.1 Límite Barotrópico para una serie homóloga 

 

La Figura 3.3 corresponde al mapa topológico para la serie de estudio en el 

formato spd-GPD. El diagrama presenta en coordenadas M-k12, los 

mecanismos transicionales más relevantes, incluyendo el conjunto solución 

para la transición barotrópica propuesta desde las ecuaciones (3.1)-(3.3). Para 

una mezcla binaria de propiedades críticas de componente puro fijas y 

parámetro de interacción mayor que el límite transicional, se observa la 

existencia de barotropía vinculada a una línea heteroazeotrópica.  

 

 
Figura 3.3 spd-GPD para la serie CO2+n-alcano. (─): línea tricrítica. (─··─): doble punto crítico 
terminal (DCEP). (─ · ─): plato de presión crítico (CPSP). (···): punto azeotrópico crítico terminal 
(CAzeP). (─·─): transición azeotrópica-heteroazeotrópica. (◦) puntos transicionales terminales 
restringidos por consideraciones de estabilidad. ( ) SCPEP. (···) CMaDIEP. Límite 
barotrópico propuesto. 
 
El modelo PC-SAFT, predice barotropía principalmente en sistemas Tipo III y 

Tipo IV, acorde con lo observado experimentalmente para la familia de CO2+n-

alcanos (Loos, 1989).   
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Figura 3.4a Proyección P-T de un sistema Tipo II con 
presencia de barotropía para la serie CO2+n-alcano 
predicho por el modelo PC-SAFT. (–·–): línea trifásica; 
(···): presión de vapor; (—): línea crítica,(◦):punto 
barotrópico (•): punto crítico 

 
Figura 3.4b Proyección T-ρmas  del equilibrio trifásico, (–·–): 
Líquido 1, L1; (···): Vapor, V; (—): Líquido 2, L2; (◦):punto 
barotrópico; (•): CEP 

Figura 3.4 Equilibrio de fases representativo de un sistema Tipo II con comportamiento 

barotrópico 

 

Una primera inspección de la Figura 3.3, muestra que el límite barotrópico 

atraviesa la condición tricrítica y desarrolla una conducta similar al DCEP 

dentro del spd-GPD.  

El sistema A1 corresponde a Tipo II con presencia de barotropía (ver Figura  

3.4a). La condición barotrópica tiene lugar muy próxima al UCEP. En 3.4b se 

puede ver el detalle del cruce de densidades másicas entre el Líquido 1 (L1) y 

el Líquido 2 (L2).  Aun cuando no existe evidencia experimental del sistema 

antes descrito, la evidencia teórica refuta la propuesta de Quiñones-Cisneros, 

por cuanto la barotropía puede tener lugar en sistemas que presentan una 

línea crítica continua que conecta a los componentes puros.  

El traspaso tricrítico no tiene influencia en la presencia de barotropía 

(CAPÍTULO V), pero si el DCEP, como se muestra en las figuras siguientes: 
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Figura 3.5a Proyección T-ρmas  del equilibrio trifásico para 
el sistema A4, (–·–): Líquido 1, L1; (···): Vapor, V; (—): 
Líquido 2, L2; (◦):punto barotrópico; (•): CEP 

Figura 3.5b Proyección T-ρmas  del equilibrio trifásico para 
el sistema A5, (–·–): Líquido 1, L1; (···): Vapor, V; (—): 
Líquido 2, L2; (◦):punto barotrópico; (•): CEP 

Figura 3.5 Equilibrio de fases en la vecindad del cruce CMaDIEP y DCEP 

 

La Figura 3.5a corresponde a un sistema Tipo III con barotropía en la única 

región trifásica que tiene (de baja temperatura), la Figura 3.5b es un Tipo IV 

con presencia barotrópica en una región trifásica de alta temperatura (para ver 

más detalles, revisar CAPÍTULO V), esta variación tiene lugar cuando el nuevo 

límite transicional, CMaDIEP, cruza la línea DCEP, en dicho cruce la barotropía 

cambia de ubicación desde una trifásica de alta temperatura a una baja 

temperatura. 

 

3.3.2 Discusión desde un perspectiva experimental de la serie CO2+n-CnH2n+2 

 

A partir del mecanismo transicional propuesto para el límite de la conducta 

barotrópica, así como el análisis realizado respecto de su vinculación a los 

distintos Tipos topológicos de la serie CO2+n-alcanos, resulta conveniente 

someter el mecanismo planteado a un test adicional y para ello se procede a 

contrastar con los resultados experimentales disponibles.  

Como se mencionó en el Capítulo II, la serie CO2+n-alcanos ha sido bien 

caracterizada, tanto desde el punto de vista de su comportamiento crítico 

(García, 2004), como de la existencia de conducta barotrópica (Loos, 1989). 

 



 39

En particular, se ha reportado que el último sistema de la serie que no presenta 

barotropía es la mezcla CO2+n-C13, el que se corresponde a un Tipo IV (Enick, 

1985) de acuerdo con la clasificación de van Konynenburg & Scott (1980). A 

partir de n-C14, las mezclas con CO2 clasifican Tipo III (García, 2004), 

observándose conjuntamente la presencia de barotropía (Loos, 1989). 

Las predicciones del modelo PC-SAFT, tanto del Tipo topológico como de la 

existencia de barotropía para un k12 constante y representativo de la serie son 

consistentes con lo indicado en la literatura, en el CAPITULO V se reporta esto 

con más detalle. 

 

3.3.3 Análisis Perfluoroalcanos+n-CnH2n+2 

 

Como se indicó en la sección 3.2, la barotropía puede tener fuerte injerencia en 

sistemas de refrigeración, en particular asociado a cambios de viscosidad que 

finalmente se traducen en una reducción de la vida útil de los equipos 

involucrados, tales como intercambiadores de calor o compresores (Quiñones-

Cisneros, 2005). Las mezclas de perfluoro-n-alcanos+C2nH2n+2 han recibido 

especial atención por cuanto, poseen buenas cualidades como refrigerantes y 

son ambientalmente más amigables con la capa de ozono en comparación con 

los CFCs. Aún así, su caracterización experimental y teórica respecto del 

fenómeno barotrópico es limitada (Aparicio, 2008).  

A partir  de lo anterior, esta sección focaliza el estudio de la serie perfluoro-n-

alcanos + C2nH2n+2  considerando no sólo hidrocarburos lineales de diferentes 

longitudes de cadena sino también incluyendo una variación en la estructura 

del componente base, es decir, el perfluoro-n-alcano. Para ejemplificar lo 

anterior se ha considerado; CF4, C2F6. 

Siguiendo la metodología desarrollada en el CAPÍTULO V para la serie de 

CO2+C2nH2n+2, se analiza el efecto de la masa molecular (Mi) sobre la evolución 

del punto barotrópico a lo largo de la línea trifásica, para los casos base 

CF4+C2nH2n+2 y C2F6 +C2nH2n+2 
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Figura 3.6 spd-GPD para las series CF4 + C2nH2n+2  y C2F6 +C2nH2n+2 (─): línea tricrítica. (─··─): 

doble punto crítico terminal (DCEP). (···) Límite barotrópico propuesto. 

 

La Figura 3.6, corresponde al spd-GPD para la serie perfluoro-n-alcano. Sólo 

los marcos referenciales globales, más relevantes para el límite barotrópico son  

incluidos aquí, en particular las transiciones tricrítica y DCEP. La flecha indica 

el sentido en el que aumenta el número de carbonos del primer componente 

(perfluoro-n-alcano). Luego se desprende que: 

• como en el caso base analizado en la sección 3.3, para un componente fijo 

de la mezcla binaria (perfluro-n-alcano), el aumento del  número de 

carbonos del segundo componente incide en una mayor aparición de la 

conducta barotrópica por cuanto aumenta la asimetría molecular de la 

mezcla. 

• el aumento del número de carbonos del perfluoro-n-alcano, también puede 

ejercer influencia por cuanto disminuye la asimetría de la mezcla, 

requiriéndose una longitud de cadena mayor del segundo componente para 

observar el fenómeno de inversión. Aún cuando el fenómeno es correcto 

hay otros aspectos que deben considerarse para perfluro-n-alcanos 

superiores, tales como el aumento del número de átomos de flúor, grupo 

voluminoso y altamente electronegativo, que reemplaza al hidrógeno en la 

cadena alquílica.  
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• se observa una fuerte presencia de sistemas Tipo IV de conducta 

barotrópica a diferencia de lo observado en CO2+C2nH2n+2. Por otro lado, no 

se observa  Tipo II con inversión de densidades. 

• los resultados predicho por PC-SAFT en cuanto al Tipo topológico y la 

presencia de barotropía se corresponden con la información experimental 

disponible  
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CAPÍTULO IV 

 

4. Condiciones límites para  el comportamiento de plato de presión en el 

Diagrama Global de Fases de mezclas binarias compuestas por 

moléculas esféricas de igual tamaño 

 

Artículo publicado en  The Journal of Supercritical Fluids, 48 (2009) 108-119 

 

El plato de presión (CPSP) tiene directa relación con fenómenos retrógados, 

pues se vincula con el comportamiento de las líneas críticas que parten de los 

componentes puros. El mecanismo CPSP implica una inflexión estacionaria en 

la presión crítica de la mezcla, que puede ser observada en la proyección PT. 

Por esta razón no es posible detectar el CPSP mediante análisis de estabilidad 

de fases. La práctica común es utilizar mecanismos límites del comportamiento 

de fases o singularidades de ciertas propiedades termodinámicas como la 

entalpía. 

Desde un punto de vista del GPD su estudio se ha limitado a definir la 

transición Tipo III-m a Tipo III. En este artículo se presenta un exhaustivo 

análisis del comportamiento del CPSP, encontrándose su presencia en 

sistemas que usualmente presentan una línea continua y estable que conecta 

los puntos críticos de los componentes puros, a diferencia de lo que se observa 

convencionalmente en el GPD. 

Este artículo corresponde a una  extensión de lo mostrado en el Capítulo II, 

obteniéndose dos nuevas regiones paramétricas dentro del GPD, llamadas 

región de la corona y región de la copa. La región de la corona se relaciona con 

actividad CPSP en sistemas Tipo II a la altura de la región del escudo. En 

cuanto a la región de la copa, ésta establece límites para la presencia de CPSP 

en sistemas Tipo I.  

A continuación se incorpora el artículo para más detalles. 
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Fig. 1. (a–c) Cr it ical P–T projections in the vicinity of a CPSP. (. . .) Pure com ponent vapor pressure line, ( ) crit ical l ine, (–·–) three phase line, ( ) pure com ponent
crit ical point, ( ) crit ical end points (CEPs).

is given by fol low ing relat ionship [16,17]

∂P
∂T

c

=
1
T

H2x

v2x
= −

G2xT

G2xP
(1)

w here P and T is the equi l ibr ium pressure, and temperature, and
x, H, V, and G are the mole fract ion, molar enthalpy, molar vol-
ume, and molar Gibbs energy of the m ixture respect ively. In the
development that fol low s the notat ion Mnx, mT, kP w ill indicate the
operator ∂M (n+m+k) /(∂xn∂Tm∂Pk). According to Eq. (1), every pres-
sure stat ionary point along the PT crit ical project ion implies a local
inflect ion of the enthalpy funct ion of a m ixture (H2x = 0) at the same
{ x, T, P} coordinates w here the stat ionar y point occurs. The results
show n in Fig. 2a clearly confi rm the infl ect ion of the enthalpy func-
t ion for the stat ionary points observed in Fig. 1a (points A and B,
respect ively) and for the CPSP observed in Fig. 1b.

An addit ional consequence of a stat ionary cri t ical pressure point
fol low s from the analysis of the lim it ing curvature of the binodal

envelope, given by [18]

∂2T

∂x2
1 c

= T
G4x

H2x
(2)

In general, ordinary binodals col lapse into a smooth stat ionary
point at the cri t ical temperature of immiscibi l i ty (usual ly know n
as consolute temperature). How ever, inspect ion of Eqs. (1) and (2)
reveals that the curvature of the binodal at the stat ionary cri t ical
pressure point becomes undefi ned at the Tx project ion of a binary
m ixture. This is so because H2x = 0 (as required for a stat ionary
cri t ical pressure point), w hi le the diffusional stabi l i ty const raints
sat isfy G2x = G3x =0 and G4x >0 at an ordinary crit ical point [19] .
Consequent ly, the cr i t ical temperature taken from the correspond-
ing stat ionar y cri t ical pressure point implies a singular crit ical point

in the Tx binodal, as i l lustrated in Fig. 2b. Singular binodals, like
the case in the present example, may be found in every stationary

crit ical pressure point along the PT project ion and, certainly, for the
part icular case of the stat ionary inflect ion of the CPSP.

Retrograde phenomena, w hich w ere fi rst experimental ly
described by Kuenen [20] , may be unequivocal ly analyzed in terms

Fig. 2. (a) M ixing enthalpy plot . ( ) M ixture in Fig. 1a at different thermomechanical condit ions, (. . .) m ixture in Fig. 1b. ( ) Stat ionary crit ical pressure. (b) x–T phase
diagram for the mixture show n in Fig. 1b w ith the mixture proper ties reported in Table 1. Isobaric binodals taken at (– –) P/Pc1 = 4.3000, ( ) P/Pc1 = 4.1137 { CPSP isobar } ,
(– –) P/Pc1 = 4.0000.
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Fig. 3. (a) Schematic isopleth at the PT projection. ( ) Isopleth, (– – –) cr it ical
l ine, [max P] condenbar point, [max T] condent erm point, [crit ] : cr i t ical point . (b)
x–T–P VLE diagram for a system at the CPSP. ( ) Crit ical l ine, (. . .) isopleths,
(– – –) pure component vapor pressure line, ( ) pure component crit ical point, ( )
mixture’s crit ical points.

of the shape and geometry of an isopleth (phase equi l ibr ium enve-
lope of constant mole fract ion) along the PT project ion [21–23] .
Fig. 3a i llustrates how a typical isopleth meets the cri t ical point
[crit ] and also show s the range of temperature and pressure con-
dit ions w here specifi c phases appear. In this fi gure, the branches
[A]–[crit ] and [B]–[crit ] correspond to the bubble-point and dew -
point lines, respect ively. Generally, along an isopleth, retrograde
behavior ischaracter ized by the relat ive posit ion of the cri t ical point
w ith respect to the posit ion of the stat ionary points in temper-
ature (cr icondentherm point , max T) and pressure (cr icondenbar
point , max P). A m ixture exhibits retrograde condensat ion (i .e. the
gas phase l iquefi es as pressure decreases) i f the dew -l ine exhibits
temperature maxima. In the case show n in Fig. 3a, retrograde con-
densat ion can be observed for every isothermal expansion process
w ith fi nal pressure inside the region [crit ]–[max T]–[B]. Sim ilar ly, a

m ixture exhibit s retrograde evaporat ion or cavitat ion (i .e. the l iquid
phase vaporizes w ith decreasing temperature), w hen the bubble-
l ine exhibits a pressure maxim um . Retrograde boi ling is show n in
Fig. 3a for any isobaric cool ing process having its fi nal temperature
inside the region [A]–[max P]–[crit ] . In the PT project ion (Fig. 3a) an
isopleth becomes tangent to the cri t ical l ine as it approaches the
cri t ical point [24] . Consequent ly, a lim it ing local condit ion for ret-
rograde boi l ing is for the pressure to become stat ionary along the
cr i t ical line. In a similar way, a stat ionary point in cr i t ical tempera-
ture const i tutesa l im it ing condit ion for ret rograde condensat ion. In
the case of the CPSP, w here a degenerated stat ionary cri t ical pres-
sure is observed, the cri t ical point of the isopleth coincides w ith the
cricondenbar point .

Fig. 3b depicts the different shapes of isopleths that m ay be
found for a binary m ixture at the CPSP transit ion for a Type III sys-
tem (in this case w e consider the phase diagrams predicted for
the system show n in Fig. 1b). Fig. 3b show s that depending on
the concent rat ion, isopleths (for example x1 = 0.09 and x1 = 0.20)
may exhibit single gas–l iquid cri t ical points, mult iple cr it ical points
(x1 =0.50) or no cri t ical pointsat al l (x1 =0.80). The lat ter behavior is
found in a binary m ixture w here none-to-many crit ical points inter-
act w ith stat ionary points along isopleths, indicat ing that systems
in the vicini t y of a CPSP present mult iple pat terns of ret rograde
act ivi ty. W isniak et al. [24] have establ ished that in a tw o-phase
system there is a clear relat ion betw een the geometry of an iso-
pleth and the trend of the solubi l i ty. From thei r analysis i t fol low s
that every stat ionar y point along an isopleth implies also a sta-
t ionary point for the solubi l i ty. Part icular ly interest ing is the fact
that a negat ive slope of the bubble branch of an isopleth implies
increasing solubility of thevolatilecomponent in the liquid phaseasthe

temperature increases. As show n in Fig. 3b, isopleths w ith negat ive
pressure slope for the l iquid phase appear frequent ly in m ixtures
w hose thermomechanic condit ions are in the vicini ty of the CPSP
transit ion.

Sum mar izing, the CPSP transit ion exhibit s m any equi librium
features in fl uid phase behavior that include singular cr i t ical points
for phase diagrams, anomalous solubi l i ty pat terns, dominant ret-
rograde act ivi ty, and inflect ing behavior for m ixing funct ions
(part icular ly enthalpy). In addit ion, W isniak et al. [25] have pointed
out that Type III behavior is of part icular interest since mixtures
belonging to this classifi cat ion are potent ial candidates for appl i-
cat ion of supercr i t ical extract ion technology. In general, Type III

mixtures are character ized by a large dif ference of the cri t ical
propert ies of the const ituents, as occurs w ith mixtures of l ight
gases dissolved in heavy l iquids. The CPSP implies that the m ix-
ing enthalpy of the m ixture inflects at the cri t ical point , yielding
thus a rich variety of solubi l it y pat terns in quasi-cr i t ical condit ions.
Therefore, to establ ish w hether a m ixture is in the vicini ty of a CPSP
t ransit ion (or, conversely, to establish if the m ixture is Type III-m
or III) i t is important to predict the behavior of the solubi l it y in
sub-cri t ical and/or quasi-cr i t ical condit ions.

2.2. Global phase diagram calculat ions. A systemat ic approach

based on van der Waals binary mixtures

The purpose of this sect ion is to character ize the complete range
of act ivi ty for the CPSP transit ion and, addit ional ly, to establ ish its
l im it ing condit ions in terms of the molecular nature of the m ixture.
For the purpose of i l lustrat ing typical phase diagramsof binary m ix-
tures, w e w il l consider the detai led GPD predicted by the original
vdW-EOS model

P =
RT

v− b
−

a

v2
(3)
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w hich, as show n by van Konynenburg and Scott [1,2] , embodies
almost every type of phase behavior, except those exhibit ing closed
loops of immiscibil i ty. In Eq. (3) a and b are the cohesion param-
eter and the covolume, respect ively, w hich can be calculated from
pure com ponent parameters according to the fol low ing quadrat ic
m ixing rules

a =

i, j

xi xj aij ; b =

i , j

xi xj bi j (4)

w here

ai =
27
64

(RTci )
2

Pci
; bi =

1
8

RTci

Pci
(5)

in addit ion, the cross terms required for m ixing rules in Eq. (4) are
given by

ai j = ai aj (1 − ki j ); bi j =
bi + bj

2
(6)

In Eq. (6), ki j is a parameter that accounts for interact ions betw een
molecules of different type (ki j =0 if i = j). The mathemat ical condi-
t ions for the CPSPt ransit ion have been w ell establ ished in previous
w orks [26] and are appl icable to every EOS model. In terms of
the Gibbs energy of binary m ixtures, and fol low ing the bifurcat ion
analysis suggested by Boshkov [26] , i t sat isfi es the fol low ing set of
equat ions

G2x = G3x = G2xT = 0 (7.a)

G4xG2x2T − G2
3xT = 0 (7.b)

Eq. (7.a) imply the condit ion of a cri t ical point w ith stat ionary pres-
sure along the PTproject ion (see Eq. (1)). Eq. (7.b), in turn, impl ies a
singular solut ion of Eq. (7.a), w here tw o cri t ical points of stat ionary
pressure and opposite concavit ies collapse in a single fl at inflect ion.
It is important to establ ish that Eq. (7.b) alone does not imply an

inflection point of pressure along the PTproject ion and that i t should
be necessari ly be solved together w ith Eq. (7.a), in order to obtain
a physical ly meaningful geometry in a phase diagram. In general,
the condit ions indicated by Eqs. (7.a) and (7.b) yield cumbersome
analyt ical relat ions, even for very simple EOSmodels l ike vdW EOS.
Consequent ly, the CPSP transit ion has been computed according to
the fol low ing methods

• by performing direct calculat ions of cr i t ical PT project ions and
then bounding the range of the m ixture parameters w here sta-
t ionary infl ect ions are observed (see, for example, the approach
considered by van Konynenbur g and Scott ).

• by minim izing the numerical approximat ion of the derivat ives in
Eqs. (7.a) and (7.b) in terms of the parameters of the mixture.

Anyone of these alternat ives may hide some of the solut ions
because of the number of cr i t ical project ions that are required for a
precise mapping of the CPSP, or due to numerical errors involved in
perform ing numerical di fferent iat ion. According to our experience,
the CPSP calculat ion is an extremely i l l-condit ioned numerical
problem in certain ranges of the m ixture propert ies. Therefore,
although cumbersom e, the best numerical al ternat ive for obtaining
solut ions over the w hole range w here CPSP transit ions may occur
is to consider analyt ical relat ions for Eqs. (7.a) and (7.b), w henever
possible.For this lat ter purpose, the derivat ives required in Eqs. (7.a)
and (7.b) may be convenient ly expressed in terms of the Helmholt z
energy funct ion (A) using Legendre transformat ions [27] (the per-
t inent relat ionships, applicable to every EOSmodel, may be found in
Appendix A).

The theoret ical basis of a GPD and its basic calculat ion detai ls
have already been described in the l i terature [28,29] . Briefl y, a GPD

Fig. 4. Global Phase Diagram for vdW mixtures w ith molecules of equal size ( = 0).
( ) Tricri t ical l ine, (– – –) zero temperature l ine, (. . .) l ine of crit ical azeotropy,
(–·–) CPSP line, (–· ·–) DCEP line, (——) III–A–H transit ion l ine, ( ) shield region
boundar y, (– –) stationar y crit ical pressure end point (SCPEP), (– –) l im it ing sta-
t ionary crit ical pressure point (LSCPP), ( ) van Laar points, ( ) tr icr i t i cal end points
for the shield region, ( ) low pressure tr icri t ical endpoint .

isa parametr ic plot w hose coordinatesdepend on the parametersof
the EOSmodel used in it sconstruct ion. It mapsent ire regions inside
of w hich mixtures, as predicted by the EOS model, exhibit qual it a-
t ive sim ilar i ty in phase behavior (for example, presence or absence
of azeot ropy,presence or absence of part ial m iscibi l i ty,etc.). For the
purpose of this w ork the coordinates of the GPD are given by the
fol low ing defi nit ions

=
b2 − b1

b2 + b1

=
a2/ b2

2 − a1 / b2
1

a2/ b2
2 + a1 / b2

1

=
a2 / b2

2 − 2a12 / (b1b2 ) + a1 / b2
1

a2 / b2
2 + a1 / b2

1

(8)

w here accounts for size differences of the molecules of a mix-
ture, establ ishes the relat ion betw een the cri t ical propert ies of
the com ponents and is a measure of the synergy betw een non-
equal molecules. Consequent ly, a specifi c m ixture corresponds to
a single point of the GPD map, from w hich the equi l ibr ium topol-
ogy (or Type) is completely deduced. Each l ine of the GPD implies
a transit ional mechanism by means of w hich the character ist ics of
a specific Type may be obtained. In this w ork, w e constraint our
discussions to the l ines related to the CPSP transit ion.

Fig. 4 depicts the GPD of the vdW-EOSfor binar y m ixtures com-
posed by molecules of equal sizes (b1 = b2 ) show ing the range of
global parameters { , , = 0} w here the main Types of behavior
can be predicted, including the pert inent boundary (or t ransit ional)
l ines. As indicated by van Konynenbur g and Scott [2] , and as show n
in Fig. 4, the GPD of molecules of equal sizes ( = 0) is a symmetr ic
plot about the = 0 coordinate. This lat ter condit ion implies that
the phase diagram of a m ixture w ith global parameters taken from
the right hand side of the GPD is equivalent to the behavior show n
by a m ixture located on the left hand side (af ter exchanging the
label ing of components).
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Consider now the CPSP line show n in Fig. 4. It is seen that CPSP
act ivi ty appears in tw o sect ions of the GPD and has the follow ing
character ist ics:

• an upper branch stems from posit ive values above the shield
region (point A) and meets the zero temperature l ine at point B for

= 0. Global stabi l it y analysis [30,31] reveals that for > B, the
behavior of CPSP is metastable. No previous w ork has establ ished
the upper l im it for the CPSPtransit ion, w hich was bel ieved to end
inside the shield region. How ever, as show n by Fig. 4, this is not
the case: the CPSP boundar y l ine crosses the shield region and then

it evolves to higher values, in the parametr ic domain of the GPD
map w here Type III–H systems appear. In addit ion, Fig. 4 show s
that the upper branch of the CPSP mainly appears in a range of
global parameters outside the area del im ited by tr icr it ical l ines (a
topologic region w here, to a great extent , Type II systems appear).
Consequent ly, the mechanism of the upper branch of the CPSP
mainly affects m ixtures for w hich the cont inuit y of the gas–l iquid
cri t ical is interrupted by the immiscibi l it y of the l iquid phase (as
usual ly occurs in Type III systems).

• an addit ional branch of the CPSP act ivit y (line C–D–C ) appears
in the range of low (negat ive) values w here, usual ly, negat ive
deviat ions from ideal behavior may be observed.How ever, in con-
t rast to the upper branch, the low er branch iscompletely contained

inside the range delimited by tricrit ical lines. Consequent ly, this
lat ter CPSP act ivi t y m ainly affects systems for w hich an unin-
terrupted gas–l iquid crit ical l ine joins the cri t ical points of pure
components (typical ly, Type I systems in the classificat ion of van
Konynenbur g and Scott ). For molecules of equal sizes, the low er
branch starts at pointsCand C’ w here the CPSPappearsat the cri t -
ical point of a pure com ponent and ends in point D in a cri t ical
azeotropic end point . To the best of our know ledge, no previous
w ork has establ ished the existence of this low er CPSP branch,
w hich accounts for the possibi l i ty of mult iple pressure stat ionar y
points along the crit ical l ine of m iscible systems.

In the fol low ing sect ion, w e discuss specifi c character ist ics and
the phase diagrams related to the upper and low er branches of the
CPSP.

3. Results and discussions

3.1. Detai ls of the upper branch of the CPSP: the crown region

Fig. 5 show s detai ls of the CPSP transit ion in the vicini ty of
the shield region, w here the stat ionary crit ical pressure end point

(SCPEP) boundary has been included as a l im it ing condit ion for the
case of mult iple stat ionar y pressures. The effect of a SCPEP on a
P–T project ion is schemat ically show n in Fig. 6: as a result of the
quoted mechanism, a three-phase line (a.k.a. heteroazeotropic or
LLG line) meets the cri t ical end point (CEP) in a pressure m inimum.
In addit ion to this lat ter pressure stat ionary point , the stable branch
of the cri t ical line exhibit s a pressure maximum and an infl ect ion
point , thus retaining the character ist ics of a degenerate pressure
stat ionar y point . The basic relat ions defi ning the SCPEPmechanism
are

G2x(T, vc, xc) = G3x(T, vc, xc) = G2xT (T, vc, xc) = 0 (9.a)

i (T, vc, xc) = i (T, va, xa) (9.b)

Av(T, vc, xc) = Av(T, va, xa) (9.c)

w here Eq. (9.a) establ ish a stat ionar y cri t ical pressure condit ion
w hile Eqs. (9.b–9.c) imply a phase equi libr ium condit ion of the cri t -
ical phase “c” w ith and a non-cr i t ical phase “a” (in order to fi x ideas,
i t is useful to recal l that P = − Av)

Fig. 5. Details of Fig. 4 in the vicinity of the shield region. Captions as in Fig. 4.

Below the vertex of the cone generated by the intersect ion of
the CPSP and SCPEP lines (point A in Fig. 5) a new region of the
GPD is developed and w hich w e cal l the “crown region” . Inside the
boundaries of this new region, the PT project ions belong to a sub-
class of Type III–H behavior and are character ized by one or even
tw o stable branches of cr i t ical l ines exhibit ing tw o crit ical points of
stat ionar y pressure and opposite concavit ies.

Fig. 7 depict the different cri t ical PT project ions that may be
draw n from the upper branch of the CPSP of the vdW-EOS. In par-
t icular, Fig. 7a i llustrates a mixture w ith the parameters show n in
point S1 in Fig. 4, w hich corresponds to the low est l im it ing value
of the upper branch of the CPSP. According to Fig. 7a, the CPSP
appears at zero temperature condit ion, in a finite pressure value,

Fig. 6. Schematic P–T project ion at the SCPEP transit ional mechanism. ( ) Sta-
ble crit ical l ine, (– – –) metaestable crit ical l ine, (. . .) pure com ponent vapor pressure
line, (–·–) three phase line, ( ) pure com ponent cr it ical point , ( ) crit ical end point
(CEP).
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Fig. 7. Schemat ic P–T project ions predicted for the binary systems indicated in the GPDs in Figs. 4 and 5. ( ) Stable cri t ical l ine, (. . .) pure component vapor pressure
line, (–·–) three phase line, ( ) pure component crit ical point , ( ) CPSP, ( ) crit ical end point (CEP).

along the branch of the cri t ical l ine that connects component { 2} .
Fig. 7b corresponds to the cri t ical project ion related to point S2 in
Fig. 4. Here the CPSP also appears along the cri t ical branch that
starts from component { 2} , how ever, at non-zero temperature. In
addit ion, the branch of the cri t ical l ine containing the CPSP goes to
infinite pressure as the temperature decreases. The example show n
in Fig. 7b classifi es as an ordinary Type III system.

Fig. 7c show s the crit ical project ion draw n from point S3 in Fig. 5.
Point S3 appears above the cri t ical azeotropic end point l ine. In this
case, a Type III system isobtained and the cri t ical branch containing
the CPSP act ivi t y is similar to the case show n in Fig. 7b. In addit ion,
the system in considerat ion exhibits azeotropic behavior ending
at the cri t ical branch that emerges from component { 1} in point
[AzEP].



 50

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

M. Flores et al. / J. of Supercrit ical Fluids 48 (2009) 108–119 115

Fig. 8. Details of Fig. 4 in the vicinity of the goblet region. Captions as in Fig. 4.

Fig. 7d show s the crit ical project ion obtained from point
S4 in Fig. 5, located above the III–A–H t ransit ion l ine. This
lat ter t ransit ional mechanism bounds stable azeotropy in the
range of large values. Consequent ly, the system show n in
Fig. 7d does not exhibit stable azeotropy ending at the cri t ical

Fig. 9. Schematic mechanisms that delim it the goblet region. ( ) Stable crit ical
l ine, (. . .) pure com ponent vapor pressure line, (– –) three phase line, ( ) pure
component crit ical point , ( ) stat ionary crit ical pressure point .

gas–l iquid l ine. Inspect ion of Fig. 7b and d reveals that the crit i -
cal temperature of the three-phase l ine is low er than the cri t ical
temperature of com ponent { 1} , thus giving place to Type III–H
behavior.

Fig. 10. Schemat ic P–T project ions predicted for the binary system s indicated in the GPD in Fig. 8. ( ) Stable crit ical l ine, (. . .) pure com ponent vapor pressure line,
(– –) three phase line, (– –) azeotropic l ine, ( ) pure com ponent crit ical point, ( ) azeot ropic end point.
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w here the coefficients hi of Eqs. (12.a)–(12.d) are defi ned as

h1 = 2A2vTRT(A3vTA4
xv + R2T2 {A3vTAx3vAxv + A4vAx2vAxvT

− A4vAx2vTAxv})

h2 = 2A2vTA2
xvR2T(3TA3vTAx2v + A4v{Axv − TAxvT })

h3 = A7
xv + A3

xv(− 2A4vAR
2x + 9A2

x2v + 2Ax3vAxv)R2T2

+ (A2xvA4vAx2v + {A2
x3v − A2x2vA4v}Axv)R4T4

h4 = − 6Ax2vA5
xvRT − A2

xv(6Ax2vAx3v + 2AxvA4v − 3A2xvA4v)R3T3

h5 = 6Ax2vA5
xvRT − A2

xv(3A2xvA4v − 6Ax2vAx3v + 2AxvA4v)R3T3

h6 = RT(A4vAv2TA2
xv − {A4vAv2TAx2v + A2

3vTAxv − A2v2TA4vAxv}RT)

h7 = RT(A4vAv2TA2
xv + {A4vAv2TAx2v + A2

3vTAxv − A2v2TA4vAxv}RT)

(13)

and AR
2x stands for the residual Helmholtz energy that may be cal-

culated as

AR
2x = A2x −

RT
x1x2

(14)

Equat ing Eqs. (12.a) and (12.c) to zero allow s calculat ing the
right and the left branches of the LSCPP transit ional l ines, respec-
t ively. In addit ion, the simultaneous annulat ion of Eqs. (12.a–12.b)
(or, equivalent ly, Eqs. (12.c–12.d) yields the LCPSP in point C
(or, equivalent ly, in point C ). It is interest ing to note that Eqs.
(12.a)–(12.d) are appl icable to every EOS model thus al low ing
the derivat ion of useful quadrat ic approximat ions for predict -
ing the geomet ry of the cri t ical l ine in the vicini ty of pure
com ponents.

Fig. 10 depict the cri t ical PT project ions of the different sub-
classes that may be draw n from the goblet region predicted by the
vdW-EOS. In part icular, Fig. 10a corresponds to the P–T project ion
of a binary m ixture w ith the parameters indicated by point S1 in
Fig. 8. In this case it can be observed that the global coordinates
of the m ixture are betw een azeotropic t ransit ional l ines and below
the CPSP transit ion l im it (curve CDC ). As expected from a Type
I–A mixture, system S1 exhibit s a cri t ical azeotropic end point . In
addit ion, the CPSP act ivi ty is clearly refl ected by mult iple pressure

Fig. 11. Global Phase Diagram for mixtures w ith molecules of equal size ( = 0). ( ) Tricri t ical l ine, (– – –) zero temperature l ine, (. . .) l ine of crit ical azeotropy, (–·–) CPSP
line, (–· ·–) DCEP line, (—·—) III–A–H transit ion l ine, ( ) shield region boundary, (– –) stationar y crit ical pressure end point (SCPEP), (– –) l im it ing stationar y crit ical
pressure point (LSCPP), ( ) van Laar points, ( ) tr icr i t ical end points for the shield region, ( ) low pressure tr icri t ical endpoint, ( ) hypercrit ical mathemat ical double point
(HMDP) for the Dieterici model.
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CAPÍTULO V 

 

5. Aproximación topológica del fenómeno barotrópico másico en 

mezclas asimétricas 

 

Artículo publicado en  Fluid Phase Equilibria, 313 (2012) 171-181 

 

La  inversión de densidad másica, conocida como barotropía másica, es un 

fenómeno muy particular del equilibrio de fases y tiene directa injerencia en la 

posición relativa de las fases cuando son expuestas a campos gravitacionales. 

A pesar de ser un fenómeno bastante conocido, se han realizado pocos 

esfuerzos para explicar su presencia desde un punto de vista teórico. 

En este artículo, extensión del CAPÍTULO III, se ahonda en la descripción del 

fenómeno barotrópico másico distinguiéndolo claramente de la conducta 

isopínica (inversión de densidades molares). Se desarrolla una metodología de 

estudio que permite obtener un conjunto de ecuaciones que se corresponden a 

un mecanismo transicional global para el fenómeno barotrópico 

heteroazeotrópico en mezclas asimétricas. Los resultados obtenidos, utilizando 

PC-SAFT y spd-GPD, son contrastados con lo observado experimentalmente 

para la serie de CO2+n-alcano, encontrándose buena concordancia. Se 

encontró barotropía principalmente ligada a Tipo III y Tipo IV, pero en el 

artículo se indica al menos teóricamente, presencia en Tipo II. Por ello se 

descarta que el “Punto Matemático Doble (MDP) “, sea responsable de la 

conducta barotrópica en mezclas donde no exista asociación. 

Para más detalles ver el artículo que se adjunta a continuación: 



 56

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 57

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

172 M.E.  Flores et  al. /  Fluid  Phase Equilibria  313 (2012) 171– 181

Fig.  1.  Crit ical  phase  behaviors  according  to  the  classifi cation  of  van  Konynenburg  and  Scott  [2] . ( )  Crit ical  l ine,  (· · ·)  vapor  pressure  l ine, and  (–  ·  –)  three  phase  l ine.

development  of  GPDs that  provide  a deeper  understanding  of  the
impact  of  specifi c  molecular  effects on  the  macroscopic  behavior  of
fluid  mixtures.

This w ork  aims to  describe  the  phenomenon  of  mass barot ropy
or  mass densit y  inversion  (M aDI)  in  direct  relat ion  to  the  phase
equi libr ium  topology  t hat  character izes  the  subset  of  binary  mix-
tures exhibit ing  such  a behavior.  Part icular ly, (mass)  barotropy  –  a
term  early  coined  by  Kamerl ingh  Onnes [4]  –  corresponds  to  a sin-
gular  equi libr ium  state  of  heterogeneous fluid  mixtures in  w hich  –
at  least  –  tw o  phases of  a heterogeneous  mixture  have  equivalent
mass density,  thus invert ing  their  relat ive  posit ion  in  a gravitat ional
field. This abnormal  mass density  inversion  of  immiscible  phases
w as experimental ly  observed  for  the fi rst  t ime  by  Kamerl ingh
Onnes at  the  Leiden  Physics  Laboratory  in  1906, w hen  l iquefying
the hel ium  + hydrogen  mixture  at  20  K  and  circa  50  atm  [4] . Since
then, barot ropic  inversion  has also  been  experimental ly  detected
in  CO2 + n-CnH2n+2 [1] , H2O + n-CnH2n+2 [5] , R-OH  + n-CnH2n+2 [6]
and  CO2 + alkyl  benzenes [7] , w hich  const i tute  relevant  examples
of  mixtures involved  in  key  technological  processes.

Closely  related  t o  mass barot ropic  inversion,  molar  barotropic
behavior  (or  molar  density  inversion,  MoDI)  corresponds t o  a case
in  w hich  the  molar  density  values of  –  at  least  –  tw o  phases of
a heterogeneous  mixture  invert . In  t his lat ter  case, and  depend-
ing  on  the  molecular  w eight  of  t he  involved  phases, gravitat ional
fields do  not  necessari ly  affect  t he  behavior  of  the  mixture. Con-
sequent ly, and  in  cont rast  t o  mass barot ropic  behavior,  MoDIs are
not  direct ly  observable  in  phase  equi l ibr ium  experiments, but  they
must  be  detected  either  by  direct ly  measuring  molar  densit ies or  by
applying  accurate  EOSs t o  predict ing  the  molar  densit y  of  the  coex-
ist ing  phases [8] . It  should  be  noted  that  mass and  molar  barotropic
behavior  become  equivalent  in  the  less probable  case  in  w hich  the
const i tuents  of  the mixture  have  equivalent  molecular  w eight .

The  discussion  about  how  density  inversions may  be affected  by
the Type  of  behavior  –  clearly  establ ishing  t he  l im it ing  condit ions
of  existence  and  considering  the  cont ribut ion  of  the  molecu-
lar  propert ies of  the  const i tuents –  is not  clear  cut  so  far. Only

recent ly, Quiñones-Cisneros  [8,9]  described  M oDIs at  the  l ight  of
global  pressure–temperature  (P–T)  project ions of  CO2 + n-CnH2n+2

mixtures, as predicted  from  the Perturbed  Chain-Stat ist ical  Asso-
ciated  Fluid  Theory  (PC-SAFT)  model  [10] . The  results obtained  by
Quiñones-Cisneros  allow  concluding  that  the  global  phase  behavior
of  CO2 + hydrocarbon  mixtures may  be  unequivocal ly  rat ional ized
in  terms of  a II–IV–III  t ransit ion  w hich, as the  molecular  chain
length  of  t he  hydrocarbon  increases,  is control led  by  an  appro-
priate  coordinat ion  of  t ricr i t ical  (TC)  and  double  cri t ical  end  point
(DCEP)  mechanisms.  Combining  intui t ive  ideas from  Keesom  and
Kamerl ingh  Onnes [4] , Quiñones-Cisneros  described  the  singular
geometry  of  the t ie l ines in  a (molar)  v–x  project ion  for  phases
character ized  by  MoDI. The  mathemat ical  consequences  of  these
geometr ic  observat ions  w ere  then  analyzed  at  the  cri t ical  range,
from  w hich  Quiñones-Cisneros  w as able  to  demonst rate  that  the
cri t ical  eigenvector  of  the  Hessian  mat rix  of  the  Helmholtz  funct ion
is character ized  by  a ni l  component  for  the volume  direct ion  at  a
cri t ical  barotropic  point . Such  a mathemat ical  framew ork  al low ed
also  concluding  the  fol low ing  observat ions  for  the  MoDIs observed
in  carbon  dioxide  + hydrocarbon  mixtures:

I. A  t ransit ional  high  order  double  spinodal  (formally, a math-
emat ical  double  point  or  MDP [11] )  is responsible  that  in
asymmet r ic  systems, molar  barotropic  phenomenon  is strongly
l inked  to  Type  III.

II. In  asymmetry  induced  barotropic  behavior,  for  mass density
inversion  to  occur, molar  density  inversion  is a necessary  con-
dit ion.

III. For  st rong  barotropic  behavior  to  develop  i t  is required  that  the
crit ical  curves originat ing  at  the  pure  component  cri t ical  points
be  disjoined.

In  a complementary  invest igat ion,  Bidart  et  al. [12]  described
the M aDIs observed  in  H2O + n-CnH2n+2 mixtures, as predicted
by  the Carnahan–Starl ing–Redlich–Kw ong  (CSRK)  EOS. In  t heir
approach,  Bidart  et  al. evaluated  how  the chain  length  of  the
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Table  1
Pure  component  properties  and  interaction  parameter  of  a  van  der  W aals  binary
mixture  that  exhibits  molar  density  inversion.

Tc2 /Tc1 Pc2 /Pc1 k12

3.667  1.222  0.095

accompanying  n-alkane  affected  t he  mass barotropy  and  phase
behavior  of  the  involved  mixtures. According  t o  result s, and  in
contrast  to  t he  case  of  CO2 + hydrocarbons,  w ater  + hydrocarbon
mixtures exhibited  Type  III  behavior  only  (in  direct  coherence  w ith
experimental  results [5] ), and  appeared  in  a parametr ical  range  of
a GPD  w hich  is immediately  located  above  the  shield  region.  The
phase  behavior  of  these  aqueous–organic  mixtures is character ized
by  an  interchange  of  the  cri t ical  branches t hat  connect  t he  pure
components and, once  again, the  evolut ion  of  t heir  phase  diagrams
on  the  molecular  w eight  of  the  hydrocarbon  w as explained  in
terms of  the  coordinat ion  of  t r icri t ical  and  DCEP mechanisms.

Accordingly,  t he  theoret ical  and  experimental  evidence  accu-
mulated  so  far  al low s one  to  reasonably  conclude  t hat  barotropy
may  be  a consequence  of  an  appropriate  coordinat ion  of  t r icr it ical
and  DCEP mechanisms.  Part icular ly, the  ordinary  MDP mecha-
nism  occurs betw een  t r icr it ical  and  DCEP mechanisms,  precisely
the  parametr ical  range  of  the  GPD  w here  Quiñones-Cisneros  [9]
detected  a sign  of  change  for  crit ical  volume  component  of  the
eigenvector  of  the  cri t ical  Helmholtz  Hessian  matrix. How ever,
although  unstable  MDPs w ere  ident ifi ed  in  the  vicini ty  of  the
barot ropic  inversions predicted  for  w ater  + hydrocarbon  mixtures,
i t  w as demonstrated  that  cri t ical  mechanisms do  not  necessar-
i ly  constraint  mass barotropy  because  the  phenomenon  clearly
involved  volumes of  non-cr it ical  phases at  i ts l im it ing  point .

Consequent ly,  i t  seems that  MaDIs and  MoDIs may  display
different  behavior  betw een  comparable  t ransit ion  l imits, thus sug-
gest ing  the  need  of  a specifi c  analysis in  order  to  unequivocal ly
determ ine  the  impact  of  cri t ical  t ransit ions on  the  l imit ing  con-
dit ions for  each  case. In  order  to  do  so, let  us consider  a simple
example  t hat  clearly  i l lust rates some basic  differences  betw een
MaDIs and  MoDIs. In  Table  1  w e report  t he  crit ical  propert ies of
the  const ituents  of  a typical  van  der  Waals binary  mixture  com-
posed  by  spherical  molecules of  different  diameter  (ε 3

2 / ε 3
1 =  3). As

show n  in  Fig. 2, the quoted  mixture  is clearly  characterized  by  a
MoDI  locus w hich  begins in  a three  phase  l ine  at  the  sub-cr i t ical
point  A  and  ends in  a cri t ical  point  in  B. Depending  on  the  molecular
w eight  rat io  betw een  components  (q = Mw2 /Mw1 ), w e  can  observe

that  the  mixture  may  present  a MaDI  locus. Part icular ly,  Fig. 2
depicts the  case  for  w hich  q  = 1.5, w here  i t  can  be  observed  that
–  as the MoDI  l ine  –  the  MaDI  locus begins  in  a  three  phase  l ine  at
the  sub-cr i t ical  point  C and  ends at  the  cri t ical  point  D. How ever,
these  lat ter  results also  demonstrate  that  MoDIs and  MaDIs are
not  direct ly  comparable  since, although  they  may  present  similar
l im it ing  condit ions,  t hey  are  indeed  characterized  by  completely
different  thermo-mechanical  condit ions.  Consequent ly,  consider-
ing  that  M oDIs and  MaDIs present  different  cri t ical  coordinates,  i t
is neither  clear  w hether  t hey  may  be  affected  by  equivalent  t ransi-
t ional  mechanisms  nor  how  the  presence  of  one  effect  may  induce
the  presence  of  the  other. In  fact , for  the case  show n  in  Fig. 2,
MaDIs can  be  observed  over  a l imited  q  range  (3  > q  > 0)  only, thus
indicat ing  that  MoDIs do  not  necessarily  induce  MaDIs.

It  is quite  clear  then  that  t he  characterizat ion  of  mass barotropic
phenomena  is not  a solved  problem  yet , since  the  specifi c  effects
of  their  l im it ing  mechanisms should  be  taken  into  account  in  a
mass density  basis for  the purpose  of  unequivocal ly  describing
their  existence  and  persistence. Consequent ly,  t his research  aims
to  character ize  the  global  phase  behavior  of  asymmet r ic  mixtures
character ized  by  mass barotropy,  in  order  to  contr ibute  to  a better
understanding  of  how  MaDIs and  the  corresponding  phase  behav-
ior  are l inked.

2. Theory  an d  m ethods

Due to  their  signifi cant  industr ial  relevance  and  unequivocal
evidence  of  mass barotropic  behavior,  binary  systems containing
CO2 + n-Cn H2n+2 have  been  considered  as reference  asymmetr ic
m ixtures. The  phase  behavior  of  the quoted  mixtures has been  sat-
isfactori ly  predicted  from  the  PC-SAFT EOS, w hose  fl exibi l i ty  for
represent ing  both  quant itat ively  and  qual i tat ively  the  experimen-
tal  behavior  of  common  industr ial  systems is w ell-know n.

The  theoret ical  basis together  w ith  an  authori tat ive  descrip-
t ion  of  the  PC-SAFT model  can  be  found  in  t he  l i terature  [9,10,13] .
Briefly, the model  is a perturbat ion  theory  that  considers  molecules
to  be  chains of  spherical  segments interact ing  by  means of  the
square-w el l  potent ial . A  hard  chain  reference  is assumed  and  a
specifi c  t erm  related  to  dispersion  forces betw een  chains is added.
For  non-associat ive  molecules of  sim ilar  type, three  pure compo-
nent  parameters are  required:  m i (segments  number  in  chain  of
component  i), ε i (segment  diameter)  and  i (potent ial  depth). The
molecular  parameters for  CO2 have  been  direct ly  taken  from  Gross
and  Sadow ski  [10] , and  are  presented  in  Table  2. In  the  case  of

Fig.  2.  (a)  Crit ical  P–T project ions  for  the  van  der  W aals mixture  indicated  in  Table  2. (  )  Crit ical  l ine,  (·  ·  ·)  vapor  pressure  l ine, (–  ·  –)  three  phase  l ine  3PL, (  )  MoDI
line, and  ( )  MaDI  l ine.  (b)  Details  of  (a)  about  the  barot ropic  geometrical  loci. Capt ions  as in  (a).
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Table  2
PC-SAFT  pure-component  parameters  for  CO2 .

εk− 1 (K)   (Å)  m

169.21  2.7852  2.0729

the hydrocarbons  series, the  molecular  parameters of  the n-alkane
have  been  correlated  w ith  molecular  w eight  (Mwi )  according  t o  the
fol low ing  relat ionships  [10] :

i =  q01 +
Mwi −  Mw,CH4

Mwi
q11 +

Mwi −  2Mw, CH4

Mwi
q21 (1)

m i

Mwi
=  q02 +

Mwi −  Mw,CH4

Mwi
q12 +

Mwi −  2Mw, CH4

Mwi
q22 (2)

ε i

k
=  q03 +

Mwi −  Mw, CH4

Mwi
q13 +

Mwi −  2Mw,CH4

Mwi
q23 (3)

In  Eqs. (1)–(3), Mw, CH4
(=16.0428)  corresponds  to  the  molar  mass

of  methane  and  Table  3  reports the  set  of  constants  required  for
evaluat ing  the  molecular  parameters. It  should  be pointed  out  that
the parameters of  the pure  components considered  in  this w ork
have  not  been  rescaled  [14]  and, therefore, the  predicted  crit ical
points of  the  pure const i tuents  do  not  numerical ly  correspond  to
the experimental  values.

The  extension  of  the  EOS model  to  mixtures is carr ied  out
by  means of  t radit ional  Berthelot–Lorentz  quadrat ic  mixing  rules,
according  to  w hich  the cross parameters [15]  are given  as fol low s.

ε ij = ε iε j (1  −  ki j )  (4)

i j =
1
2

( i +  j )  (5)

Constant  binary  interact ion  parameters k12 have  been  consid-
ered  for  the  purpose  of  phase  equi l ibr ium  calculat ions.

The  coordinates of  t he  GPD  direct ly  depend  on  the  parameters of
the EOS model  used  in  i ts construct ion.  Accordingly,  for  the  purpose
of  this w ork, the  coordinates  of  t he  GPD  are  given  by  the fol low ing
defi nit ions

 =
3
2 −  

3
1

3
2 +  

3
1

(6)

 =
(ε2 / 3

2 )  −  (ε1 / 3
1 )

(ε2 / 3
2 )  +  (ε1 / 3

1 )
(7)

 =
(ε2/ 3

2 )  −  2((ε12 / 3
12 )  +  (ε1 / 3

1 ))

(ε2 / 3
2 )  +  (ε1 / 3

1 )
(8)

As fol low s from  Eqs. (6)  to  (8), GPD  coordinates  are  direct ly  l inked  to
st ructural  and  molecular  forces of  the const i tuents  of  a binary  mix-
ture. In  part icular,  and   parameters account  for  size  and  cohesion
energy  differences  betw een  mixture’s const i tuents,  respect ively,
w hi le   is a measure  of  the  synergy  betw een  non-equal  molecules.
According  t o  w hat  can  be  observed  in  convent ional  GPDs

Table  3
PC-SAFT  pure-component  parameters:  correlat ion  constants  for  l inear  hydrocar -
bons in  Eqs. (1)–(3).

j  Units  0  1  2

qj1 Å  3.70390  − 0.32260  0.69070
qj2 mol  g− 1 0.06233  − 0.02236  − 0.01563
qj3 K  150.030  80.6800  38.9600

Fig.  3. GPD  of  a PC-SAFT  binary  fl uid  composed  by  chain  l ike  molecules  of  equal
number  of  segments  (m  = 2.0729).  (  )  TC, (–  ··  –)  DCEP,  (–  · –)  CPSP,  (·  ·  ·)  CAzeP,
(–  ·  –)  III-A  to  III-H  boundary,  (◦ )  transit ional  end  points  const rained  by  stabil i ty
considerations,  and  (  )  stat ionary  crit ical  pressure  end  point  (SCPEP).

• molecules of  the same  type  character ized  by  nul l  synergy  corre-
spond  t o  the  (0, 0, 0)  coordinate,  i .e. the  origin  of  a GPD, and  may
be  regarded  as quasi- ideal  systems,

• molecules of  sim ilar  size  and  cri t ical  propert ies tend  t o  originate
Type  I–Type  II  phase  behaviors,  and

• larger  differences  in  molecular  propert ies tend  to  originate  high
temperature  l iquid  phase  immiscibi l i ty,  t hus giving  place  to  Type
III, IV  and  V  phase  behaviors.

In  addit ion, the  phase  behavior  of  a binary  mixture  w ith  fixed
cri t ical  propert ies (case  in  w hich   constant)  depends on  the  mix-
ing  synergy  w hich,  in  t urn, is direct ly  reflected  by  the  sign  of  k12

or, equivalent ly,  by  the  sign  of  . Consequent ly,  w hen   < 0, att rac-
t ion  forces dominate  and, depending  on  the  molecular  differences,
total  miscibi l i ty  of  components  is promoted  in  the  dense  phase. In
the opposite  case  (  > 0), repulsion  forces character ize  the  interac-
t ions betw een  unlike  molecules and  l iquid  phase  immiscibi li ty  is
observed  at  high  temperature, thus yielding  discont inuit y  of  the
gas–l iquid  cri t ical  l ine  t hat  joins the  cri t ical  points of  pure  compo-
nents, even  for  mixtures composed  by  sim ilar  species.

Fig. 3  depicts the  GPD  of  PC-SAFT binary  fluids composed
by  chain-l ike  molecules of  equivalent  number  of  segments
(m  = 2.0729),  w here  the  quoted  segments correspond  to  bonded
spheres of  equivalent  diameter. The paramet r ical  l ines related  to
the main  t ransit ional  mechanisms  such  as the t r icr it ical  point  (TC),
double  cri t ical  end  point  (DCEP), cri t ical  pressure  step  point  (CPSP),
and  cri t ical  azeotropic  end  point  (CAzEP),  have  been  calculated
according  to  t he  procedures suggested  by  Boshkov  [16] , Kraska
[17,18] , Deiters [11]  and  Segura  [19] . Character ist ic  regions of  more
complex  phase  behavior  such  as shield  [20]  and  crow n  [21]  regions
are  also  observed.  How ever, in  contrast  to  t he  vdW  equat ion  [2]  and
related  models [22] , no  zero  temperature  t ransit ions are predicted
for  PC-SAFT fl uids.

The  GPD  reported  in  Fig. 3, w hich  has been  calculated  for  the
fi rst  t ime  for  PC-SAFT fluids in  this w ork, is useful  for  unequivocal ly
establ ishing  t he  Types predicted  by  the  model  and, addit ional ly,  for
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Fig.  4.  (a)  P–T projection  for  the  binary  system  of  CO2 +  C16 H34 (Mw2 = 226.45, k12 =  0.12). ( )  Pure  component  crit ical  point,  (  )  three  phase  (or  LLG)  line,  (·  ·  ·)  pure
component  vapor  pressure  l ine, ( )  crit ical  l ine,  (  )  MaDI  l ine,  and  (  )  M oDI  l ine.  (b).  P– mass envelopes  in  the  vicinity  of  the  M aDI  l ine  for  the  CO2 +  C16 H34

system.  (  )  Gas phase  G, (—)  l iquid  phase  L, (  )  crit ical  l ine,  (  )  M aDI  l ine, ( )  cr it ical  point , and  (  )  crit ical  mass  density  inversion  point  CMaDIP.  (c)  P–
envelopes  in  the  vicinity  of  the  M oDI  l ine  for  the  CO2 +  C16 H34 system.  (–  ·  –)  Liquid  phase  L, (—)  gas  phase  G, (  )  crit ical  l ine,  (  )  MoDI  l ine, ( )  crit ical  point ,  and  (
)  crit ical  molar  density  inversion  point  CM oDIP.  (d)  Details  of  a show ing  barotropic  activity  in  the  vicinity  of  the  LLG l ine. ( )  Pure  component  crit ical  point,  (–  ·  –)  LLG l ine,
(·  ·  ·)  pure  component  vapor  pressure  l ine,  (  )  cr it ical  l ine,  (  )  M aDI  l ine, (  )  M oDI  l ine,  (  )  mass  density  inversion  end  point  MaDIEP,  and  (  )  molar  density
inversion  end  point  MoDIEP.  (e)  P–  and  P– mass projections  for  the  phases  present  along  the  LLG l ine  of  CO2 + C16 H34 . (  )  Liquid  phase  L1 , r ich  in  CO2 , (–  ·  –)  l iquid  phase
L2 , r ich  in  hydrocarbon,  (·  ·  ·)  gas  phase  G, (  )  MaDIEP,  and  (  )  M oDIEP.  (f)  P–T projection  for  the  binary  system  of  CO2 + C16 H34 as predicted  from  a special ized  RK-PR [29]
model. Captions  as in  (a).

• the  M aDI  l ine is constrained  by  a M aDIEP (point  A)  and  a CMaDIP
(point  B), t hus confi rm ing  the basic  mechanisms  that  constraint
a mass density  inversion  condit ion  and

• at  the r ight  hand  side  of  t he  M aDI  l ine, the  MoDI  l ine begins at  a
MoDIEP (point  C)  and  ends in  a CMoDIP (point  D)  thus confi rm ing
also  the  basic  mechanisms  that  defi ne  molar  isopycnici ty.

In  general, from  the  point  of  view  of  the phase  behavior,  Fig. 4a
and  f  are  character ized  by  the  same  geometr ic  features that  give
place  to  Type  III-m  behavior,  although  exhibit ing  sl ight ly  different
thermo-mechanical  coordinates.  This lat ter  quali tat ive  agreement
betw een  PC-SAFT  and  RK-PR, from  both  t he  point  of  view  of
barotropy  and  phase  equi l ibr ium  behavior, has been  confi rmed  for
CO2 + nCnH2n+2 mixtures over  t he  range  14  ≤  n  ≤  22.

Finally, from  Fig. 4  w e  can  observe  t hat  the  P–T coordinates  of
mass and  molar  density  inversions  are  different ,  thus confi rm ing
the hypothesis  claimed  in  Sect ion  1  concerning  the independence
of  mass and  molar  density  inversions for  the present  series and,
addit ional ly, suggest ing  also  a specifi c  analysis of  the  constraining
condit ions  for  each  case  of  inversion.  In  order  to  do  so, and  start -
ing  from  the  behavior  of  the  CO2 (1)  + n-C16H34 (2)  mixture  as a
base case, let  us consider  the  effect  of  t he  alkane’s chain  length
on  the  barotropic  behavior  of  the  complete  CO2 + n-CnH2n+2 series

(once  again  predicted  by  the  PC-SAFT model  w ith  k12 = 0.12, as
before). Fig. 5a show s how  t he  t emperature  ranges of  (mass and
molar)  density  inversions are  affected  by  the global  phase  behavior
induced  by  the  alkane’s  molecular  w eight  Mw2 . The  figure  also  i l lus-
t rates the  barot ropic  behavior  of  the  mixture  CO2 (1)  + n-C16 H34

(2), w hose  MaDI  l ine  develops betw een  a MaDIEP and  a CMaDIP (at
points A  and  B, respect ively)  w hile  i ts MoDI  l ine  begins at  a MoDIEP
in  point  C and  ends in  a CMoDIP (not  show n  in  the  scale of  the
figure).

The  Mw2 values for  w hich  TC, MDP and  DCEP boundaries
occur  have  been  clearly  ident ifi ed  along  the II–IV–III  t ransit ion
observed  in  Fig. 5a. Part icular ly,  TC t ransit ions  affect  t he  con-
t inuity  of  the  l iquid–gas  cri t ical  l ine  that  connects  the  cri t ical
points of  the  pure  const i tuents,  thus originat ing  the  character-
ist ic  Type  II  behavior  for  Mw2 < Mw2,TC. Tw o  stable LLG branches
can  be  observed  for  mixtures w ith  molecular  w eight  inside
the range  Mw2,DCEP > Mw2 > Mw2,TC:  the  fi rst  one  appearing  in
low -temperature  range, w hile  the  second  one  meets the  high-
temperature  range  at  the  l iquid–gas  cri t ical  l ine, as t ypical ly
observed  in  Type  IV  mixtures. For  the case  in  w hich  Mw2 > Mw2,DCEP

Type  III  behavior  develops and  a  single  LLG l ine  is observed.
Detai led  inspect ion  of  Fig. 5a reveals that , as Mw2 decreases (or,

equivalent ly,  as t he  molecular  chain  length  of  the  alkane  reduces),
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Fig.  5.  (a)  M aDI  and  M oDI  temperature  ranges for  different  Mw2 values.  Global  phase  behavior  as predicted  from  PC-SAFT  for  the  CO2 +  n-alkane  series w ith  k12 = 0.12. (
)  UCEP locus, (–  ·  –)  LCEP locus, ( )  tr icr i t ical  point  TC, ( )  double  crit ical  end  point  DCEP,  and  ( )  mathemat ical  double  point  M DP.  (b)  Schemat ic  mechanism  show ing  the
evolut ion  of  the  M aDI  l ine  in  Type  IV  systems  as  Mw2 decreases  along  the  M aDIEP l ine  in  (a). (c)  Schematic  mechanism  show ing  the  evolution  of  the  MoDI  l ine  in  Type  IV
systems  as Mw2 decreases  from  the  MDP in  (a).

the  temperature  ranges w here  both  mass and  molar  barotropy
occur  become  narrow er, unt i l  they  vir tual ly  disappear  in  points
w here  t he  pert inent  density  inversion  l ines shrink  t o  the zero
length. In  fact , in  the fi gure  w e  can  observe  that :

• the  MaDI  l ine  disappears in  point  SP at  t he  LCEP of  a Type  IV  sys-
tem, w here  i t  is observed  t hat  the MaDIEP and  CMaDIP intersect .
Accordingly,  point  SP corresponds  to  a condit ion  w here  a cri t -
ical  phase  character ized  by  mass barotropy  meets equi l ibr ium
w ith  an  addit ional  sub-cr i t ical  phase. In  t his w ork, such  a l im it ing

behavior  for  mass barotropy  has been  termed  as CM aDIEP (cr it ical
mass density  inversion  end  point)  and  the pert inent  mechanism
is schemat ical ly  show n  in  Fig. 5b  and

• the MoDI  l ine  disappears in  point  B along  the  cri t ical  branch
of  a Type  IV  system  w here, contrary  to  the case of  MaDIs, no
connect ivi ty  of  the  inversion  point  to  a LLG equi l ibr ium  state
can  be observed.  In  this w ork,  such  a l im it ing  behavior  for
molar  barotropy  has been  termed  as DCMoDIP (double  cri t ical
molar  density  inversion  point)  and  the  pert inent  mechanism  is
schemat ical ly  show n  in  Fig. 5c.
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Fig.  6.  (a)  spd-GPD  for  the  CO2 +  n-alkane  series. (  )  TC l ine,  (–  ··  –)  DCEP line,  (  )  CM aDIEP l ine,  (–  ·  –)  CPSP l ine,  and  (  )  M DP l ine. (b)  Details  of
region  1  in  (a). (c)  Details  of  region  2  in  (a).

All  the  evidence  show ed  so  far  points to  the  fact  t hat  the
persistence  of  mass and  molar  density  inversions  may  be gov-
erned  by  different  and  independent  physical  condit ions.  Certainly,
the present  analysis sheds insight  about  how  barot ropic  behavior
may  be  control led  by  the  n-alkane  chain  in  asymmetr ic  mixtures.
Quiñones-Cisneros  [9]  argues that , under  high  pressure, i t  is pos-
sible  to  fi nd  a dense  phase  (such  as L1 in  Fig. 4e)  w hich, being
composed  by  low er  w eight  and  higher  symmetry  molecules, al low s
a larger  number  of  molecules per  unit  volume  t han  a dense  phase  L2

r ich  in  heavier  asymmetr ic  molecules. Consequent ly,  and  as i t  has
been  observed  in  the series under  considerat ion,  the molar  mass
of  asymmetr ic  molecules seems t o  have  a dominant  impact  in  the
relat ive  posit ion  of  t he  phases.

The  overal l  t rend  of  the  barotropic  behavior  show n  in  Fig. 5a
is sim ilar  to  that  reported  by  Bidart  et  al. [12]  for  the  alternat ive
series of  w ater  + hydrocarbon  mixtures. How ever,  the  barotropic
phases that  characterize  this lat ter  series are  organized  in  a differ-
ent  w ay, t hus suggest ing  some degree  of  sensit ivi t y  to  the  chemical
nature  of  the  solvents. In  fact , for  t he  case of  H2O + n-CnH2n+2

series, mass barotropy  is const rained  by  an  equi l ibr ium  state w here
cri t ical  and  non-cr i t ical  phases coexist  w ith  equal  mass densit ies
(no  l im it ing  CMaDIP is observed  in  that  case). Therefore, reduc-
ing  chain  length  is not  the most  important  variable  for  avoiding
density  inversions  since, in  t he  case  quoted  by  Bidart  et  al., the
interact ion  induced  by  associat ion  may  change  t he  molecular  con-
figurat ion.  Thus, the  number  of  molecules per  volume  not  only
depends on  asymmetry, but  also  may  be affected  by  anisotropic
forces.

Constraining  now  our  attent ion  to  the  mass barotropy  observed
in  CO2 + n-CnH2n+2 , w e  have  clearly  demonstrated  t hat  t he  CM aDIEP
is a reasonable  mechanism  for  del im it ing  mass densit y  inversions
of  asymmetr ic  mixtures. From  a numerical  view point , the  quoted

mechanism  may  be  approximated  by  solving  the  fol low ing  set  of
equat ions

˛
i (x˛

1 ,  ṽ˛ ,  T)  =  

ˇ
i (xˇ

1 ,  ṽˇ ,  T)  =  

G
i (xG

1 ,  ṽG,  T)  (17a)

A˛
v (x˛

1 ,  ṽ˛ ,  T)  =  Aˇ
v (xˇ

1 ,  ṽˇ ,  T)  =  AG
v (xG

1 ,  ṽG,  T) (17b)

ṽ˛

ṽˇ
=

M ˛
w

M ˇ
w

=
x˛

1 (Mw 1 −  Mw 2 )  +  Mw 2

xˇ
1 (Mw 1 −  Mw 2 )  +  Mw 2

(17c)

|ṽ˛ −  ṽˇ |  =   ≈  0 (17d)

Eqs. (17a)  and  (17b)  establ ish  the  necessary  condit ions  for  fi nding
three  phases in  equi l ibr ium  at  isothermal  condit ions.  The  addit ion
of  Eq. (17c)  impl ies a mass density  inversion  point  for  tw o  of  the
three  phases (normally,  ˛  and  ˇ  l iquid  phases)  that  coexist  along  a
three-phase  l ine. Final ly, Eq. (17d)  expresses a numerical  approx-
imat ion  of  a cri t ical  point  w here   is small  distance  that  may  be
given  by  a fixed  difference  (  = 0.1  cm 3 mol− 1 for  the  purpose  of
this w ork).

From  the  view point  of  the Gibbs’  phase  rule  (and  as i t  is show n
by  point  A  in  Fig. 4d), Eqs. (17a)–(17c)  define  a unique  point  along
the LLG l ine  in  the  P–T project ion  of  a given  binary  system  (the  so
cal led  MaDIEP). In  addit ion,  from  Eqs. (1)  to  (3)  i t  fol low s that  the
select ion  of  CO2 as component  [1]  together  w ith  the  specificat ion
of  the  molecular  w eight  Mw 2 of  component  [2]  may  be considered
for  t he  purpose  of  fi nding  an  interact ion  parameter  k12 able  to  solve
Eq. (17d). In  this w ay, w e  can  obtain  a  kind  of  GPD  map  show ing
the l im it ing  condit ions  for  mass barotropy  in  direct  relat ion  w ith
the global  phase  behavior.  Such  a parametr ic  map, also  know n  as
spd-GPD  project ion  [12] , is show n  in  Fig. 6  for  the  case  of  CO2 + n-
CnH2n+2 series.

Fig.  7.  Schematic  P–T project ions  for  the  set  of  system  indicated  in  Fig. 6b  and  c. (·  ·  ·)  Pure  component  vapor  pressure  l ine,  (–  ·  –)  LLG l ine,  (  )  crit ical  l ine,  and  (  )
MaDI  l ine.
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Fig.  8.  Schemat ic  P–T project ions  show ing  the  evolution  of  the  M aDI  l ine  about  the  vicinity  of  the  DCMaDIEP.  (·  ·  ·)  Pure  component  vapor  pressure  l ine, (–  ·  –)  LLG l ine,
(  )  crit ical  l ine, (  )  MaDI  l ine, (♦ )  DCEP, and  (  )  DCMaDIEP.

Convenient ly  expressed  in  Mw2–k12 coordinates,  Fig. 6a depicts
the  Types of  behavior  del im ited  by  t he  most  relevant  global
t ransit ional  mechanisms,  as predicted  by  the  PC-SAFT model.
According  to  the results presented  there, a mixture  exhibit s

stable  mass barotropy  for  every  mixture  w ith  propert ies above
l ine  AB (the  CMaDIEP l ine), w hich  is almost  indist inguishable
from  the DCEP l ine  for  low  k12 values. In  order  to  get  a deeper
insight  of  the  phase  behaviors predicted  in  microscopic  regions  of

Fig.  9.  T– mass project ions  for  the  LLG line  of  the  CO2 +  n-Cn H2n+2 series predicted  by  PC-SAFT  w ith  k12 =  0.12. (a)  n  =  13, (b)  n  = 14, (c)  n  =  15, and  (d)  n  =  16. (  )  Liquid
phase  L1 , r ich  in  CO2 , (–  ·  –)  l iquid  phase  L2 , r ich  in  hydrocarbon,  (·  ·  ·)  gas phase,  G, ( )  predicted  barotropic  point ,  ( )  predicted  CEP,  (  )  experimental  barotropic  point,  ( )
experimental  mass  density  for  L1 , ( )  experimental  mass  density  for  L2 . ( )  Experimental  density  for  the  gas phase.  Experimental  data  taken  from  [27,33,34] .
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CONCLUSIONES 

 

• el modelo SAFT no predice sistemas Tipo I sino un híbrido (Tipo Ih) -a 

través del mecanismo ZPTL creado en esta tesis- que incorpora una región 

cerrada de inmiscibilidad a alta presión, en contraste con lo obtenido en la 

mayoría de las EOS cúbicas 

• la región que abarca la línea transicional ZTPL es bastante reducida y 

queda acotada por ambas tricríticas. El modelo no predice, en éstas 

condiciones de 0ξ = , la existencia de sistemas Tipo V.  

• tanto el mecanismo CPSP como el DCEP se extienden de manera 

indefinida hacia valores de λ negativos sin alcanzar la línea ZTPL, al menos 

en rangos de parámetros de interacción con significado físico 

• dos nuevas regiones, bien definidas, asociadas a la actividad CPSP. Estas 

nuevas organizaciones de transiciones reciben el nombre de región de la 

corona y región del cáliz. De acuerdo a los resultados, la región de la 

corona está relacionada a sistemas con altas desviaciones positivas del 

comportamiento ideal, típicamente mezclas Tipo III-H. En cambio, la región 

del cáliz, está principalmente relacionada a Tipo I y Tipo V, en su defecto 

Tipo Ih, donde las mezclas muestran esencialmente desviaciones negativas 

del comportamiento ideal 

• como era de esperar, para moléculas de distinto diámetro, una gran pérdida 

de la simetría del GPD ha ocurrido por efecto de la diferencia de tamaño 

molecular y aumento de la longitud de cadena molecular 

• el corrimiento de las líneas CAzeP hacia altos valores negativos de ζgenera 

una amplia región de sistemas Tipo IV con características azeotrópicas. 

Todos estos aspectos sumados a incursiones adicionales dentro de este 

GPD, indican que el modelo SAFT predice una rica topología azeotrópica 

que incluye dobles azeótropos críticos y sistemas poliazeotrópicos, sólo por 

efectos de tamaño y forma molecular 

• no se observa actividad CPSP en la rama izquierda del GPD, al menos para 

λ>0. La región de la corona se destruye parcialmente, a diferencia de la 

región del escudo que mantiene su conectividad, en tal sentido se puede 
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concluir que la actividad CPSP es más sensible a las diferencias de tamaño 

y forma molecular que la región predicha por Griffith (1978).  

• el término cadena, presente en SAFT, estabiliza la transición tricrítica en un 

rango más amplio de parámetros globales. Esta condición favorece la 

existencia de sistemas que no presentan inmiscibilidad en el rango de 

propiedades de los componentes puros, permitiendo que una línea crítica 

común 

• al incrementar la longitud de cadena del segundo componente, en un spd-

GPD, aparece inmiscibilidad líquido-líquido de baja temperatura (Tipo II), 

para posteriormente avanzar a  regiones de altas temperaturas, rompiendo 

los regímenes de miscibilidad, en el rango de propiedades de componentes 

puros, originando sistemas Tipo IV y Tipo III.  

• estudiadas las mezclas binarias de hidrocarburos (CH4+n-alcanos, hasta n-

octano), desde un punto netamente predictivo, el modelo cumple con los 

Tipos experimentales. Una consideración adicional que se desprende del 

spd-GPD en cuestión, es la imposibilidad, para los elementos de la serie, de 

presentar conductas azeotrópicas en el rango de parámetros de interacción 

con respaldo experimental. 

• estudiadas las mezclas binarias de dióxido de carbono con hidrocarburos 

(CO2+n-alcanos, hasta n-eicosano), desde un punto predictivo, el modelo 

cumple con la mayoría de los Tipos experimentales, excepciones van desde 

el n-heptano hasta n-undecano, en los cuales experimentalmente se reporta 

Tipo II. Desde el n-tridecano en adelante, el modelo predice correctamente 

el comportamiento reportado experimentalmente, observándose 

principalmente sistemas que clasifican Tipo III. 

• se ha desarrollado un mecanismo transicional para la barotropía (inversión 

de densidades másicas), llamado CMaDIEP, válido para sistemas no 

asociantes 

• un incremento de la asimetría molecular promueve la barotropía en mezclas 

reales 

• una excelente concordancia con lo observado experimentalmente, en 

cuanto a barotropía se obtiene para las mezclas de CO2+n-hidrocarburos, 

donde ésta se encuentra principalmente en sistemas Tipo III y Tipo IV 
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• aun cuando una línea crítica líquido-gas discontinua entre componentes 

puros es observada convencionalmente en sistemas que presentan 

barotropía, la evidencia presentada en este trabajo, muestra sistemas Tipo 

II, que pueden también exhibir inversión de densidad 

• Sistemas Tipo II barotrópicos, son observados bajo condiciones en las 

cuales el efecto más importante es la sinergia positiva 

• en el caso de las mezclas de CO2+n-alcanos el mecanismo DCEP 

combinado con el mecanismo límite barotrópico, define regiones dentro del 

spd-GPD, donde es posible encontrar sistemas Tipo IV con puntos 

barotrópicos en diferentes ramas LLG.  
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ANEXOS 
 
Anexo I: Equilibrio de Fase y tensión interfacial en sistemas metil tert butil 

éter+ acetona+ciclohexano, metil tert butil éter+acetona y metil tert butil 

éter+ciclohexano 

 

Artículo publicado en  Fluid Phase Equilibria, 273 (2008) 68-77 

 

Se determina el equilibrio de fases y la tensión interfacial experimentalmente, 

para la mezcla ternaria y sus binarias. Los tests de consistencia indican que la 

información obtenida es fidedigna. Los datos del ELV de la mezcla ternaria 

presentan desviación positiva de la idealidad y azeotropía para el binario metil 

tert butil éter+acetona. En el caso de la tensión interfacial, ésta muestra 

desviaciones negativas respecto del comportamiento lineal. 

 

En el artículo que se adjunta, se puede revisar con mayor detalle el trabajo 

realizado  
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