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INTRODUCCTON

El estudio del estado ligquide resulta de tremenda importancia tanto
desde un punto de wvista tecnolégice come desde un punto de vista
clentifice . Para resaltar su importancia tecnolégica baste recordar que
la mayor parte de los procesos industriales tlenen lugar en estado
liguids . La Ingenieria Quimica moderna jse enfrenta a diaric a problemas
que requieren el conocimiento de ]la ecuacién de estado de un figquido purc
o de una mezclia liguida , de la entalpia de vaporizacidn , del equilibriao
liguido~-vapor , de la capacidad calorifica . de entalpias y un large
etcétera Jesde un punto de vista clentifico, el estudlio del estade
liguide resulia tremendamente interesante puesto que en gran medida es el
estado de ls materia peor comprendide en ia actualldad. Mientras que
existen buepos modelos ledricos para sélldes y gases , el caracter
intermedic ce los liquidos entre estos dos estados de la materia ha
diricultade e! desarrollo de modelos teoricos para ligquides.

451 pues, la obtencidén de propledades termodindmicas de liquldos
resulta de  gran interes . Esta determinacion  de propledades
{ermodinamicas puede hacerse , blen por wia experimentail. blen per via
teérica a iravés de la Mecanlca Estadistlcazﬁs .Durante este sigio se han
determinado experimentalmente las propledades termodindmicas de un gran
rimero de liquides . Tamblén se han medido !as propiedades de un gran
numerc de mezclas liguidas . La determinacidn teorica de propledades
termodindmicas de ligufdos utlilfzande los principics fundamentales de la
Mecanica Estadistlca requliere como informacién de entrada el conocimiento
de] potenciazl intermolecular.

La determinacidn del potenclal intermolecular es un problema que cae
de lleno en el &4mbito de la Mecanica Cuantlcas'." La misién de la
Termodinamica FEstadistica es la determinaclén de las propledades
termodinamicas  del liquido una wvez conocide el potencial
intermolecusar Asi pues, el datc {undamental de entrada en la
determinacién Letrica de propiedades termodinamicas de un liguido es =1
potencial intermalecular, Desgracladamente . los potenciales
intermolecuiares obtenidos a travées de calculos mecano-cuanticos para
iiguidos moleculares scn todavia muy impreclsos o 1nexistente56’7 . Otra
dificuitad afadida es que para determlnar propledades termodinimicas en

estado iiquida no solo es necesario un buen conocimiento del potencial



par entre dos moléculas, sinc ademds del potencial de tres cuerpcs del

gue se sabe realmente nmuy poco. Por esta razon todes los métodos
iedricas actuales basados en la Termodinamica Estadistica utilizan como
punto de partlda petenclales pares emp:ricos, gue pueden considerarse
come potenclales pares efectlves pueste que ignoran las fuerzas de tres
cuerpes. Tres suelen ser leos potencliales empirices utilizados para
moléculas poliatdmicas , el potencial entrs centros de interaccion o
site-sites. el potencial de Kibarag y ¢l potencial gausslanoio, Asi pues
un puntc previo al estudic teérico de cualguier ligulido real es Ja
eleccion del potenclal intermciecular

ta Termodinémica Estadistica ha desarrollado dos métodos de
determinacién de propledades termodinamicas de liquidos gque son las
técnicas de simulacion y las teorias cel estads liguido.

.as técnicas de simulacicnllwlz_ comenzaron a desarrollarse a partir
dé ics afios 50 con el advenimiento de (05 modernos ordenadores Sy gran
ventaja es gue proporcionan resultados termodinamiceos y estructurales

exactos del modelo de fpotencial e

estudio.  Pueden utlllizarse, por
tante, para comprebar si un modelo de potenclal empirico es capaz o no de
reproeducir el comportamients termodiramles de un fluido realBA En este
sentide, las teécnicas de simulacidén permiten discernir si un modele de
potencial empirico es superior a otre o ne $u segunda gran utilidad es
que . puesto que aportan resultados exactos Jdel modelo de potenclal en
estudio , permiten comprobar si las aproximaciones realizadas por las
diferentes tecorias del estado liquide conducen a resultados correctos

De este modo, las técnicas de sirulacion permiten determipar la

superiorldad de unas teorias frente 2 ax . Dos son las técnicas de

simulacién habitualmente utilizadas, !z de Monte Carlol3 (MC) vy la de
Dinamlica Holecular14 {MZ) . ¥n ambaz =e *oman unos peces clentos de
mciéculas, se colocan en una caja que =e rodea de réplicas ldénticas para
avitar efectos de contarng v sSe comienizn o mover las moléculas de
acuerdo a clertas reglas En la simulscion por MO se mueven las moléculas
ce tal modo gue la probabilidad de uné ceterminada configuracién resulte

proporcienal a su factor de Boltzmann., T is simslacién por MD se evaluan

las fuerzas vy los momentos de las fuers gue actdan sobre cada molécula
v se¢ resuslven las ecuacicnes del movimlente . Por MO obtenemcs
snicamente informacion de propiedades estaticas, mientras que mediante MD

se obtienen también propiedades din

! principal inconveniente de

-



las técnicas de simulacidn es que el tiempo de cordenador necesarioc para
la determinacidén de propledades es grande . aungue esti disminuyendo
rapidamente debido al desarrcllo vertiginose que estan sufriendo los
modernss ordenadeores

lLas teorias modernas del estade liquido comenzaron con el intento de
describir el comportamientc termodinamicos de ligquidos simples como los
constituides per los gases nobles en estado 1iquid02. Estas teorias
pueden agruparse en dos grandes familias: ecuaciones integrales y teorias
de periurbacicnes .

lLas ecuaciones integrales nacleron a principios de este siglo merced
a los trabajes de Ornsiein ¥y ZernikelS que ceonduyjeron a la ecuacidn
denominada de Ornstein-Zernike {(2) . Esta ecuvacién es en realidad una
ecuacion integral gue relaciona ia liamada funcldn de correlacién total
con ia denuvminada funcion de correlacidn directa. El problema fundamental
de las ecuaciones integrales es encontrar una segunda relacidn entre

estas funciones . denominada relacidn de clerre, gque permita resolver el

correspondisnte sistema de ecuaciones . Las aproximaciones de la teoria
estan asi1 pues contentdas en la relacién de clerre Asi lLenemos Ja
16

relaclén de cierre formulada per Percus y Yevick (PY} , la relaclén de

clerre de ja cadena hiperreticulada 17(HNC) y finalmente la relacién de
clerre de la cadena hiperreticulada de IEferenC1a18 (RHENC) que ha
demostrade ser la mejor. Todas estas ecuaclones Integrales se han
aplicade ai estudio de diferentes modelos esférices de potenclal. En la
maycr parte de los casecs es necesaria una resolucidon numérica de la
ecuacidn lntegral, y en muy pocos cases Ja solucién es analitica. Para el
modelc de esferas duras, Heriheimlg encontrd una sclucién analitica de la
ecuaclén 02 utilizandoc la relacién de cierre PY . Esto permitid obtener
valeres analiticos de la funcidn de distribucién radlal . Posteriormente

Yerlet y Heisszo corrigieron empiricamente la soluclidn ahalitica de la

ecuacién I7 con la relacién de clerre FY y proporcicnaron férmulas
anal:ticas y precisas para la determinacicon de la estructura de un {luldo
de esferas duras

Las tecrias de perturbaciones nacen en los afics 5021 y se apllcan
con buenos resultados durante la década de los 60, Se basah en el hecho
de que la erergia libre de Helmholtz de un liguido gque interacciona segun

un potencial U puede desarreollarse en torno a la de un sistema de

referencla «que interacclona segin un potencial Uo . Los termines del



desarrolle en serie, tamblén denominados terminos de perturbaciones |
implican promedios y f{luctuaciones del potencial de perturbacién en el
fluide de referencia . La eleccién del sistema de referencia debe
satisfacer dos requisitos fundamentales gue suon © garantizar una rapida
convergencia del desarrclic de perturtaclones , vy que la estructura y las
propiedades termodinamicas del sistema de referencia sean faclilimente
determinables. Asi , para liquidos simple52 encontrames la dlivision del
22 (au}

v la dada por Heeks-Chandler—Ander5en23 (WCA) La primera divide el

potencial en referencia y perturbacion dada por Barker y Henderson

potencial segin su signo, y la segunda segin el signo de su primera
derlvada, eg¢to es, de las fuerzas intermoleculares ,la serie de
perturbaciones converge con mayor rapldez cuando se utilliza la divislén
del potenclal segin el criterio WCA gue cuando se utllize la division BH.
Esto es razonable puesto que, como han puesio te maniiifesto leos estudiocs
de simulacion, son las fuerzas repulsivas l!as que determinan a altas
densidades la estructura del sistemas provecande una raplda convergencla
cel desarrolico de perturbaciones cuanda e incluyen totalmente en el
sistema de referencia . El sistema de referencia WCA puede relaclonarse
facilmente con un fluide de esferas duras , para el gue se dispone de unha
muy buena ecuaclién de estado |, Ila de ‘Carnahan-St.arl1n32‘1 ¥ una
parametrizacion muy precisa de la funcldn de distribucién radialzo - Asi
pues la tecria WCA properclond para liquides simples resuitados muy
buenos de las prepledades termodinamicas con iempos de ordenader |
infericres a los necesarios para resolver iz ecuacisn integral del fluldo
y muy infericres a los necesarios para llevar a cabo una simulacion

Para liguldos simples pedemos por tante aflrmar que en los afies 60 y
primera mitad de los 70 , la determinacién de propiedades termodinamicas
a partir de un potencial dade gquedd zanjadaz‘ Fara liguldos moleculares,
este es  para moléculas no  esfericas in situyacion oo es  lan
satisfac:oria3

ia =cuacidn integral de CZ con las relacicnes de clerre PY, BNC vy
RENC pueden en principie aplicarse tambien s liguides moleculares
Debido a la elevada dimensién del espacio de integracion se hace
necesaric el desarrollo de ias funcicnes de correlacion en términos de
armonicos esféricos o lInvarjantes rotac:ona}esj para la rescluclén

nureérica de las ecuacliones integrales ASi Ladczs, Perera v Patey26

Leomba, Lombardero vy Abascalzl han resueito la ecuacién 0Z para diversos



modelos 1!ingales de anisotropia moderada . Para moléculas de forma no
lineal . no se han obtenido todavia resultados auwngue el formallsmo
necesarip para la resoluclén fue propuestec hace casi 20 :u‘ios?'8

Para liquldos moleculares que interaccionan segin wun potencial
empirico slte-site encontramos otro tipo de ecuaclon integral que es la
denominada Site-Site Ornstein-Zernike 55502]29. En este (ipo de ecuacién
integral se obtlene la funclén de correlaclén slte~site . Esto permite el
cdlculn de maghlitudes come la energia interna o el factor de estructura .
perc nc de cotras come la presidn . Asi pues la 550Z debe usarse en
conexion con una teoria de perturbaciones si se desea la obtencidn de la
ecuacisn de estado del fluido en estudio. La ecuacidn S850Z incerpora
ademas aproximaciones que no sop sole de cierre y que hacen dificil su
mejore sistemdtica

Las eorias de perturbaciones se han extendido también a liquidos
moleculare=z Existen das tipos diferentes de feorfas : aguellas en las
que ¢! sistema de referencia es esférico y aquellas en las que el sistema
de referencia es anisétropc3.

fntre Jas teorias que utilizan un sistema de referencia esférico
destacan la teoria de Pople y Gubblas03? y la teoria de la funcién de
Mayer promediada de referencia (RAM)72. la teoria de Pople-Gubbins ha
dado muy buenos resultades para moléculas de forma esférica pero con
términos multipolares anisétropes . Sin embarge esta teoria no es capay
de proporcicnar resultados para moléculas <cuya forma se aleja
nateriarente de la esferfcidad. La teoria RaM . proporciona buenos
resultades para la determlnacidén de la estructura del slstema anisdétropo
aunque los resultades para las propledades termodinadmicas resultan
An:’eriores32.

Las teorias que utilizan un sistema de referencla anlsétropo scn de
tres tipos diferentes : a) L1as vinculadas a la ecuacidon SS0Z y gque
realizan una descompesicion del potencial en rada contribucion site-site,

cems  las utilizadas por Tildesley 33, Abascal, Lombardero y Lago 34

35
Martin™", y Lombardero ¥ Encisn:“S . b)) Llas gue se basan en la extenslén

de la divisidn WCA a sistemas moleculares, como scn las formuladas por
Fischer'w v Flscher y Lago38 . ¢} Las basadas en el formalismo de cuerpos
cenvexos como la  farmulada per Boublik39 Tante las teorias de
perturbaciones basadas en la SS0Z como las basadas en la division WZA

generalizada han sido propuestas y wtilizadas para modelos moleculares



que interaccionan segun un potencial site-site . A medida que la molécula
se hace mas compleja es evidente que se regulere un mayor numero de sites
para representar la forma molecular. Este problema se elude sl se
utilizan otras formas de potencial cenmo son el potenclal gausslanolo o el
potencial de thara9 . Para moléculas convexas gque interaccionan segun el
potencial de Kihara Boublik ha desarrvoliado reclentemente una teoria de
perturbaciones que da muy buencs resclitados para este Lips de moléculas
con un ¢ccoste puy pequefio de Liempo de ordenador39 . Sin embargeo al lado
de estag ventalas presenta el inconveniente de que solo puede apilicarse a
moléculas convexas y de gue la funclion de alstancias minlmas gque Juega un

papel critico en su teoria, se obtleng empiricamente . Padllla v
40, 41
(+]

Lag han extendldo la teoria desarroiiada por Fischer para sistemas
que interaccionan segin un potenclz: site-~site a moléculas llneales gue
interacclionan segin el potencial de Kikhara reteniendo asi la
simplicidad de este potencial Junto a las ventalas de la teoria de
Fischer . Los resultadss obtenidcs, aungue buenes , regultaren infericres
a los obtenides por Boubllk mediante sy tecria

En este trabajo pretendemes extender ia teoria de perturbaciones de
Fisher3 a moleculas de cualquier geometria que interaccionan segan un
potencial de Kihara, generalizande asi el tratamiento de Padilla vy
Lagom'41 para meléculas lineales . Esta exten516n42 nos va a permltir el
estudic de un numerosc grupe de liquidos reales . Ademas extenderemos el
tratamiente de Fischer vy Lagoj“ cara mezclas de moléculas gue
interacclonan segun un potenclal site-site a mezclas de moléculas de
Kihara. Para comprobar las diferentes zproximaciones 1llevadas a cabo &n
ia teoria realizaremos simulaclones sSel glstema de referencia lo que nos
permitirda descubrir las principaies defiiciencias del tratamiento
teéricoaa'qs, Esto nes permite formular wna version corregida de la
tecria que mejora los resultados obtenldeg por Boublik , slendo por lo
tanto la teoria mas precisa dispenitie por o) mcomento para moléculas que
interaccionan segin un potencial de Kihara

En la actualidad la mayer parte <2 ¢w ingenieros quimicos utilizan
ecuaciones de estado empiricas para .a determinacion de las propledades
termodinamicas v del equilibric liguide-vaper de sustanclas puras vy
mezclas . De entre estas ecyaciones de cstade empiricas , las cubless
son sin duda las mas populares debkide a su simplicidad y rapidez . V?n

der Waals fue el primerc en propone- une ecuacion de estado cublca




Desde entonces , han aparecldo otras ., sin duda superiores , como son la
ecuacidén de Redlich—Kuon—SoaVe47 y la de Peng-Robbinson‘s. Todas estas
ecuaciones , concebidas en un principle para sustancias puras , han sido
extendidas & mezcias , utilizando las dencminadas reglas de mezcla Aun
reconociendo 1as virtudes de este tipe de ecuaciohes como son la rapidez
y senclliez , especialmente deseables cuando el cdlculo de prepiledades
termodinamicas debe suponer sSolo una pequefa parte de tiempo de calculo
necesaric en el disefic dei procese Industrial, las posibllidades de estas
ecuaciones son limitadas . Esto es asi debide fundamentalmente a su
cardcter empjrico gue implde wejoras sistematicas . Las desviaciones de
estas ecuaciones respecto a los resultades experimentales muestran un
coMmportamients erratico impidiendo determinar con exactitud SuUs
deficienrias . Er el casp de 1as mezelas se hace especlalmente evidente
gue las posibilidades de las ecuaciones de estado cubicas empiricas estan
wuy limitadas . Estas ecuaciones han realizado y contingan reallzando una
labor importante . 5in embargo resulta hoy evidenie dque una mejora en la
precisién de Jos resultados obtenidos tanto para sustancias puras como
para mezclas s0lo se congsegulrd atendiendo & la naturaleza molecular de
ias interacciones enire particulas y utilizando los métodos tedricos que
descansan sobre la base firme creada por la Mecanica Estadistica

En esta memorla ilustraremos como la teoria de perturbaciones que
proponemes para liguidos moleculares no polares permite una descripcidn
cuantitativa {precisa) ¥ eficlente {rapidaj del compertamiento
termodlindmico de sustancias reales y de sus mezclas. Auhgue el esfuerzo
de c¢éalculo es todavia grande , mostraremos como la determinaclén del
diagrama de fase de una sustancla pura cae ya dentro del poder de calcule
de los ordenadores personales . Creemos por lo tanto gue las teorias de
perturbaciones acabaran desplazande en un future a las ecuacicnes de
estado empiricas en la determinacién de propledades termodinamicas e
liquidos puros y mezclas . La presente memcria puede conslderarse como
una aportacion més para e) sostenimientc de esta ides

El contenido de la memoria se ha dividide em cinco capitulos de
acuerdo al siguiente esquema

En el capitule I presentames brevemente aquelios ejementos tedricos
de¢ la Termodinamica Estadistica de los que haremos uso en el resto de la
memoria . Tamblén presentames los diferentes modelos empirices de

potencial Intermolecular y con especial detalle el potenclal de Klhara ,



que serd el que utilicemos en el resto de la memoria.

En el capitule 2 mostrames con detalle lag particularidades gque
requiere la simulacién tante por MC come por MD de wmeléculas que
interaccionan segun un potencial de Kihara . Nuestro objetivo es explorar
ias posibilidades del potencial de Kihara como peotencial par efectivo de
sustancias reales ., Hemos escoglido tres sustancias para dicho andilsis
nYtrogeno, propano y <loxide de carbono . Para todas ellas , tras ajustar
los parametros de potencial con los resultados de simulacién, mestraremos
los resultados termodinamicos cbtenides . De este modo, determinaremes de
un mode ineguivoco las posibilidades del polencial de Kinara.

En el capitule 3 formularemes una teoria de perturbaclones para
mcléculas de cualguier gecometriaz que interaccionan segun un petencial de
Kihara. A continuacién comprobaremos 4ns por una las diferentes
aproximacicnes llevadas a cabo en la isor:a Para elle compararemos los
resultados tedricos de los términos <e perturbacidn con l1os obtenides
mediante simulaclén <del sistema de referencia, Una ver detectada la
principal deficiencla de la tecria propondremos una mejora empirtca v
compararemos los resultades que se obtienen con la teorfa mejorada de
este modo, con los obtenides por Boublik para «] petencial de Kihara.

En el capitulo 4 aplicaremos la tectiz de perturbaclones propuesta
en el capitulo 3 a las siguientes sustancias - etano, propano,
ciclo-propano, lisobutance, bengeno, 2-batine . cZono , trans-butanc
gauche-butano . Fara todas elias cajcularemss el eguilibrio
liquide-vapor, el segundo coeflclente del wvirial, la entalpia de
vaporizacién ¥y las propliedades residuales de la fase liguida. Nuestro
objetivo es 1lustrar come la tecriz ue perturbaclones propuesta en el
capitule 3 es capaz de proporclenar buencs resultades para un grupo
amplio de sustancias reales no polares.

En el capitulo 5 extenderemos la 1eoria de perturbaclones propuestia

en el capitulo 3 a mezcias de melieculas fque interacclonan segun un
potencial de Klhara. Presentaremcs lus resultados que se obtienen para
las propledades de exceso a presién nuis en un grupo de dlez mezclas
tinsrlas. A continuacidn aplicaremos woichs teoria al butano . tratade
como una mezcla binaria de isémeros gauche vy trans, y realizaremos un
estudio de los diferentes {actores 3ue  afectan al eguililbrioc

conformacional del butano en fase liguida.

Fn e] Apendice A se ilustran alguncs conceptos basicos sobre cuerpos



conveRos . en el Apendice B mosirames el algoritmo gue hemos disefado
para el calcule de minimas distancias entre varillas de la misma o©
diferente longitud , en el Apéndice T resumimos el método de Labik ¥
Malijevskng para la resclucién numérlica de la ecuacidn 0OZ de un sistema
esférico . en el hpendlice D mostramos la parametrizaciédn utilizada de la
funtién puernte de esferas duras50 y por ultimo en el Apéndice E
ijustramos ia determinacion de algunas magnitudes geométricas para un

modeio moieculdar angular
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CAPITULO 3

METODOS PARA EL ESTUDIG TEORICC DE LIQUIDOS MOLECULARES

1.1 FUNCIONES DE CORRELACION

1a Mecanica Estadistica se basa en dos postulados fundamentales. El
primero de ellos da igual probabilidad 3 todos les microestados
compatlbles con un volumen ., energia y numere de particulas dados. El
segunde iguala el promedie temporal de una propiedad con el promedio
sobre un c¢olectivo de sistemas. A partir de estos dos postulados, puede
deducirse que la energia llbre de Helmhoitz de un sistema A, viene dada
en el colectivo candnleco donde se hallan fijades el numero de particulas

4

N, el volumen V y la temperatura T por-
A=-kT Ln? (1.1}
donde k es la constante de Boltzmann v 2 es la funcién de particidén del

sistema. La funcion de particlon de un sistema molecular en el gue

existen fuerzas de interacclén . viene dada por

qN Q
2 = ——— {1.2)
LE

donde g es la funcidén de particién moleculiar y @ la integral
configuracioral . lLa expresién de g . cuande los grados de llibertad
translacionales y rotaclonales pueden tratarse clasicamente , cuando el
astade {undamental electronico es no degenerads , cuands la diferencia de
energia con el primer estado excitado electirénico es alta . y cuando es
valido un analisis del movimiento nuclear en ‘teérminos de coordenadas

2
nermales |, es .

12



2 372 172 8D o _-Fhe /2

¢ 2kt 3% men)? @ 1)) ]
q = 5 5 J ~FRo (1.3)
h” s h {1-¢ 3
donde 3 = lkT;_l" m es Ja masa molecular,h la constante de Plank., s e}

numern de simetria rotaclional, I1.12,13 los momentos principales de

inercia ,v, las frecuenclas de los modos normales de vibracion, D la

snergia miectronica en la conflguracien nuclear de equlilibrlo y 0 el
facter de normalizaclién de las cecordenadas que deflnen  la orientacién

molecular. I puede calcularse como :

Q= J aq, . (i.4)
donde ﬂi representa un conjunto de coordenadas que representan la
orientacién de la malecula | . come por ejemplc los angulos de Euler. Un
conjunto de coordenadas zangulares normalizadas a la unidad iy puede

definirse facilmente del sigulente modo:

do, = AR, /@ {1.5}

La intepral confilguracional Q puede escribirse como

o
n

J LAULZ N e N (1.6)

di = dr, dw (1.7

La funcion de particiorn molecular g puede hallarse facilmente a
partir de dates espectroscéplcos . Asi pues el problema central de la
termeodinamica estadistica es l!a evaluacion de Q . para un potencial
intermulecular U(1,2,. N} dado . S3 Q fuera conocido A podris
determinarse a partlr de las ecuaciones (}.1] y (1.2) El resto de
propledades termodinamicas podrian calcularse mediante las relacicres

termedinamicas

pe=- (bl mxt 0 IERE (1.8
5 (AsT) . 2 . &inz
E= o Jvw TR T UST YN (1.9)

13



(5]
]

A+ pv {11

(4]
i

= (E-&a /T {1.11)

La evaluacion directa de { constituye un problema formidable. La
contribucion conflguracional, esto es . dependiente de ( a las
prepiedades termodinamicas suele evaluarse recurrlendo a las funciones de
distribucion . La funcién de distribucién genérica de h particulas viene

X 3
definida por

N! j STFULL 2 WY iy a

A (20 k) = e = (1.12)

nhH,Z....h) representa la densidad de prebabillidad para encontrar
una molécula cualguiera en la posicién 1, otra cualquiera en la posicidn
2 , y asi sucesivamente hasta la posizidn h 1, es una probabllidad na
narmalizada puesto gue :

Nt

f (1.2, ) d1d2 . @h = qpe— (1.131

De especial interés ss la funcidp de distribucién de una particula
n, también dencminada {uncién de distribucion singlete . Para un {luide
homogénes e 1sdtropo n, es Idéntlco a la densidad numérica n =N/ V . Se

define la funcién de correlacién de orden b ghEI,Z.. . h} cono :

" 11.14}
nI(IJ r.Il.Zi .. n,lh)

!

De gran importancia cuands la =nergia potencial total del sistema
pusde expresarse como uha  suma  dn Iontribuciones  sobre  pares  de
particulas es la funcién de correlacién  par 52(1.2) o mas
sencillamente g{1,2}. Lla funcian de :orrelacion par pusde tamblen ser

obtenida medlante un promedio sobre e; culectivo candnlco -

1 .
5 j_UZJ > (5.15)

gl1,.2) = = I I« rSEr‘\—ri) :51!"—7‘2) St -u]) Slw
TS : J :



donde el promedie sobre el ceolectivo viene !ndlcade per el corchete y
8ix} es la funcion delta de Dirac,

A partir de g(1,2) pueden deflinirse otras dos funcliones

n(1,2) = g(1.2y - 1 (1.16)

i1.2) . GHull.2)

gl1,2) (1.17)

hii,2) recibe el nombre de funcidén de correlaclon total |, y(1,2} es
ia funclén de correlacién indirecta y u(l,2) es el potenclial par entre
las moléculas 1 y 2.

Las funciones g(1,2),y(1.2) y hi1,2) admiten un desarrollic en serie
en potencias de la densidad. Este desarrcllo puede ser facllmente
expresado en teérmincs de grafos. Antes de dar las expresiones de este
desarroile | vames a introducir el conceplo de grafo y la clasificaclén
de estusd

Uy grafo es una representacléon grafica de una integral. Un grafo
consiste en circulos blancos, negros y enlaces . Los circulos negros
representan coordenadas scbre las gue se Integra mientras gque los
circulos blapcos representan coordenadas sobre las que no se integra
Asociada a cada circulo etiquetade 1 se le asocla una funcidn |, por
ejemplo yil}. El circulo recibe entonces la denominacién de circulo negro
¥ o circulo blancoe 7 segun su color.Un enlace entre los circulos 1 y
representa una funcion del tipo x(i,j). El valor de un grafo es el valor
de la integral gue representa . Un diagrama es simple sl entre cada par
de circules existe como maximo un enlace. Dos diagramas etlquetados se
dice que son topologlcamente eguivalentes s] existe el mismo tipo de
conexiones an une y otro. Per definlcidén el valor de un diagrama [ en el

que no se etiguetan los circules negros es
F={1/8)iValer del dlagrama etliquetande los circulos negros) {1.183}

en donde S es el numero de simetria del grafo, definido como el numero de
permutaciones en el etiquetado de los circulos negres que dan grafos
topoldgicamente equivalentes. Ejemplcs de las anterlores definiclones se
hallan en la flgura 1.1.

Un grafo es conexo si existe un camine de enlaces entre cada par de

15



circules. Si exlsten dos camincs independientes, esto es dos caminos sin
ningan circulo en comun , entre cada par de circulos el diagrama se
denomina doblemente conexo. Suprimir un circule consiste en borrar el
circule y les enlaces gue intersecta en =] grafo. Un circule en un
diagrama conexo es conectante sl cuande se borra transforma el grafo en
no conexo. Un circulo es un circule de articulacién si cuando se berra
provoca gue el dlagrama se separe en dos ¢ mis componentes de las cuales
al meneos una ho contliene ningun circulo blanco. Un par de articulacién
es un par de circules que borrades provocan el mismo efecto.Un diagrama
sin c¢irculos de articulaclén se dencmina irreducible, Si un dlagrama
contiene al menos dos circules Plances un circule nodal es agquel por el
cual pasan todos los camines que conectan dos circules blancoes en
concreto. Estas definiclones se ilustran en la flgura 1.1.

Basandonos en estas definlclones referentes a grafos, asi como en
las definlclones de hi(:,2),y{1,2) y gll.2) de las Egs. [15)-(17} ¥
utilizande los 5 lemas fundamentales de manipulaclén de grafos deducidos

4
por HMorita v Hiroikes es posibie demostrar gque

h{1,2) = Suma de tedes los gratos simples que consisten en des
circulos blancos etiquetados | y 2 , circulos negros n,
(funcién de distribucién singlete),enlaces f , y no poseen

circulos de articulacién.

g(1,2) = Suma de todos los grafoes simples que conslsten en dos
circules blancos etiquetados 1 y 2 y unidos por un enlace e,
circules negros ny (funcion de distribucién singlete) | y no

poseen circulos conectantes

y(1,2) = Suma de todos los grafos simples que consisten en dos
circulos blancos sin enlaces enire si, circulos negros ny
{(funcién de distribucidén singlete 1 v enlaces f vy no poseen

circujos de articulacldn

donde el enlace e es el facter de Boltzmann y el enlace f la funclidn de

Mayer definidos por

e(1,2) = o Bull2) (1.19)
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-Rull,2}

fi1,2) = ¢ 1 (1,20)

Cuando el fluido es homogéneo e isétrope la funclén n, se reduce a
ia densidad numérica vy el desarrollo en grafos de h{i,Z),y(1,2) y g(1.,2)
anteriormente descrito es un desarrolic en potencias de la densidad .

En la figura 1.2 se muestran los primeros términos del desarroilo de
hit, 2}, yit, 21 v g{1.2] A denslidad nula, B{l1l,2) se convierte en la
funcidn de Mayer, gl{1,2) en el factor de Boltmann e y(1,2) es constante

lgual 2 ia unldad.

1.2 DESARROLIOS EN INVARIANTES ROJACIONALES

Las funciohes h.g e y dependen de la distancia y orlentacién
relativa de las moléculas 1 y 2 . Para fluidos homogéneos e Iisdtropos
dependen de 4 varlables en el caso de moléculas lineales y de 6 en el
case de moléculas no }ineales. Una manera de condeénsar la informaclén
contenida en estas funciones es utilizar desarrolles en serie tomande
cenjuntos completos de funciones ortonormales como funclones de base
Para moléculas lineales los arménicos esféricos constituyen una base
aproplada, mientras gue para moléculas no lineales son los invarlantes
rotaclionales los que constituyenh un conjunto apropiade. La orientacién de
una mojiécula puede deflnirse con ayuda de los angulos de Euler Qi =
(¢.6,x)

Los angulos de Eyler degcriben la crientacidén del sistema de ejes
{ijos en la molécula respecto a los ejes de laboraterio. Existen muches
criterios para definir los angulos de Euler. En esta memorla utllizaremos
dos de ellos . En la flgura 1.3.a mostramos ei primer criterioﬁ que
utiliza rotaciones sobre los ejes z,y.7z. Con el convenlo de angulos de
Euler de la filgura 1.3.a los angulos ¢ y 8 son jos angulos polares del
aje z molecular respecto al sistema de ejes de laboratorlo. El segundo
convenio de angulos de Euler? es €l que se muestra en la figura 1.3.b
Aqul las rotaciones son scbre los ejes z,x,z.PFara una molécula llineal el
angule x no es necesarioc pues la melécula es invariante a reotaciones
scbTe el e)e molecular Asi pues para moleculas lineales Qi = (¢,8).

4 la hora de efectuar desarrollos existen dos convenios diferentes.

C bien se toma el =je z de un sistema de ejes de laboratorio o bien se
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toma como el eje que conecta los centros de masas de las dos moléculas .
Al primer criterle los denominaremos marco de laboratorio y al segunde

marcoe wolecular.

En un fluldo homogénec e isotropo cualguler funcion par t(1,2) puede

n.n
desarrollarse en invarlantes rotaclionales ¢l]121(91,02] dentro del marco
172
de laboratorlio segun la eXpreSiOnG
n,n nn
vy = 2 o ol e et 2 a0, (1.21)
1, 1, 1in n Lyl bt 2
172 172 -
nlh2 M, man 1I . 12 . .
@Ll Lml‘ﬂ2] = EEX I C]. 11 Dm N (ﬂl) Dm a (nz} vlmm) {1.22)
172 m,om, @ iv2 171 22
LI 1
dende € es un coeficlente de Clebsch-Gordan D__{{l} es una matriz
11121 mn
de reotacién de Wigner e Ylmtn] es un arménico esferice . En el casc de

moléculas lineales las ecuaclones (1.21) y i1.22) se simplifican a

1{1.2)= T i t (r} C Y Qly
1 11,1 '1.m 1
11121 m, mm 172 172 171

(2) ¥, (2)  (1.23]
]2m2 2 im

En el marco molecular las expresicnes antericres pueden escriblrse

como

n,n, R T S
t(1,2) = T E. I t S {ry D (52, ) L. (@, ) {1.24)
1.1, nn, m Lylgm ma, U1 Tma, 2
172 172 ¢
1.2y = T % t try ¥, 0y v 0y {1.25)
15, 1,1,m 1, 1,82

en donde la Eq.(1.24) se aplica a no lireales y la Eq.(1.25) a lineales y
el apostrofe es para seflalar que estamos en €1 marco molecular. Las
matfices de rotacidn de Wigner y les armonicos esfericos constituyen una

base ortogonal, esto es :

Lt t 2
z 1 _ Ea 5 3 3
j D) umln;m ds Rrivas i, Pemy, Pan, (1.26)
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{1.27%

n,n

tlilzm(r) ¥
172

t m(r) de la Egq{1.24) y Eq.{1.25) pueden calcularse a partir de :

Utijizando esta propiedad , 1los uoeficientes

f,n, (211+1![212+1) ) 11 . 12 .
0 A e — J t(h.2) 0} @) 0 2t o, (1.28)
172 g 1 2
. .
t = 39
L]112m(r) J t01,2) vllm[n] ) Yzzg(nz ) da, oo, {1.29)

los coeficlentes en el marco molecular se relaclonan c¢on los

. ) 6
coeficientes ¢n el marco de laberatoric segun las expresidnes’:

n,.n fule] n.n

NEACES: (ansiziei? ¢ Ly e, b2 (1.30}
1tz - 1tz 112

L, nmd n.n

v 2 = caenan’? e o 0 (1.31)
1°2 1 1°2 1°2

1.3 LA ECUACION DE ORNSTEIN-ZERNIKE ¥ RELACIONES DE CIERRE

l.a ecuacién de Ornstein-Zernike para un fluido homogéneo isdtropo

viene dada por :
hil,2) = cl{1.2) +n J-c(I.JJ h{z,3) d3 {1.32)

¥ Puede ser conslderada comc upa defliniclén de la funclén de correlaclén
directa cl1,2} , que esta definide a través de la ecuaci6n integral. El
desarrcilo en grafos de c{1,2) es :
2{l 2] = Suma de taodos los grafos gue consisten en dos circulos
blancos etiquetados 1 y 2 , circulos negros ny {funcion de
distribucidén singlete) y enlaces f . ¥ no poseen circulos

conectantes .
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Les primeros términos del desarrolle se muestran en la figura 1.2 .
La funcién ¢(1,2) es de mas corto alcance que h{l,2) como se deduce del
hecho de que los diagramas de ¢(1.2]) son como minimo doblemente conexos
mlentras que los de hil,2) pueden ser simplemente conexos. . La Egq.(1.32}
es utll sola =i se puede encontrar una relaclion entre c{1.2) y hil,z2}
denominada relaclion de clerre , en cuyo caso la £gq.(1,.32) se convierte en
una ecuacion integral no lineal para h(1,2)

Definamos ahora,la funci¢n serie s(1,2) ., la funcidn puente d(1,2) y
la funcién paralela p{1,2} como :

s{1,2) = Suma de tados los grafes gue censisten en dos circules

blancos etiguetades 1 y 2 . al menos un cicule negro n1
{ funcidén de distribucisn singlete ) y enlaces £ . Les
circuleos blancos no estan enlazados , no exlsten circulos de
articulacien , el par de circulos blances no es un par de

articulacien y poseen al menos un circule nodal

d{1,2) = Suma de todes los grafos gue consisten en dos circulcs
blancos etiquetades 1 y 2 | al menhos un circulo negro n}
{ funcidén de distribucidn singlete ) y enlaces f . Los

circulos blances no estan enlazados , no existen circulos de
articulaclién | el par de circules blancos no es uh par de

articulacion y no poseen circulo nodal

p(1,2) = Suma de todos los grafos que consisten en dos circuloes

blancos etiquetades ! y 2 , al menos un circulo negre n
{(funcién de distribucion singlete } y enlaces { . Los
circulos blancos no estan enlazados . no existen circulos de
articulacisn y el par de circules blances es un par de

articulacicen .

Con las anteriores deflniciones pueden deduclrse las slgulentes

rela:ﬁo‘nesl 4 H

y(1,2) =1 » 8(1,2) + d(1,2} « p(1,2} (1.33)

22



¢f1,2) = h(1,2] - Ln{ h(1,2) +3 ) - B ull.2) + d(1,2} (1.34}
c(1,2) = £(1,2) y{1,2} + p(1,2} + d{1,2] (1.35)

Las ecuaclones {1.33)-{1.35) son exactas y nc contienen aproximacion

ninguna las aproximaciones de Percus-YevickB (PY}, cadena
a

hiperreticuiada (HNC}9 y cadena hiperreticulada de referencial {RHNC)

consisten en :

Y p{1.2) + 4(1,2) = O {1.56)
HNC d(1, 2] =0 {1.37)
RHNC d{1,2) =dc(1.2) f1.38)
donde dou.z; es la funcién puente de un sistema de referencia, La

relacidn de cierre de la ecuacién de Orusteln-Zernlke se escribe segun

estas apreximaciones como

PY e(1,2) = f(1,2) y(1,2) (1.39)
HNC e{l,2} = h(1,2} -Ln{ hi{1,2) +1 ) -pul1,2) {1.40)
RHNC ci1,2) = h(1,2}-Ln{ hii,2) «1 ) -pAull,2) *da(l.Z} (1,413

Como se deduce de {1.33} ,(1.36) y {1 37} la aproximacien PY suprime
m&% términos que la aproximacisn HNC en gl desarrolle de la funclén de
correlacién indirecta. A pesar de esto PY no es necesarlamente inferior a
HNC pues lecs signes de p(1,2) y d(1,2) pueden ser diferentes y existir
cierta cancelacién de errores. Sin dudes de las tres aproximaciones
(PY,HNC,RHNC) |, la RHNC es la que nejor resultados ha dado para [luldos
esféricos. Para fluidos no esféricos es tamblién superlor a las olras dos
siempre que se conozca la funcién puente de un sistema de referencia de
anisotropia parecida al estudlado.

Cualquiera de las ecuaclones {1.39)-(1.41) sustituidas en Ila
ecuarcién 02 constituyen una ecuacion integral no lineal para la funclén
hil.2:.

23



En e! espacio de Fourier la ecuacidn 02 puede escribirse Cum06

h(1.2) =¢(1.2) +n f £01.3) hi2.3) do t1.42)

3
en donde el subrayade en h(1,2) o c(1,2) indlca gue estamos en el espacic
de Fourier.

la resolucién numérica de }a scuacion de OZ para un fluldo meoiecular
bien en espacio real o en e}l espacio de Fourier es dificll debido a la
elevada dimensién del integrando en la ecuacidénes (1.32) o (1.42) . Un
método de simplificar numéricamente este problema es utilizar les
desarrolles en invariantes rotaclionales ¢ arménicos esféricos descritos
en la seccidén anterior . De este mode 1z ecuacién de OZ se escribe en el

espacio de Fourler para un filuido no lineal como6

Marco de laboratorio

nln2 n1n2 1,0 n,n
h, (k) = ¢ Lk} + 1/04m) n T c ., (k)
4! 3t Lo, 171r 1ptal
= 33
237 Hytarlyng) o1y (210 en)
x bt ) (1) RS
32 13
el 1, L1
% { 2 } {1.43)
(53) e
3
Marco molecular
n.n n,n
B2 =t k) e on 0™ 2 (o173 (20 en)”)
1. Ln i . 3
1°2 172 i.n
373
n.n oo
I NS I (1.44)
a'2 193"

donde los simbeclos [ ] vy { } se refieren a coeflclentes 3] y 6}
respertlvamenteé.En el caso de moleculas llneales las anteriores

expresiones se reducen a
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Marce de laboraterio

by  K) =g 00 e a2 g g, - (K] (@10e1)
Lz 1z Ll 'y
(y*1y+15) . :1, i 1.1, 1
(2177413 By . 0I-D) o o 0]{ 1 T2 } i1.45)
3lz 1L gy
Marco molecular
By k)T ogy g )y a2 o -1®
iz 1%z
" 5 K (k) {1.46)
}3 1312m 1113m

En l!a resoluclon practica de las ecuacleones (1.43)-(1.46) el
desarralle Infinito es trucado en un clerto eorden. Un esquema de la

resolucién de la OZ para lineales dentro de este formallsmo podria serix

Espacic T Espaclo k

1.Solucion iniclzl de h {r]
lllzm

2.Calculo de € g m(r] a partir

12
de la retacidén de clerre.
3. Calculo de ¢ {r)
lllal
4. cllljl(rl Transfermada de Hankel Clilzl(k)
5. Calculo de c (k)
1112m
6. Nuevo valor de h {k) a partir
1112m
de la ecuacidén 02 en el espaciao kK
7. Caiculo de nlllzltk}.
8. h (r) Transformada de Hankel inversa h (k)
11121 11121
3. Calculo del nuevo walor de h] i mfr) . cemprobacicn de
172

convergencia , y si el proces¢ no ha convergido vuelia al punto 1.
Este algeoritmo ha sido ya apllcade a varias modelos lineales con

buenos resultados. Sin embargo el tiempp de c¢alcuio de reseluclén de la

02 para un estado termodinamice , estc es para una temperatura vy
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densidad, es alto . La determinacién del diagrama de fase de una
sustancia regquiere tipicamenie alrededor de 300 estades termodinamicos
Por lo tanto la determinaclion del dizgrama de fage de una molécula lineal
mediante resoluclon de la 02 requeriria wun tiempo de calculo formidable
con los ordenadores actuales . Para moiéculas no lineales la situaclén es
aun peor puesto Jque el numero de coefliclentes necesarios en el desarrollo
aumenta y la determinaclién de estus coeficlentes es también mds compleja
dada las mayer dimension del espacio

Asf pues podemos resumir diclendo, que el tiempo de calcule
necesario para la resolucién de la UZ en un estado termodipamico dade ( n
y I} es del orden de unos pecos segundos para sistemas esféricos , del
orden de algunas horas para sistemes lineales y  para no lineales es
probablemente un orden de magnitud mayer

Para la determinacién de la estructura en sistemas llneales y muy
especialmente en sistemas no lineales se hace necesario encontrar algun
tipo de teoria que aunqgue resulte menos preclsa que la resoluclén de la
0Z , resulte més rapida y sea aun capaz de dar una descripeion razomable
de  la estructura del {luido en estudlo. En la préxima secclen
degscribiremos la teoria RAM que camina en este sentido, relacicnandoc la
estructura del sistema anisotrope de interés con la de wn {luido esférlco
equivalente cuya estructura es facll y rapidamente aobtenible mediante

rescluclioén de la Q2.

1.4 TEQRIAS DE PERTURBACIONES PARA LIQUIROS MOLECQULARFS

Una de las aproximacicnes de mayor éxito en el estudio de fluidos
simples son las teorias de perturbaciones. Su fundamento descansa en el
heche de gue a altas densidades las luerzas repulsivas determinan la
estructura del {luidolz,con lo que <i se conoce la estructura y la
termodinamica de un fluide puramente repulsive , las fuerzas atractivas
pueden tratarse como perturbaclén. Estas teorias pueden extenderse a
liguidos moleculares = Daremos a continuacicén una visién de aquellas que
utilizaremcs posteriormente en nuestro desarrolle tedrico
Desarrollaremos primerc el formalismo general, del cual surgen las

diversas versiones de leorias de perturkbaciones
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1.4.1 FORMALISMO GENERAL

Buscamos una funcidén ull,2,A) tal gue
ull, 2, a=0) =UO(1,ZJ (1.47)
all, 2,221} = u {1,2) (1.48)

Def inames ahora S{ul como una funclén en principto arbitraria de u y
definamos S[ul(i,2,A)] como una mezcla lineal de Sluo[l.Z)] y Slu(1,2}]

segun la expresion -
s full.2,x)) =5 iuo(l.z)] +x (s (u(1,2)) -5 lu0[1.2)]) [1.49)

21 la fungidn S[ul posee inversa . es decir =i existe Snllu]
entonces la ecuacion {1.49) no solo define S[u(1,2,2)] sino que
permite tampién definir ull,2.X) para valores de A entre 0 y 1 . Es
inmediatc comprobar en la expreslen (1.49) que cuando A=0 entonces
uly, 2, A=0) = uoiI,ZJ [sistema de referencia ) vy cuande A=] entonces
uft,2,A=4) = uf{1,2) (potencial total) de acuerdc a las ecuaciones [1.47)
¥y (1.48) . La expresion (1.49) permite per lo tantoc definlr u(1,2,3) para
valores de A entre O y uno. Una teoria de perturbaciones se caracteriza
por

- La eleccion de 5

- La elecclién de ugil,zi

Desarrolilemos el forwmalisme sln especificar S o uo(l.z) . La epergia

llbre #e Helmholtz viene dada em el colective candnico por
Alu{l,2,A)) = ~x T Ln 2(u(l,2,2)} (1.50)
A{A) = ~x T Ln 2(a) {1.51)

Desarrollande en serie de Taylor en torno a A=0 ,obtenemos para A=1:

A= A)\=O +[ e ]A:O 4».2_[ > ]J\=O + .0= AD*Al‘AZ*-, 11.52)
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donde AO es la energia libre de] sistema de referencia ,Al el primer

término de perturbaclén . A, el segundo y asi{ sucesivamente. Tenlendo

13 2
ahora en cuenta que

$ fuf1,2)] - § [u, (1,211

. L Bul1,2,%) )
w' (1,2} ( = ]l= = - {1.53)
( du ]u = uy
{ izf‘. >
wr{1,2) = M = au® e ¥ ”'_2_). - 11.54]
' ( Fres ]"“0 as o ’
[ &u ]u=uO
se obtlene para AI ¥ AZ
ap = Cafrz) I gpf1.2) wil2) a1 a2 (1.85)
A, =8 i /2 f 1.2 (8 w201.2) - in,2n a1 gz

-8 (i) Jgou,z.:s) WI1.2) [ w'(1,3) + ' (2,3) ) dl dz d3

-8 (ntra f (B (1,2.3,)-gi1.2)g, (3.4) Ju’ (1,200 (3.4) d1 d2 d3 o4

T TR - N G- J nogt1.2) w(1.2) di 42 2 (1.56)

ap Jy on 0
donde 80 es la funcién de correiacisn del sistema de referencia . Del
misme modo, la funcion de correlacisn  indirecta  y(1,2) puede

desarrollarse en torne a A=0 y obtenemos hasta primer orden en A

y(1,2) =y0(1,2;,e{-8u0(1.2;}

[ #n [ £ (1,2.3)(u (1,3)+0'(2,3}) @3
-8 {né2) I ( By13.2.3.4) - £ 01.2) B34} ) w'(3,2) 03 a4

- 1/(2N){—§%]0[—'§-ﬁ {nzgou.zn]{% [ n2g0[3.4:u'(3.4)d3d4 J to(1.57)

Las ecwaciones (1.52) vy {}.55)~11.97) constituyen las férmulas

generales del esquema dJde perturbacienes. Las diversas teorias de
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perturbaciones surgen segun la eleccion de S y uy - Conviene definir un

potencial de perturbacion u, segun :

1

u1(1‘2J = ul(1,2} - u0(1.2} {1.58)

A contlinuacién daremos 4 esquemds de perturbaciones diferentes |,
agrupandeles segun gque el slstema de referencia sea anisétropo o
esferice. Concluiremos con un esquema mixto , gque denominaremes esquema
de Bochum , que hace uso de un sistema de referencla anisétropo para las

propiedades termodinamicas vy de uno esféricoe para la estruyctura .

1.4.2 TEQRIAS QE PERTURBACIONES PARA FLUIDOS MOLECULARES
QN SISTEMA DE REFERENCIA ANISOTROPO

En este apartado describiremos dos esquemas de perturbacicnes en los

cuales el sistema de referencila u.!1,2) ne posee simetria esférica

0
Eztos dos esguemas, son e} que denominaremos <¢léslco y el esquema BLIP .

Utilizaremos la nomenclatura definida en el apartado anterier i.4.1

1.4.2.1 TEORIA CLASICA QO DE ALTA TEMPERATURA

La teoria clasica o de alta temperatura para fluidos moleculares es
Ia extension directa a fluidos no esféricos del primer desarrollo de

perturbaciones (de ahi el nombre de teoria clasica) . realizado por

Zwan21314 . La teoria «clasica paraz fluidos mecleculares reallza la

sigulente eleccion de S[u] y u0(1.2)
Slul = u (1.59)
uo(l.2] = Potencial no esférico a elegir (1.60)

Con esta eleccion de S vy uo(l.Z) se obtiene hasta primer orden en el

desarrcllo de A
= - g 1 {
A AO H nvrs2 J gO(A‘Z) u1|1.2) drlz dul duz {1.61)

La eleccién de u0(1_z) en (1.60) suele basarse en tres criterios
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basices :

a) Que permita una riplda convergencia del desarrollo en serie de
A, 0 lo que es equivalente, que la estructura del €istema que
interacciona segun u0(1.2] sea muy parecida a la de u(1,2).

b) Que las propledades termodinamicas del sistema de referencia
( u0(1.2) ) sean faciles de calcular

c] Que sea posible determinar la estructura del sistema de

referencia .
1.4.2.2 TEORIA BLIP
La teoria BLIP4 reallza la sligulente eleccidén de S y uO(I.ZJ
Stul = (AW (1.62)

uo(l.zl = Potencial no esférice que anule el termine A (1.83)

A= -n N/ (28) f ¥oi1,2) (o 7BUIL 20} (-Buy(1,21), drpdudu,  (1.64)
La ‘teoria BLIF suele utlllzarse para relacicnar un potencial
puramentes repulsive de corto alcance con un sistema duro equlvalente ya
que entences la diferencia en el factor de Boltzmann del sistema
repulsive y durc es diferente de cero sole en un dominie
reducide de distanclas y orientaciones relativas.
El desarrollo BLIP también puede concebirse come un desarrollo de
Taylor funcional de la energia libre scbre el factor de Boltzwann del

sistema de referencia

5 A {(-full,2}} (-fu
- (e -e

( (1,2}
] e

0 yodl d2 o« .. [1.65)

en el que se define el potenclal de referencia anulando el término de

primer orden. Puesto que

5 A s ,
P S ; 2 1.66
3e(T.2) nNyil, 2] 723 { i

sustituyende (1.66} en el integrando de {!.65) reccobramos la expreslidén

{1.64) mostrandoc Ja ldentidad de ambos tratamientos.
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1.4.3 TEORIAS DE PERTURBACIONFES PARA FLUIDOS MOLECULARES

CON SiSTEMA DE REFERENCIA ESFERICD

En estes tratamlentos se escoge un sistema de referencia que posee

simetria esférica con lo gque u0(1.2) depende tnicamente de r con lo que

12
tenemns ”o("12) . Dos tratamientos pueden definirse dentro de esta

filosofia , ©1 dado por Fople-Gubbins y el tratamiento RAM .

1.4.3.1 TEORIA DE POPLE-GUBBINS

En esta teoria se escogels.‘]ﬁ :
Slu) = u {1.67)
u, = Potencial esferico uo(rizl tal gue anula el término Ay {1.68)

Con tas condiciones (1.67) y {1.68)} sustlituidas en (1.55)} uO“lZJ

viene dadc por

w tr, ) = j Wil,2) doy dw, = < u(1,2} o (1.69)

Con las slecciones (1.67)-(1.69) los términos AZ ¥ A3 se simplifican

considerablemente £} desarrollo de A gueda :

A= AU 4(AI=OJ+A2 AT (1.70)

Esta eoria es especlalmente conveniente para fluldes de forma
esférica o casi esférica cuya anlsotrepia provenga de ‘términos
myltipalares que slempre pueden ser expresados medlante unos pocos
arménices esféricoes. Cuande la molécula tilene forma marcadamente no

egférlica esta teorja no da buenos resultados.

1.4.3.2 TEORTA RAM

En esta teoria se r.=:scogel?']8 :

sty = ol Y (1.71}
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ug = Potenclal esferico UD(rJZJ tal gue anula e! términe A1 (1.72)

Con las condigiones 1. 71) v 11.72) =sustituldas en (31.53) uDirlz)
viene dade por :

u,(r, =128 I 1 et P20 an taniig Ln g TREEL2D, g 9,

012 12 w2,
E)l desarrollo de y{1,2)} y de A queda dentro de la teoria RAM13:
- - oy
feil, 3} = e TAULLIT _ JuBugt, gl (1.74)
yii,2) = yo(rlzl + 3y(1,2) (1.7%)

ayi1.2)= n f Yolrp Fpiry) [ eglr ) 8e(2.3) » e (r,) se(1,3)) 43 (1.76)

A=Ay v (A=0) - as128) I se{1,2: 8y(1,2) di 42 (1.773

f=)

En el casec de moléculas lineales el término &y{1,2) puede

simplificarse , realizando wun desarrolle en armdnicos esféricos de

Ae{i,3) , para darls

. . iz . ,
5YD(1.h) Z2nmnn YO(rIZJ §>é21+14 diEra) (Pl(coseli Pl(ccsezl }o(1.78)
o= 2 P #1
J](rlz)h IO Fia Ygifys) eyoplrig) dr j“1 Pytx) hO[t(x]] dx (1.79)
- Nz
tix) = ( Tz * 13 Z Ty Tyq %! (1.80)

donde P1 el polinomio de legendre de orden 1. lLa tecria RAM ha side
aplicada & modelos lineales, dahdo buenos resultades para la estructura
Zuando en la ecuacidn (1,73} se incluye unicamente el termino yo(rlzl sa
denomina RAMY de orden O o RAMYDC ., mientras gue si se jncluye el términe
3yl{1,2) se denomina RAMY de orden ] o RAMY1. Los mejores resultados a la

estructura se obtlenen mediante la expresion

RAMY1 RAMY1 RAMY1 RAMY1

FAYO 0y 1g 11,2y / Eaoplr) 1= gylr) T8 11,23 4 go o (r)) (1.3

801,23 ghop
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1.4.4 TEORLA DE PERTURBACIONES DE BOCHUM

La teorfa de perturbaciones desarrcllada en Bochumlg'zc"zl

IAlemania; es una mezcla de las presentadas en Secclones anteriores vy
setd presentada con mas detalle en el capitulo 3 .

lLa teoria de Bochum realiza un desarrcllo de perturbaciones clasico
ge la energia lilibre | ver secciéon 1 4.2.1 )} , incluyendo todas las
fuerzas repulsivas en el slstema de refer&nciazz . La energia llbre del
sistema de referencia ACI 5¢ obtiene a través de un desarrolio BLIP { ver
seccién ;. 4.2.2 ) en torne a un sistema durc también anlsétropo . Por
ultime la estructura del sistema de referencia anisétrope uO(I.ZJ se
obtiene a través de un desarrollo RAM de orden cero de la funcién de
correlacién Ilndirecta ( ver secciédn 1.8.3.2 ) . Asi pues la teorfa de
perturbaciones de Bochus es una combinacién de los esquenas de

perturbaciones previamente presentados .

1.5 POQTENCIALLS INTERMOLECULARES

£n los 4 apaertados anteriores no hemos especiflcado la forma del
potencial {ntermoiecular. EI cédlculo de potenciales intermcleculares es
un problema mecano-cuantico gue implica la resoluclidn de la ecuacién de

23,24

Schridinger Para gases hobles existen ya buencs modeles de

potencial basados en calculos mecano*cuéntlcosZS. Sin embargo para
sistemas moleculares no existe ain cas!l ningun modelo de poienclial
basado en calculos ab—jnitz‘oza, Esta es la razén por la que en la mayeria
de los estudies en fase condensada se utilizan potenciales
intermoleculares empiricos., En este apartade definiremos brevemente el
concepto de potencial intermolecular y descrlbiremcs brevemente los
potencliales empliricos mas utilizados en la literatura para fluides

maleculares.

1.5.1 DRIGEN CUANTICC DEL POTENCIAL . POTENCIAL PAR Y DE
TRES CUERPCS.

iLa energia total de un sistema de particulas se puede dividir en
energia cinética y energia potencial . Se define la energia patencial de

un sistema de N particulas como :
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U(1,2,.. N} = E(1,2,. ,N) - E{1Y - E{2) ... - E(N) (1.82}

donde E{1,2,.. N} es la energia gue resulia de resciver la ecuacién de
Schridinger ne dependendiente del tiempo para una disposlclén espaclal de
las N moléculas y Efi} es }ja energia de la molécula | alslada. Se deflnen

el potencial par u(l.2) vy el potenciai de lres cuerpes ul1,2,3) como

u{1,2) = E(1,2) ~ E(1) -~ E{2) (1.83)
ull, 2,3) =Ef1,2,3)-ull, 21-ul1, 3)-ul2, 31-E{1)-E(2)~E(3) (1.84)

Con las definciones (1.82)-{1.84} .U(1,2.. N) puede escribirse :

ulr,2,..,N} = u(i, ) + % ull, 1. k) o+ {1.85)
1<} 1€ )<k

donde es una buena aproximacién truncar el desarrolle en las fuerzas de
tres cuerpos. Aproximadamente el 90-9%% de la energia interpa de un
liguide corresponde al potenclal par , mlentras que el S5-10% restante
corresponde a ]a contribucion de tres cuerposza. Muy poco o c¢asi nada se
sabe de ull, ], k) para fluldos moieculares por lo gque la mayoria de los
tratamientes tedricos en liquides utillzan un potencial par efective
que Incorpera hasta clerto punto los efectos de tres cuerpos.

Existen dos clases de contribuciones diferentes al potenclal par
intermolecylar, que son las contribucidnes de corto alcance y las de
largo alcance. Las de corto alcance son las fuerzas repulsivas debidas a
la repulsion entre las nubes eléctronjcas y al principio de excluslon de
Paull y vienen en gran medida determinadas per la forma melecular . Las
de largo alcance se clasificen a su wvez en fuerzas dispersivas |,
electrostaticas v de inducclon . El crigen cuantico de estos tres tipos
de {fuerzas de largo alcance puede chtenerse empleando tedria cuantica de

.24
perturbaciones cuande las moleculas estan muy alejadas entre si

<«.’JO wDiW'L’Jj U'JD >2
t ed
u(1.21=«<‘b0 wO (AT ;,‘,D .;,Op,z __1__2____1__"__ +
172 172 .. ) oA
i=1 'EI - r_ll
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o0 0 o Qd 0 2
<l g vl 5% <l wavlul vl >
P ——— g *I I 5 5 T 3 {1.86)
=1 (E] - E}) $91 J=1 (E] + B, - E} - B3 )

donde W es el operador que describe la interaccion entre las cargas
0

{nuciea v electrones ) de la molecula 1 con las de la molécula 2, wl es
ia funcion de onda en e! estado fundamental de la molécula 1 y los
sumatorios son sobre los estados excitades de cada molécula . En la
ecuacién (1.86) el simbole < > representz integracidén sobre las
coordenadas de todos los electrones del sistema.El primer sumando en
{1.86) representa la contribucién electrostatica, los dos sigulentes la
contribuccion de induccién y -eJ. Gliimo es la contribucién dispersiva. El
potencial par es muy peguefio frente a las energias de las moléculas
aisladas . lo gque provocz que sy determinacion mediante cdlculos
cudntices sea muy dificil. La mayoria de los estudles de materia
condensada wtllizan modelos empiricos de potencial que contengan los

rasges fundamentales de este. En la sigulente secclén describiremos

algunos de ellos .
1.5.2 MODELOS EMPIRICOS DE POTENCIAL

Los modelos empiricos de potencial para fluldos moleculares suelen
construirse ., tomande wna funcién empirica para describir el efecto de
las {uerzas de corte alcance [CA) [forma molecular} y dispersivas (D), y
cuando el fluldo es polar afiadiendo la contribuclén electrostatica (E) y
de Induccién (I). Habitualmente la contribuclén de induccién es la ras
pequefia de todas porr lo que suele despreciarse frente a las otras . El
potencial par intermolecular se escribe entonces :

utl, 2y = (1,2) {1.87)

* u

UCA,D“'E’ £

Describitemos a continuaclén las alternativas mas comunes para uCA o
-y
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1.5.2. 1 MODELOS EMPIRICOS PARA FUERZAS DE CORTD ALCANCE
Y DISPERSIVAS

Existen tres grandes famillas de petenciales empirices para tratar
la forma molecular vy las {fuerzas dispersivas, gue son, el modelo
gausslano, el modelo site-site |, vy el modelo de Kihara. A contlnuacién

los describiremes brevemente

A) Modelo gaussiane
El modelo gaussianc se hasa en suporer una funcién de densidad de
carga de forma gausslana axialmente simétrica y que a cortas distancias
e]l potencial intermclecular es proporcional al volumen de solapamiento

entre las densidades de carga de las dos moléculas. A partir de agqui y de

algunas aproximacicones adiclonales se cbtlenen las dos verslones
principales de este modelo , que son la dada por Berne vy Pechukasz7 {BP}
y la denominada GOCE28 gue vienen dadas respectivamente por
ul1,2) = 4 el u) { (elo.w )% = tetowim® 1 (1.88)
! 1'2 1772 172 )
cosze +c0529 -2 x cosf. cose, (u,.u,)
2 . -
(er0,1% = 11 - x ! E S—2 L 7t e
_—— z=-+u3.uzﬁ-- _—
- .z 2,-1/2
c(wl.wzl = g (1 x lul.uz) } {BF) {1.90)
e{ul.wz) = £, (GOCE) (1.91)

donde ¥ = ( xz‘ll/(xz41) slendo x el coclente de la distancia entre los
centros moleculares a la que el potencial se hace cero para la
orientacién relativa alineada y ia distancia entre los centros
moleculares a la gue el potencial se hace cerc para la orientacion
relativa paralela .

El modelc de Gay Eerne29 ytilliza una expresion ligeramente diferente
dada por :

ull,2¥= 4 elr/lrl o, ,w

TSI VI RIS ST LA

(1/(r-v(u1.u2)+l)]6 ] {1.92)
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donde c;r/lrl.ul.wz) intenta reproducir los valores del minimo de
potencial para una molécula de cuatre centros Lennard-Jones lineal

Los modelos anteriores valen para geometrias prolatas y oblatas. la
{forma de la molécula es elipscidal en el caso de moléculas prolatas . El
minime del potencial depende de la orlentacién relativa molecular |
excepto &n la verslén GOCE para la que es independiente. Un incoveniente
de este modelo es (ue no sirve para describir formas moléculas diferentes
de la prclata o oblata , y por lo tanto no es valido para describir la
forma de mcléculas angulares , tetraédrlcas , o de cotras gecmetrias.

B) Modelo centre-centro {site-slite)

In este modelc se describe la interacclon molecular mediante una
suma de interaccliones entre sites. Les sites pueden representar atomos o
grupos de atomus, En el case de 4tomos la posicién de los sites colinclde
en general con la de [os micleos atémicos . Cuando ¢l site representa un
grupo de stomos entonces la posiclén del site puede considerarse como un
parametrc més a determinar . Generalmente se elige una lLennard-Jones {L]J)
del tipe 12-& para representar la Interacclién slte-site. As{ pues
obtenem056

12 &

ufl,2) = L& 4 a8 { (ruﬁ /Tuﬁj - (cqﬁfras) ] (1.93}

donde los indices a.f indican sumatorioc sobre los sites de las meléculas
1 y 2 ,respectivamente, y rOLB es la distancia entre dichos sites . El
valor del minimo del potencial varia de uma orlentacién relativa a otra
aungue esta dependencia orientacional no es necesariamente correcta.
)} Modelo de Kihara

En este medelo el potencial depende uUnicamente de la distancla
minima g entre los cores moleculares. Los cores moleculares se definen de
tal modo gue describan correctamente la forma molecular. Estos cores

3
pueden ¢ noc ser convexes . La forma del potencial viene dada por a

N
ull,2) = uK =4 e [ le/plr,w,,w ))1“ - lo/plr,w &

1'%z H

1% } (1.94)

donde hemos escrito pir,w ,w,) para recordar que p es funcidén de la
+

2
distancia entre los centros de masas y de la orientaclidn relativa de las
moléculas. El valor dei minimo de potencial es independiente de la

eorientacion relativa y vale siempre -g, Ademas este minimoe se alcanza
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1/6
siempre para p=2 ¢ .Sin embargo el valor de r en el jue se alcanza e)

minimo depende de la orientacién relativa

En e] pasado se ha utllizade el potencial de Kihara tomando oores
cehvexns , debide a que esto presenta dos ventaljas Importantes. La
primera s gque el segundic ¢oeficrente del virial resulta enionces muy

sencille de caleular come una suma de funciones gammaz"ﬂ. la segurnida
eg que ,<omO veremos en la seccldn 1.6 ,toda la termodindmica del flulde
s¢ puede escribir entonces en términcs de la funcion de minimas
distancias glp) . Sin embarge existen también dos objecciocnes
importantes. La primera es que lz Jforme de muchas meléculas no es
convexa, come por ejemple las molésulas sngulares . La segunda @S que por
el momente no existe una aproximacién tearica capaz de dar gipl con
suficlente preclisidn

Tomaremss por lo tanto la ecuacién (1. 94} como nuestra deflinicion de
potenclal de Kihara , pues mantlene los ingredientes principales de la
formulaclén original de Kihara, esto es |, nrinime de potenzial
independiente de la orientacidén relativa y dependencla del potencial
unicazmente de p , aungue .a diferencia de éste |, permitiremos cores
moleculares conveXes ¥y ne convexos. Esic nos permite una descripclion mas

{iexible de la forma molecular.

1.5.2.2 DESCRIPCION DE LA CONTRIBUCION ELECTROSTATICA

La contribucidn electrostatica puede evaluarse realizando un
desarrolle en serie del operador W de interaccldén electrostitica
intermolecular v tomands algupos de los términos del desarroilo.

Sl se realiza el desarrojle en coordenadas cartesianas la
interaccién electrostatica gueda descrita en términos de la interaccion
entre los tepseres multipolares cartesiancs.

Se define =) tensgr muitipolar cartesianc Ql de una moléculs con una
distribucion de carga gir! i:c;mc:6

21+1

Q& = l-IJl/l! qurl s T ir) dr 11.8%)

1 L -
T](rl =9 (lrr}) = J] CP R tlerd (1.96)

En términes de estes  tensores de  traza nula la  energia

38



electrostatica puede expresarse como :

E 1 1.1 —Q-l

i — 9 (1.97)
172 1, 1 (211—]]!! 1212—!J!! 1 2

1
w. = IT u =g E (-1) RARPRErey
1z

donde el -+ indica contraccién total del tensor y donde los tensores
estan calculados dentro del marco de laboraterio. Una carga viene
representada por un tensor de orden 0 es decir por un escalar, un dipolo
per un tensor de orden | es decir por un vector y un cuadrupole por un
tensor de orden 2 es decir por una matriz de 3x3. Para nmeléculas con
simetris awlal , solo existe una componente independiente en el tensor
multipolar dentre del marco molecular [ tomando como eje z el ejs

molecular] . Esta componente independiente es la que suele denomlniarme el

multipoleo de orden 1 de la molécula Asi{ hablamos del dipole u , del
cuadrupelo Q ASi para p y Q obtenemos
i o= Jq(rl 2z dr {1.98)
Q=1s2 I gir) (320 - %) ar {1.99)

Para moléculas con sSimetria axlal 1la energia electrostatica
di - = .97} i
ipolo~dipole Ypn (11==1, lz 1 en (1.971}) ¥ la energia

cuadrupolo-cuadrupolo u (1,=2,1,=2 en (1.97) ) vienen dadas dentro del

Q71 2 42
marco melecular {r define el eje z) come
i = - pZ/T3 ( 2 cos8, cosd., - senf. send., cosi¢, -¢_ ] ) {(1.100)
“TD 1 2 ! 2 172 )

RU-BU 2 2 2 2
Yag T 33°/04r7) {1 -5 (cos 6, +cos 62)+ 17 gos™@, cos 9, *

2 senZB1 5en29 c052(¢1-¢2)~]6 senelcoselsene cosB cus(d:]-éz]) {1.1G1)

2 2 2

£l desarrolle multipolar se trunca generalmente tomando solo los
primeros términos y despreciando el resto l¢ cual es una buena
aproxKimacion a2 distanclas intermoleculares grandes donde el desarrollo
converge con rapidez. Sln embarge a distanclas cortas existen diferenclas
entre la Interacclén electrostatica cuadrupolar dada por (1.101) y la

interaccion que se da entre dos distribuciones de carga de simetria
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cuadrupolar { la distribuclén de carga presenta slmetria cuadrupolar) .la
diferencia se debe a gue los términas despreciados en el desarrolle
multipolar no son despreclables a cistancias pegquefias, Cuando se describe
la interaccldn entre dos distribuciones de carga medlante las ecuaclones
11.100) ¢ (1.101) a distancias grandes y pequefias se habla de dipole

ideal y cuadrupeclo ideal ,respectlivamente

1.6 IERMODINAMICA QE ELUIDOS QE KJHaRs

Cuando el potenclal total del sistema U{1.2,..,N) puede describirse
cemc una suma de potenclales pares aditivos , entonces la energia interna

y la presidn pueden obtenerse como

E= Nk T2 ( {;%é;§§vﬁ + oy res (1.102)
Jv.n

Z = p¥/NKT = 1 + 2%F (1.103)

Ut N = w2 j u(1.2) g(1,2) dry, o du, (1.104)

res dull,2}
2 - n/ — !
= = n/(6KT) j ( Fe, g01,2) 5 dr, aw dw,  (1.105)

Las ecuaciones (1.102)-(1.105) son aplicables a cualquier potenclal

intermolecular. Cuando se wutlliza el potencial de Kihara y el core

molecular es copvexe [ ver Apéndice A ), Se puede hacer un cambio de

33

coordenadas de (r ) a fpe,¢.w }77. El significade -de p,6,¢ se

12

$7 Ll Ut
aclara en la flgura 1.4 .Tanto el potencial como las funciones de
correlacién son entonces independientes de @, . que como esta normaltizado
a la unldad desaparece de la integracisn . Para UIZ podemos tomar los
migmos angulos de Euler (normalizades a la unidad) que definian o, con la
diferencta de gue ahora la melécula ! esta en el crigen ¥y con crientacion

fija. La expresién de r como funcldn de (p.8.¢) e533 {ver figura 1.4}

12

£ r1(8.¢) +pple ¢} - r.(8,¢) (1.106}

El Jacoblano de la transformacién entre {p,B,¢) es un

F12 7
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determinante de JIxJ . Puesto gue todo determinante de 3x3 puede
Interpretarse como el producte mixts de tres vectores y tenlendo en
cuenta que la derivada parciaz}! de s respecte a2 p | permaneciendo 6 y ¢
constantes )} es el vector g , entonces el elemento de volumen dr1° puede

. 33
escribirse como

]p g ] de de ds {1.107;3

Siende p un vector unitarle en la direccién de la minima distancia

entre los cores. Lievando (!.107] a las ecuationes {1.104) y (1.105)

se obtiene34'35

res

U /N = n/2 I gip) uip) SC¢P+C dp (1.108)

275 s (ekT) _[ Srp, oo, gle) (-d“—{pi dp (1.109)

dp ] cHpre

crptc
relativas del cuerpo que genera el centro del core de la molécula 2

eg la superficie promediada =obre todas las orlentaciones

cuando se mueve alrededor de la molécula | manteniendo la orlentacidédn
relativa v la distancia entre los cores p ccnstante36 . En el apéndice 4
se da sy definicidn matematica as{ come las formulas para su calculo. El
simbolo < >p indica un promedio canénics ., mantenlendo la distancla
entre cores p constante. Por ultimoe la funcion glep) se denomina funcién
de distancias minimas y representa e] promedio de la funcién de
cerrelaclén par sobre todas las dlstanclas y orlentaciones relativas que

7
mantienen una minima distancia p dada. Su definicién matematica e53

0y

erxz

T2
=Js(1-21 “—-l Taé_”"JxL &9 _) 140 (1.110}

Ju. E[ —:,—;—12—]x[ —w—}-z——] 1 do d¢

gip}

De acuerdo a las ecuaciones [1.3:08] y [1.109) la contribucién del
potencial a la energia interna y a iz presion puede escridbirse en
términos de una integral monodimensional . y para su evaluaclén es

nececario conocer unicamente gipl y < r n >p . Las ecuaciohes {1.10%8)

12

42



v {1.109) guardan gran simllitud con las ecuacleones que determinan la
contribucion del potencial a E y p para un potencial de simetria
esférica . $in embargo la determinaclon de glpl no es sencilla , y aunque
existen alguncs tratamientos tedrices que tratan de obtenerla34‘38'39
les resultados no son del todo satisfactorios . Por el momente los
tratamientos tedricos basados en la determinacién de glp) , obtlenen
esta, bien a partir de resultados de simulacién o de férmulas de caracter

42,41
empirlice

Estas férmulas empiricas han sido ajustadas a modeles
lineales por 1o gue su aplicabllidad a etras geometrias ne ha side
comprebada. Por otra parte , existen muchas propiedadades para cuya
determinacicn es necesario conocer g(1.2) . No es posible obtener g(1,2)
a partir de g(p) por lo gque las teorias basadas en la utllizacién de glp)
son incapaces de dar resultades para estas propledades

Recordemos de nueve , gue las ecuaciones (1.108) y (1.109) pueden
aplicarse selo, cuande lags moléculas interacclopnan con un potencial que
depende solo de p y el core e5 convexe . Nuestro desarrelle de
perturbacliones que describiremos en el capitulo 3 de esta memoria , no se
basara en la determinacién de gip) puesto que utllizaremos también
modelos no convexos y gqueremos dar un formalismo general aplicable a
machas geometrias diferentes. HNuestro Interés se centrara en g(1,2)
permitiendonos asi un conecimiento mas detallado de ia estructura que el
dado por g(p) y ademas haremos usc de modelos teédricos bien definides
cuya mejora puede ser mejor determinada que cuando se realizan

aproximaciones empiricas para la estructura como es el caso con glpj.
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CAPITULD 2

STMULACICN DE FLUIDOS DE KIHARA

2.1 INTRODUCCION

En este capitulo anallzaremes s! el polencial de Kihara definido en
el capitule anterior constituye un buen potencigl par efective paras
fluidos reales . Para ello necesitamcs un método que properclene
resultades termedindmicos exactos del modelo de potenclal estudlado, Las
tecnicas de simulacién constituyen dicho método., Dos técnicas de
simulacién diferentes pueden realizarse :-Mente Carlo (MC) y  Dindmica
Malecular (MO} . En la primera parte de este capitule describiremos
brevemente sus fundamentos, y a continuaclén mostraremes los resuliados
obtenidos mediapte simulacldén para un modelo del nitrégeno {MC) . para un
modelo del propano (MD) , vy finalmente para un modelo del diéxide de
carbono {MC). Puestc que es la primera vez gue se realizan simulaciones,
canto M como HD . del potencial de Kihara, comentaremes antes de
mastrar los resultades de cada sustancia las particularidades que

presenta la simulacidn del modelo correspondiente .

2.2 EL METODO DE MONTE CARLO

El promedio termodinamico de cualgquier propiedad U gue depende de

las poslcionhes y orientaciones de las particulas del sistema puede

expresarse en el colective candnico como’:

otz Ny ePtE By gy

J -BULY, 2,0 7. N
e

(2.1}
dl d2 .. &N

La evaluacién numérica de las integrales de la ecuacien (2.1

constituye un problema formidable dada ia elevada dimenslon del espacic

de integracién . Cuando la dimensién del ecpacio es elevada el método de
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Monte Caric Matematico (MCM) constituye una posible alternativaz. En este
métedo se general s puntos al azar unifermemente scbre el espacle de

integracion y el valor de la Integral (2.1) se estima segin :

) e-BU“i'Zi""’N ).

,.N5 i (2.2}

Sin embargo este métode no es eficlente para evaluar integrales como
las de Ja ecuacldn (2.1} , pues lJa mayoria de lag ceonfiguraciones
generadas al azar contendrian solapamlentes y no  contribuirian
practicamente en la suma de (I;.ZL Solo unas pecas <de las configuraciones
generadas centribulrisn apreciablemente en (2.2) y por lo tanto la

estadistica seria muy mala. La ecuacién {Z.1) puede reescribirse como :

cts = j £03.2.. ,N) p(1.2....N} dild2 ... dN (2.3

_ B2, W)
—aa— W
[ =

di @2 .. aN

en donde p(1,2,...N) representa la densidad de probabilidad normaljzada
de encontrar la configuracidn (1.2,..,N) . 51 los puntos en el espaclo de
Integracidn se generan de acuerdo a la f{uncidn de distribucidn de

provabilidad p entonces el valor de la integral puede estimarse segln -
S
<t > = T otl1,.2,,..., 8] /s [2.5)

y la estadistica ahora mejorars respectc a (2.2) puestc gue se muestrean
mas aquellas regiones del espacio de configuraciones gque contribuyen
realmente a la integral . El problema ahora e¢s generar puntes en e}l
espacic configuracional de acuerdo a la funcidén de distribuclén de
probabllidad p. Para conseguirle se recurre a una cadena de Markov

l.lamenas an a la probabilidad de pasar del estado m al n , en un espaclo
muestrai gue presenta una serie de estadcos .Llamemos pasoc 2l intento de
modificar =1 estade del sistema y def inamcs qnla) come la probabilidad
de estar en el estadoc n en el paso a. Definamos qla) como el vectar
construido con los qnta! .Podemos construir una mairiz P, con todas las

transiciones de probabilidad. Dicha matriz es estocastica, puesto gque
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todos sus elementos estan entre 0 y 1| vy la suma de los elementos de
tada columna de 1a malriz es la unidad. Liamaremcs cadena de Markov a una
sucesién aleatorla de estades de up espacic muestral determinada de
acuerdo 2 las probabilidades de transicieén { P } del espaclo muestiral

nm
Lon las anteriores definicicnes ey facil demostrar gue

qla) = P gfa-1} (2.6)

H

qla) = P? qto} (2.7}
donde P? representa la potencia a ( a es un entero) de la matriz Py q{(0)
es un vector que represenia la probabilidad de encontirarnes en cada unoc
de los estados del espacic muestral al comienzo de la cadena. S1 existe

el limite de P2 cuando a tlende hacia Infinitc y ademés se cumple gque

todos los elementos de 1a misma filla tlenen el misme limite , esto es
que4
T = Paratodom | lim ( F° ) ) (2.8
n nm
3 o m

entonces se dice que la cadenha @e Markov es ergédica. Si1 la cadena es
ergéddica entonces la distribucién limite U se mantiene de un pase al

siguiente esto es :

PT = T (2.9

Lo gue dice la ecuaclén (2.9) es gue una cadena de Markov ergodica
definida por wuwna matriz estoecdstlca de transicién alcanza una
distribucién limite T cuandos el namers de pases es suficlentemente
grande. Esta distribucién limite puede haliarse calculando el autovector
asoctado al autevaler unidad de la matriz P, Por ejemplo la matriz

estocastica B define una cadena ergodica de Markov .

(173 0.25 0.6 3 19 ( 0.375 0.375 0.375 ( 0,375
B =4 173 0.5 G.2 | E U= | G.3%7 0.357 0.357 = | 0.357 |
[ 1732 0.25 0.2 J 0.268 ©.268 0. 268 t g.268 J
Nuestro problema no es conocer Il dade F ., sine mas bien conseguir

una P dada una distribucion limite deseada T gue ER nuesiro Caso Viene
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dada por la ecuacidén (Z.4] . Una forma , aungue no la unica,de obtener
una P capaz de satlsfacer la ecuacién {2.9) es seguir el principic de

reversibilidad macroscépica:
n P = 1 P (2.10)

g1 defini{mos ahora una matriz de transicldn simétrica a priori, ©

entonces se puede definir an capaz de satisfacer (2.10) segﬁni;

P = C st 0 >1
nm fatid n m
= m/m si N_ <1
nm nmonm n m
P = 1 - I P (z.11)
nn nm
n*mn

La matriz € indica con gue probabllidad intentaremos ir de un punto
en el espaclio confliguracional a oiro . Debe de ser simétrica y esto debe
tenerse muy en cuenta a la hora de elegir el algoritmo de obtenclién de C.
£l cociente ﬂnfﬁm viene dade por

- ey - ' R |
nn/n . BUtln,Zn. Nn)/ - BUUm Zm rn)

(2.12)
mn

El metode de Monte Carle es , por lo tanto , un "paseo” por el
espacio qonfiguracicnal , reaiizado segin la funclién de distribuctén de
probabilidades (2.4) que nos permite Ja evaluaclién de promedics de
funciones que dependen de coordenadas configuracicnales segun la ecuacién
(2.5) . Para “pasear” de acuerdo a la funclén de probabilidades
pl1,2,.. N} recurrimes a una cadena de Markov , cuyas reglas dadas por la
ecuacién {2.11} garantizan gue con un numerc de pasos suficlentemente
grande , el muestren del espacio configuraciona! se realiza de acuerdo &
pil.2... . N].

2.3 EL METODO DE LA QINAMICA MOLECULAR

El métode de Dinamica Molecular (MD) se basa en resolver las
ecuacicnes del movimiento clasicas de un sistema de N particulas

5 .
semetidas a interacclicones™. En slstemas moleculares ésto implica resolver
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las ecurciones de traslacion ¥ las ge roitacion. En el meétodo de MD noe
solo es posible obtener promedics de funciones gue dependen de las
coordenadas conflguracionales, slnc wue =2s también posible obtener
propledades dinémlcas comc coeflaoients  de difusién, viscosidad o
conductividad térmica.

Las ecuacliones de traslacién se resuelven de acuerdo a la scuaclén

de Newton

i=1,.. N (z.13}

I=1,..N {(2.1¢4)

donde 1'i 1s el tensor de inercia molecular ,I"i

es e] pomento de la fuerza gue actua sobre la molécula. El superindlce b

la veloclidad angular y T,

indica que los vectores y tensores eztan definidos en el sistema de
ejes fijos a la molecula ( marco molecular '. Los ejes moleculares suelen
tomarse como aduellos que hacen que ¢l tensor de inercia sea diagonal.
La ecuacidn (2.14) es una ecuacién diferencial del primer orden para la
velocidad angular. Sin embargo es necegsario c¢onocer también la evolucién
temporal de las cocordenadas crientacionales 0 = (8,4, 3} que definep la
orientaclén del sistema de ejes fijos a la molécula con respecte al
sistema de ejes de laboratorio. En este capitulo utilizaremos la
definicién de Angulc§ de Fuler mostrada #n la figura 1.3.b . Es mas
conveniente porque es la adoptada por casi todos los textos de mecdnica
clasica , asi como enm casi todos los irabajos de MD.

l.a evolucion termporal de @,6,y viene entonces dada por3

. o= seng cos8 £os¢ cos8 N
¢ Yy senB e send T (2.3
a = v, casg  + “w, seng {2.16)
. send cosg

e+ Sk AN .17
x= % senf uy seng (217

=l



Las ecuaciones (2.15)~(2.17) acopladas con la (Z.14) constituyen las
ecuaclones de evolucion temporal orientacional. Sin embarge la presencia
de términos send provoca divergencias cuahdo B se aproxima a C o m . Un
modo de evitar la presencia de divergencias en la resolucién de las
ecuaciones (2.15)~(2.17) es la wutilizacién de cuaterniones. Los
cuaterniones qu,ql,qz,qal se relaclonan con los angules de Euler per las

relaclones

49 = cos{8s2) cos( {@+x)/2 ) (2.18)
q = senl@s/2) cos{ (8-x)/2 ) {2.19}
a, = sen{8s2) sen{ (¢-x)/2 ) (2.20)
a4, = cos{@/2] seni (g+xir2d } {(2.21}
1= qg - qf + qg * q% {2.22)

Las ecuvaciones de evoluclén temporal de los cuaterniones son7

éO =05 ( a4 u: -4y ws - qq u: ) {2.23}
51 = 0.5 ( 95 w: - 4, u: + qa uz } (2.23)
éz = 0.5 { a5 u: +a, u: - q “2 ) (2.25}
g, =05 { ~q, o7 + q, uz v gy ed ) (2.26)

lLas ecuaciones (2.23]-[2.26) estén ya libres de singularidades. Por
la tanto la ecvacion de Euler {2 14) acoplada con las ecuaciones
12.23)-12.26) nos dan la evolucidon temporal de la orientacidn del
slstema. Habitualmente el momento de Jas fuerzas que actian scbre la
molecula 3, Ty, e calealan en el sistema de ejes de laborateric
mientras que en la ecuacién {2.14) se neceslitan referidos al sistema de

ejes fljos a la molécula . El cambic de coordenadas entre los dos marcos

. ; .32
se realiza facllmente a través de los cuaternicnes segun
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™ o= 4T (2.27M
f qé’ qf 'qg 'qi 2layayrapeyt 20g,957q,8,) 1

4= " 7laya, = dpdy) qé““’?*qé':‘g 2 95095yt I; (2.28)
3[ 25 959, 209,857 97, " qqu?-qg*qi j!

Asl pues, todo lo que se necesitz para llevar a cabo MD de un
sistema molecular rigido es la evaluacidén de la fuerza que actua sobre
cada molécula | , el momente de las fuerzas que actian sobre la melecula
I, ¥ un algeritmo numerico de integracién de las ecuaciones de

traslacion {2.13) y de las de rotacién (2, 14) y (2.23) a {(2.26]

2.4 FICHA TECNICA DE GNa SIMUIACION

En los apartados 2.2 v 2.3 hemocz descrito los fundamenies de los
métodos de  Monte Cario y Dinamica Melecular . Deserlbiremos a
centinuacién myy brevemente alguncs de los detalles practicos necesarios
para llevar a cabo una simulaclén . Una excelente descripcién detallada
de todos estos aspectos puede encontrarse en la referencia {3].

En una simulaclén se toman habitualmente uno o varlos centenares de
particulas , y se colocan en una caja que suele ser cubica , aungue
tambi¢n son posibles ciras formas = La caja de la slmulacién se rodea de
replicas ldénticas . con 2l cbjeto de evitar efectos de superficie deblde
al tamafo finite de la muesira . 3¢ dite entonces gue se utilizan
condiciones de contorne pericdicas Las moléculas se colocan dentro de
la c¢aja en una configuracison itnicla! | o que implleca uha asignaclén de
pesiclones y crientaciones y ademas . en el casc de MDD de velocldades
A centinuacién se mueven las particulas bien a traves de las ecuaclones
del movimiento en el case de la Dinzmica Moiecular bien a traves de una
cadena de Markov en el caso del Monte (Carls. Tras un periode de
equilibrade , necesarieo para garantizar gque el sistema ha alcanzado el
equilibrio partiende de las condiciopes iriciales sigue un pericdo en el
que se deferminan las magritudes termodinamicas v estructurales . FPara

acelerar el tlempc de ejecucidn se recurre 5 ja tabla de vecinos . La
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tabla de vecinos es un vector donde se almacenan las etiguetas [ todas
las moléculas estdn humeradas } de aquellas gue estan proximas entre sf.
De este modo cuando se calcula la energia de una molécula con el resto
del sistema solio se evaluan las Interacciones entre moléculas vecinas lo
gue acelera notablemente Jos calculos Cuande el potencial es de alcance
infinito ., se hace necesario truncar el potencial a una clerta distancia.
Estoc ayuda a mantener los tiempes de simplaclén dentro de valores
razenables v permite ademds utlillizar la tabla de vecines . La tabla de
vecinos ha e readaptarse cada clerto tiempe . Al final de la simulacioen
suele estimarse ia contribucién a las prepledades termodinamicas debida
ia contribucion de largo alcance despreciada durante la simulaclén .

Para unificar la descripcidn de las simulaclones realizadas a le
iargo de esta memorla describiremas & conlinuacién el modele de ficha
técnica que utilizaremos para describir las caracteristicas més

relevantes de las simulacliones realizadas . Estas van a ser

Técnica : MC o MD
Colectivo : NVT , WNpT , NVE.
Potencial : Descripcién del potencial utilizade.
N = Numero de particulas
€I = Configuracién injcial de las moléculas al inicial la
simulacisn.
n equlilibrade : Numero de pasos hasta equilibrar el sistema. En
MC definimes un paso coma un intentoe de cambio
de posiclén de todas las particulas del sistema.
En MD un paso sera un paso de tiempo.
n promedios : Nimero de pasos para obtencién de promedlos.
Truncamiento del potencial : En el casoc de que el potencial sea de
alcance Infiniteo,valor para el cual se
trunca artificlalmente
Ordenador: Tipo de ordenador donde se realizaron las slmulaciocnes.

C.P.U : Tiempo de C.P.U tiplco requeride para una simulacién.

Con esta flicha intentamos hacer un resumen sucinte de las
caracteristicas de la simulacidn.
Algunos detalles no han sido incluldos en la ficha teécnica puesto

que son comunes a teodas las simulaciones que hemos reallzade . Asi por
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elemplo la forma de la caja de simulacion es siempre cublca , y se han
utilizado siempre condicicnes de contorhe periodieas . El algoritme
utllizado en el método de MC {colective HVT} es el de Metrépolis . En

todas las simulaciones hemos utilizado la tabla de vecinos .

2.5 EVALUACION DE LA ENERGIA INTFRNA . PRESION , FUERZAS Y
SUS MOMENTOS EN STMULACIONES CON EL POTENCIAL DE KIHARA

Tanto en MC como en MD es necesaria ia determinacién de la energia
interna y presion. El calculo de la presiin neceslta la evaluacién de las
fuerzas intermoleculares por Jlo gue en este apartade explicaremos su
determinacion dentro del modelo de Kinara. Por otra parte en MD se hace
necesaric tasblén el conccimientc del nmomento de dichas {uerzas para lia
resolucién de las ecuaciones de rotacién. Tamblén explicaremos los
detalles de evaluacién del momento de dichas fuerzas.

El calcule de la contribuclén residual a la energia interna se

caltula facilmente segun -

u = < £ I ul(t, 3y > (2.29)

donde uli,)) esta dado por laz ecuacién {1.94}. El calculo de p ., la
minima distancia entre los cores , no es en absclutc un problema trivial.
En el Apéndice B se dan los detalles del algoritmo diseflado para el
chlculo de p entre wvarlllas de la misma o diferente longitud y que es
unas 4 veces mas rapidec que otros algeritmos previamente propuestos 8'9.

El calcule de la centribucién residual a la presién puede obtenerse

a partir del teorema del virial gQue da para la contribucién resjdual

Z'%% = -1 s (amkT) <T E ~ .. V. ouli,j)o> (2. 30}

< 4

v J

UJ. utl, j) = (au(i,j)/@xj) i+ (8uli, ] Vg o+ iduli, jisdz ) k 2.3}
o4

i 10,11
Para el potenclal de Kihara (1.%4) es facil demostrar que

v,oull, §) =

(dufp, _}/dp, ) (2.32)
J i3 i

ij J

donde Hiy a5 un vector uynitaric. cuya direcclon es la de la distancla
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minima p v cuyc sentide es de la molécula 1 a la 1. El algoritmo de
cdlculo de minimas distanclas propuesto en el Apéndice B permite no solo
una rapida determinacién de p sine tamblén del vector “ij . En la figura
2.1 se aclara el significado de p y de “jj para varillas.

La fuerza gue actua sobre la molécula 2 deblde a la presencia de la
molécula 1 f12 es por le tanto

f12 = - Vz u{1.2} = - Kia (du[piz)/dple (2.33)

El momento de la fuerza gque actiaz sobre la

y evidentemente £ =
2% 12

- le .

molécula 1 debido a la presencla de la molécula 2 t,,viene dado por

21

= rnx f21 = {du(plz)/dplzl {(r x His ) (2.34)

21 M

donde rg es el vector gque ccnecta el centro de masas de la melécula 31 con
el punto del core de la molécula 1 donde tlene lugar la distancia minima

con la moiécula 2. Esto se llustra méds claramente en ja {ig.2.2.

2.6 QBTENCION DE MAGNITUDES ESTRUCTURALES

A lo largo de las simulacjones se han obtenido diferentes magnitudes
estructurales ,comg un parametro de orden orientacional J | la funcisn
de distribucién radial gl(r), asi como algunos de les coeficlentes del
desarrolls de g(1.2) en armonices esfericoes o invariantes rotacionales
Intentaremos explicar en este apartadc el método de cobtencién de estas
funciones,

Para garantizar que las simulacicnes se realizan scbre un sistemna

Isétropo , se calculé un parametre de orden ! a partir del tensor R
segun13

Ruﬁ = 1/{2N) f {3 Yie Yig aaﬁ) £2.35)

J = -2« RO > (2.36)

siendo LT la componente a del vector unitaric u en la direcclidén del eje

2z del sistema de ejes fijos a la molécula 1 y A, el autovaler intermedio

o]
del tensor R Un valor de J proéxime a @ Iindica fase lsétropa mientras
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que si es diferente de O indica la presencia de un cristal ligquide
(nematico o esméctico).

La funcién de distribucién radial g(rl puede obtenerse a

partir de .
glrt = 2 ¢ Nir) > - — (2.373
Nnn §73 { (r+&r72) » (r-Br72) )
en donde <« Ni{r)] > es el promedio canénice del nimerp de pares de

moléculas a una distancia r .La funcién de correlacién radial gi(1,2)

puede desarrcliarse dentro del marco molecular . bien en armédnices
esférices si la molécula es lineal o en matrices de rotaslidn de Wigner si
la molécula es no lineal segun las expresinnesm’ 15 :
) b -]
it = .
git, < 4 I 8 4 m(ri Yi m(rzll ¥y E(QZJ {2.38]
1.1.m 172 1 2
"2
[ (21,+1) (21,41) Y% o,
g(1,2'= 4 R ZZ T T E g (ry =
1,imn ] 1y1pm
112" Mty
1.+ 1, *
bt w®  pZ e {2.39)
mn 1 mn, 2

Las ecuaclones (2.38)} y (2.39} difieren de las (1,25} y (1,24} solo
en un factor de normalizaclon. Las definiclones {2.38}) y (2.3%} son
convenlentes porque con ellas la funcién de distribuclén radial viene

(s]2] | .
dada por gOOGIrJ o goooirj segun gue la molécula sea © no lineal. Los
coeficlentes g m(r} en el caso de que la molécula sea lineal o los
172
¢4

g, m'(ri en el caso de que no sea I[ineal pueden calcularse facihlmente a
172
partir da .
. 0o > b, " b
{ =
glllzm!r) a glllzm‘r) 4 0 glr} < Yllm[n‘.l) leﬂ (5'22] > elda (2,407

en dohde < indica un promedio canonice a distancia r en una

>ceida
celda de espesor Ar - Tiplcamente Ar esta en el intervalo (0.02-0.04) ¢ .

Cuando se utiliza €] potencial de Kihara se puede también calcular
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durante la simulacion la funcién de distribuclén de distancias minlmas

glp) definida en la ecuacion  (1.110) si el core es convexo .La funcién

glp) puede ser evaluada de acuerdo a Is expresion 16

gler = 2 < Nigl > (.41

Nno( ]

v -
crp+(Aps2)+c i,:+,o*l.’.f.\;:‘/2)¢c

donde < N(p) > es el promedio canénice del numero de pares de moléculas
con una distancia minima p . Detalles de la evaluacidén de Vc+p+c se dan
en el Apéndice A

2.7 MG DE MODELOS DE KIHARA LINEALES : ESTURIQ DEL NITRQGEND

En este apartado describiremos un estudip realizado con el nitrégenc
utilizando un modelc lineal de Kihara. En un prilmer sub-apartado daremos
los detalles de la simulacien vy algunas particularidades de este tipo de
simulaciones. En el segundo aescribiremes (& obtencién de los parametros
del potencial Intermelecular . En el tercero mostraremos los resultados
obten}dos y en el cuartec el valor del segundo coeficiente del virial que
se obtlene a partlir de los pardmetreos utillizados . Este mlismo esquema lo
aplicaremos en el proximo apartado | donde estudlaremos el propano y en

el sigulenie donde se estudiara el dicxide Je carbono.

2.7.1 DETALLES SOBRE MC DE MODELDS [E KIHARA LINEALES

El core del modeio de Kinara en ¢ste case sera una varilla, definida

por una jongitud € (ver fligura 2.1} . El estado termodinamico se define
- - -

por una densidad reducida n = 0 ¢ ., y una temperatura reducida T =

T/(esk) , donde ¢ y € son log parametyos de a3 ecuacion (1.94). La forma

.

molecular se caracteriza por L =b/¢ . Asi pues la entrada de datos de la
- . .

simulaglén conlleva la asignacion ge los valores de L ,n y T . Un

movimiento de una particula jmplics un cambio en la posicién del centro

de masas y un cambio en la orientacjon de! wvector unidad que deline la
crientscion molecular. El camble del centro de masas , se reallza al azar
sobre un cubo de lado 4r cenirado sobre la posicidn de la molécula . El

cambio en la corientacizn se realiza sumarnde al vector unidad un vector
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aleatorio de médulo Au ¥y normalizando el vector resultante. El valor de
AT y 4u se optimiza para cada temperatura y densidad de tal modo que la
aceptacien de movimientos se situe en el Aintervalo 30-50%. Para la
aceleracion del programa Se utilizaron listas de vecin053

Algunas atras particularidades con respecto a las simulaclones
llevadas a cabo para otros modelos lineales concierpen al truncamlento
del potencial y a las correcciones de largo alcance asi como el criterlo

para decidir si dos wmoléculas son @ no vecinas

A) Truncamiento del potencial y ceorreccleones de largo alcance.

Cuanda se estudia un  potencial de alcance Infiniteo mediante
simulacidn resulta conveniente truncarle a wuna distancia dada.
Generaimente se suele utllizar upa distanclia r entre los centros de masa
para este truncamlento, Cuando se utlliza e! potencial de Kihara con core
convexo resulta mucho mas convenlenmte truncar el potencial a uha minima
distancla p en lugar de a una dlistancis entre centros r puesto que p es
la wvariable que aparece de modo natural en el potencial {ver Ec {1.94}).
Otra ventala adiciconal es que ahora la contribucidn de largo alcance a la
energia interna y a la presidn se pueden calcular analiticamente
suponiende que el fluide es uniforme alli donde el potencial se ha

truncado . Entonces la contribucidn a la energia interna UCC’la y al

cola

factor de compresibilidad 2 debida al truncamiento en ulp) viene dada

tq

por

Ucola

- “
/N =2 L’c we) S o dp (2.42)

cola ©
y - n /(6
z N = - n /(6kT) L’c (durdp) AV __ dp (2.43)

donde B. ®s el valor de p al cual se realiza el truncamiente del
potencial. En la deduccién de la ecvacidn (2. 43) hemos utillizado el hecho
de que para un f{lulds uniforme crlz Lo >p se reduce a un problema
geométrico cuya sojucioén analitica puede calcularse faclilmente utilizando

. 7
geometria convexa [(ver Apéndice A)‘l :

av
eométrico Ccrp*c
<r,. . u B = . SLete (2.84)
12 P
S
Crpe
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En el apéndice A se dan las férmulas necesarias para la evaluaclén de
v
cypre Y scvp*-c ’

B) Tabla de veclnos

Para considerar s! dos moleculas eran o no vecipas también se
utiliza un criterio basade en p de tal modo gue si p < e, las moléculas
sen vecinas .y 51 es meyor ng . pV se optimiza para cada temperatura y
densidad para consegulr gue la velocidad de ¢ jecucion del programa sea
méxima. La table de vecinos se readapte cada vez que el extremo de la
warilla de alguna molécula <se desplaza una distancla superjor a
(pv—pc)/z.

A continuacién daremos la ficha tecnlca de las simulaciones

realizadas para el N_.

2 Los datos principales se resumen en la tabis 2.1.

Tabla 2.1 Ficha técnica de las simulaclones del N2 .

iTécnica i MO Colective : NVT

}Potenc!ai : Potenclai de Klhara tomando como core una varilla

N = 216 C! = Red fcc de varillas paralelas
!n equilibrade : 2500 n premedios T 2560
;Truncamiento del potencial : b, = 2.5 ¢
}Drdenador: Cyber 9%0 C.P.U . 4 horas

L o e e

2.7.2 PARAMETROS DEL POQTENCIAlL JNTERMOUECULAR

Les parametros utilizados en la simulacién del NZ han sido tomados

de T.I(ihara18 . T.Bm.lbl:lk19 los utilizd posteriormente en su primera

verslon de la teoria de perturbaclienes para {iyidos convexos ,formulada

en 1976. Los parametros del potencial se dan en la Tabla 2.2

| Tabla 2.2.Parametros de potencial del N, tomades de la ref. [18]]

—_

L .29 ;‘

|

crA 3.2072 !

i | i
LeswiAR : 117,21 !
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2.7, 3 BEGULTADOS

A continuacién vames a presentar les resultados de las simulaclones

gue se han llevado a cabo . En lugar de dar las densidades en unidades de
.

n las daremos come fracciones de empagquetamients n. Esta fracclén de

empaquetamiento se halla como:

pe=n [ mets6(1+1.5L ) (2.45)

donde el término entre corchetes representa el volumen de un
esferocilindro de longltud £ y diametro ¢ . Les resuliados obtenldos se
resumen en la Tabla 2.3 . Se muestran ademas los resultados obtenidos por
ig
Boublik

Come vemes la teoria antigua de Boublik da resultades aceptables

mediante su teoria de perturbacliones antlgua .

para la presién a densidades peqguefias pero la sobreestima a altas
densidades . Por otra parte la energia interna teérica es mavor que la de

simulacion .

Tabla 2.3
|Resultades termedinimicos para el N2 obtenidos mediante MC y
I .
mediante la teoria de perturbaclones antigua de Boublik.T =1.075
n ZMC' ZBoubllk UMC/NRT UBoublik/NkT
0.05 0. 76%p, 02 .78 -0.664%0.005  -D. 40
6.10 g.24%a. 03 0.55 -1.2a%¢ oos -0.84
0.15 0.30%0.02 0.33 -1.79%0.02 -1.33
| c.20 0.27%0.03 0.16 -2.27%0.01 -1.85
@ 0.25 0.16%0.05 .10 -2.76%0.01 -2.41
| 0.30 9.24%0.03 0.26 -3, 27%.m -2.99 ,
;0,35 9. 7550, 06 0. 83 -3.8070. 03 -3.57 |
| 0.a0 1. 7450 0% 2.02 -4.34%0. 0 -4.12

En la figura 2.3 comparamos los resyltados obtenidos medjante MC con
los resultados experimentalesz0 del “2 a 126 K para Un?s y para Z. Vemcs
que los resultsados de simulacién concuerdan blen con los resultados

experimentales . A densidades altas U™®5 ge MC  se desvia tigeramente de
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los datos experimentales En resumen la figura 2.3 mnuestra que el
potencial de Kihara con los parametros dados por la Tabla 2.2 es capaz de

reproducir propledades termedinamicas del N2 a lo largo de una isoterma.

2.7.4 ANALISIS DEL SEGUNDO COEFICIENTE DEL YIRIAL

En este apartadso comparamos el valor del segunde coeficlente del
virtal 82 experimental del NZ con el obtenide con el potencial de Kihara
con los parametros de potencial de la Tabla 2.2 . Los resultadoes se
muestran en la Tabla 2.4 Como se ve hay buena concerdancia entre les
resultados experimentales y les tedricos . Este es légico pueste que los
parametros de la Tabia Z.2 fueron obtenidos por Kihara mediante andlisis

del segundo coeficlente dei virial

[ Tabla 2.4 k
%Segundo coeficiente del wvirfal del NZ . obtenido con el
i potencial de Kihara Bg y medido experimentalmenteZI B;xD

| T/K Bg 4 fem /mel) BEXp/ {om /mol )

; 75 -267 275

% 100 -157 -160

‘ 125 -103 -104

% 150 =71 -71.5

i 200 -35 -35.2

1 300 -3.5 -4.2

] 400 10.7 9.0

| 600 23.2 21.3

2.8 MD DE MOLECULAS ANGULARES DE KIHARA : ESTUDID DEL PROPAND

En esta secclén describlremos un estudio mediante MD del propanc
utilizando el petencial de Kihara. De nuevo el potencial utillzade sera
el de la ecuaclan {1.94). El core utillzadeo consiste en dos varlllas
anidas por un punto coman (ver figura 2.4.a). La minima distancia entre

los cores vendri dada por12

p = minimo ( Piy v Pz + Pap v Py 3 (2.46)
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donde pij representa la distancia minima entre la varilla § de 1a
nolécula 1y la varilla j de la melécula 2

La ecuacldn (1.94) Junte con la (2.46) representa lo que
dernominaremos potencial de Klhara de! propane uK. En este modelo la
profundidad de pozo del potencial es [ndependiente de !a orientacion
relativa . Puede cbjetarse que con una descripcién tan cruda ., no puede
lugrarse una descripeion adecuada del propane real . Para explorar este
punto , hemcs buscade oiro medele de potenclal |, préximo al de Kihara |,

pero gque permita diferentes profundidades de pozo para diferentes

orientaciones Telativas . Este modelo R gque deniominar enos
varilla-varilla, uVV ., la definimos como
AR DI N {2.47})
iy e
2 &
= fo ) - des ) ! L 48)
1) 4 { (e plj ,C/D!jA ! {2.48

donde los sumatorlios en (2.47}) se tomzn scbre las varillas que componen
v

@] core mclecular del propano. Comg se ve el modelo u v guarda

simi{laridades con el modelc site-siie (ver {ig.2.4.b} , puesto gue la

interacclién melecular se describe con uwn sumatorie de interacciones

simples. Pero en nuestro casc ¢l sumatoris se toma  sobre enlaces , en
vez de sobre " sites '
, . - ‘ K vy .
Con el estudic simulianec de midelo U v u del propano,

queremes determinar =1 con la incorporacidin de pozes de  potenclal
dependlientes de la worientacion relativa @l modelo, mejoramos la
descripcién del propano reai.

2.8.1 DETALLES SCOBRE MD DE MODELTS [E KINARA ANGULARES

En la seccidén 2.5 ya descritimes el <calcule de fuerzas y sus
momentos, necesarios para ilevar a cabo la dinamica del slstema. LI modelo
molecular del propano gque utijizaremos g& represzenta en la figura 2. 4.a

Fn esta flgura se observa el sisters de ejes fijcs a la molécula elegldo

gyrsnte la simulacidn . El e : eg puipendicutar al plano det papel para
formar un sistema dextrsgire . E£n este sistema el tensor de lnercla es
diagonal , ¥ los momentes principales de  inercia pueden calcularse

ticiimente. MNuestra eleccién de angulos e Euler se 1lustra en la fligura
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{a)

b)

{
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1.3.b . Las ecyaciones de traslaclén se resolvieron mediante e] algeritme
predicicr-corrector de guinto orden de Gear para una ecuacidn diferencial

3.22 Las ecuaciones de Evler de rotacidédn , asi como las

de segundo corden
e evolucion temporal de los cuaternicnes se realizaron medlante el

. 22
algoritme predictor-corrector de cuarts orden de Gear para una ecuaclon

2iferencisl de primer orden . A contlinuarién explicaremos brevemente en
que conslite el algoritmo predictor-corrector de Gear. Sea Ty la magnitud
para la que deseamos estudlar su eveluclén temporal y sean r, = (dr_/4dt)
2 2 2 RS- TR R 0
at, ry, o= 2 id rD/dt yoatm o, r, 1ve 4 rO/dt } &t7, =etc. Entonces
desarrellande en serie de Taylor
{ rg (tvér) } = { 1 f 1 S [ rgte
i | | i '
PePorrean L= o0 z 1r(t)i
HE| : : : 1 |
Porgeaey o= o ; s et
T, TS | ; 0 i | rzlt]
I 1 H
| rPo(test) | = 1@ o [y 1 : r3(t}‘ {2.49)
Lo 1 | b !
la ecuacian {2.49) es el pasc predictor del algoritmo. A
continuacion se evalua el valor exacts oe una cerivada , la primera o la

segunda , Segun gue sea un algoritms de primer o segunde orden a traves

de alguna de las ecuaclicnes
g

<
R AU (2.50)
r; = ((rf;. (2.51)
Se calcula entonces o] error coma le = r? - r; para una ecuacién
. 3 c
diferencial de primer orden o tomo lLe = vi - r, para una =Cuacion e
2 2
zegunds orden . £l peso <orrector toma ta farma
frSitesty Vo= 0o 0 I SERETIN
ol i 0 b
' ' .
: ri {t-at] = 'z, ; Pivasn
- ) fe + - )
i r, (t+av) P i r;it*ut);
! N ' ! i - |
-~ H : -
v ltedtdh o= oo rliLeat) 12.52)
1 3 j l 3 } \ *
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El orden del algoritmo viene dade por el numero de derivadas que se
consideran. S! se considera hasta la cuarta derivada es un algoritmo de
guinte orden ., si se considera hasta la tercera derivada es de cuarto

orden y asl sucesivamente. Los coefliclentes ¢, optimes han sido tabulades

T
por Gear y pueden encontrarse en la referencla [3].

En nuestras simdlacienes hemos utlllzade coordenadas carteslanas
para estudiar la traslacién y cuaterniones para la rotacidén . Como

comprobacion del buen funcionamiento del! pregrama se verificd la

conservacidén de la energia en el NVE |, utilizandc un potencial de fuerza
despiazadaj. Para permitir MD en el NV¥T hemos utilizado el métodc de
reescalamiento de velocidadesf23. El potencial se truncd a una distancia
entre los centros de masas rc.lgual a la mitad de la longitud de la caja.
Detide 3 due el Core NCo es ¢onNvexo resulta conveniente utilizar r en vez

de p para ftrurncar pues entoaces la contribucidén de largo aicance puede

avaliyarse con mayor facilidad. Esta contribueisn viene dada . suponiendo
. . . 12
fluido uniforme a distancias mayores de T por’ s

utela, o . 2am J.w <ulr,w,,w,)> r2 dr (2.53)
Te 1'"27 g
Aulr,w, . w,]
cola _ _ W 3 102
AL N WAL R T L P Yo, e (2.54)
I 17
donde < » indtca promedio geométrice, Este promedio se calculod

utilizando el método de Conroy de integraclén multidimensicnal con 3022
24
orientacliones
-
En las simulaclones se utillzé sfempre un paso de tlempo &t =0.0CI5,
- /2 . N

donde ¢ = L - (mt::-z/cl1 . Se utilizd un codigo vectorial que permitié una
raplda ejecucién en el ordenader vecterial Cyber 205 . 4 continuvacién

presentamcs la flcha técnica de las simulaciones realizadas :

"_ Tablia 2.5 Ficha técnica de las simulaclones del propano ]
}Técnlca D Colectiva : NVT

‘Potencial: uK o] uw tomando como core dos varillas fundidas (fig.2.4.a)
N = 256 Cl = Red tipo a N2 para el ele principal molecular y x=0

(0 equilibrado : 3000 n promedios 1 8000 ]
‘Truncamiento del potencial ; v, = 12.%5¢ . 3 a) 1
Ordenader: Cyber 205 C.P.U : 3 horas i
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2.8.2 BUSQUEDA DE PARAMETROS PARA EL PROPANO

Los dos modelos de potenclal del propano que presentamcs uK ¥
uvvpresentan cuatro parametros ajustables . L'= b’ , A, C ¥ O , donde
b es la icngltud de las varillas que componen el core ¥ A es el angule
entre las varillas . L. ¥ A determinan la geometria molecular, ¢ escala
las energias y o las longitudes. Un procedimiento para determinar ¢ vy o,
una vez que la geometria molecular ha slde determinada , ha side
reclentemente propuestc por Vega,Saager vy Fischerzs. Per lo tanto para
aplicar este procedimientc necesitamcs conocer Ay I... . Para A adoptamos

el valor de 109.5 grades , gue es el angulo tetraégdrico . Por lo tante
M

es necesaria una determinacion de L . Asl pues les parametros del
potencltal se determinan en dos pasos ., en el primero se determina un
N
valor adecuade de L. y en e} segundo se determinan € v ¢ . una ver
.

filados L v X,

Nuestra Iintencidn es consegulr gue €1 parametro b adopte un valor
préxime a la distancla de enlace C-C. gue =3 1.54 A, Para elle utillzamos
el segundo coeficlente del wvirial B, v proredemos del sligulente modo

2
a) Fijamos A=109.5 grades y bwi.54 A

&) Buscamos diferentes rpareldas de 1o, capaces de reproduclr =i
valor experimental de E_ del propans B, se calculo segin:
-Auil, I
B(T) =-05 | 1<e > =11 dr (2.55]
2 ; g

utilizando el método de Conroy parz la evaluacion del promedic

geometrico con 3022 crientacicnss

¢! Para decidir gque par de le,c} ez e: mejlor, realizamos MD en dos
puntos  de la rama ligulda el librie liquido=-vaper . v
comparamcs 105 resultados de MDD zon 105 expoerimentales.

@) Una vez escoglido el mejcr par Eye Tt L. se determina segun
L'= b/cb=1.54/cb

£n la Tabla 2.6 mostiramos lcs pares de valeres [g,0) obtenidos en is

WV
etapa b/ . para los potenciales uK ¥ u . Cemo se puede cobservar en esta
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Tabla ¢ decrece casi linealmente con ¢ Es también Interesante resaltar
'

que el cocliente de cK/a:V es slempre proximo a 3 . Recordemos que el

modelo UVV describe el potencial intermclecular utilizando 4

K
interacriones mientras que el u solc con una.

. Tabla 2.6 ]
{Pares de parametros de potencial (e/k vy o) capaces de
ireprcducir Bz del propane (en el intervale 220-550 X ) para los
‘mode!cs uK ¥ uVV by A son fijos y valen 1.54 Ay 109.5 grados
%respe:tlvamen&e .
r__
f Varilla;:ar:lla Ki;ara c -
i /A e Zk)/K (e /k)1/K c/c
b3 ss 145 425 2.93
A 139 4125 2.97 i
3.0 136 308 2.98
3. 134.5 400 2.97
Poa.Ty 133 358 Z.98
4. 85 129 387.5 3,00
3,923 125 375 3.00

Para decldir gque par de valores (g, o) de }ja Tabla 2.6 es el optimo ,
realizamos MD en la rama ligquida del propano segin indlicames en la etapa
c) . La Tabla 2.7 recoge los resultados cbtenidos con el potencial u\N
de] propano , y los pardmetrcs de potencial varilla~var{ila de Ila Tabla

2. 6.

De !cs resultados de la Tabla 2.7 se deduce que el mejor juego de
rarametros para el modelo UVV del propanc s €/k=134.5 K y o=3.735 A
For lo tante gl valor de L‘ Jue adoptaremos para €] modelo uvvvendré dado
por L-= 154 7 3.735 = 0.4123 . Para &l modelo UK poedriamos determipar un
valor de L. utilizando el mismsc procedimiento , pero como deseamcs
comparar ambos modelos entre si , hemos decidide filar la forma molecular

en ambos modelos para evitar ambiguedades en la comparacion.
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I Tabla 2.7 -
Resultades de MD del propanc cen e! mudelo UVV y los parametros
]

ide la Tabla 2.6 .Se muestran el valer de la energia Lnterna\
iresidual U y de la presion ,obtenidcs mediante MD (MD) vy medidos!

experimentalmente {exp!. |

'

ic/ asa  T/K Kg/m3 UMD/(NkT'I U (NKT) DMD/bgr nexP/'b_a;_;
|T35 3923 255 576,36 5.33 “§ s 116z 1Z0 1
5133 3.77 235 S76.36 -9.00 -8.65 173 1.20 E
i:34.5 3.735 235 576.36 -8.88 -8. 65 6 1.20 E
[136.5 3.735 325 444.50 -d.65 -5.55 -49 17 ‘
136  3.70 235 576.36 -8 74 -8.65 -85 1.20

145  3.55 235 574.37 ~8.32 -4.65 -806 1.20 (

.

Asi pues la conciusion de esta geccidn 2.8.2.1 es que L =0.4123 ¥
A=109.5 representan un valor razonabie de la geometria del propano. Una
vez fljada la geometria , se hace necesaria una determlnacicn precisa de

ey ¢ . Esta se mostrara en ia sigulente secoién.

2.8 2.2 DEIERMINA

Fl objetive de esie apartade es car vaiores de ¢ y ¢ para el
propane, dentro de los modelus uK ¥ J“’ ana vez fi‘ades L.=0.4123 ¥ A=
109. 5. Utilizaremos el procedimiente preopueste en la referencia [(25) y
utilizade con éxita para el refrigerante f'ﬁ'r!sz [(R152 al. El esguema de

este procedimliento es el siguiente:

.
a) Se realizan vaTlias simulacliones a diferentes densidades reducidas . .
N
3 una temperatura reducida T = T lc-k; . hasta determinar la densicad
reductda a presion nula en la lsoterma.
.
b) Se repite el paso al para una T diferente. Asi tenemcs ahora dos

densidades reducidas a presicén nula rfara dos temperaturas reducidas.

¢} Se elige uwn valer de prueba para © . de tal modo que la T se

convierte ahora en temperaturas absocluias. A contlhuaclén se  hacen
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corresponder las densidades ortobdricas experimentales del propanc a esas
dos T absclutas con las dos densidades reducidas a presion nula |, de tal

modo, gQue se sbtienen dos valores de o

4] 24 l¢s dos valores de ¢ hallados en el paso c¢] son diferentes se
Jueive n -eallzar el paso ¢} . hasta conseguir gue los dos valores de ¢
sean identicos . Cuando esto sucede, adoptamos € ¥ ¢ comoe los parametros

iel potencial intermolecular

En la Tabla 2. 8 mostramos los resultados de MD utilizados para la
determinacion de las densldades reducidas a presidn nula a dos

temperaturas reducidas diferentes

[

Tabla 2.8

‘Resuiiades de MD utillzados para la determinacion de los

! . . N
‘parametros  intermoleculares del propano.la geometria molecuiar

flmpuesta es L =0. 4123 y A =109.5 grados. Se spilcaron correccionesl
; - .

:de cola a la presien, T =T 7/ fe/k) ¥ p = p/[c/ﬁa}
' Kihara Var:lia-varilla
. . . . . ;
£ 2] T o p
W T T 0743 Lk 0.4102 0. 01838 ‘
0370 -3, 00096 17472 0 405 -0.15189 |
(0. 5875 .45 -0. 1982 17472 ¢, 395 -0, 5265 i
0. 8125 0.31633 0.11988 2. 4164 0.40 1.9484 ]
G.8125 o.28 -0.0122 2.48164 0.35 0.2606 |
0.8125 0 2% -0. 05367 2 4164 .35 0.0%99 I
L 2 1264 0.3163 -0. 0721

L.os parametres obtenides a partir de [cs resuyltados de la Tabla 2.8
para los medelos de Kihara uK y varilla-varilla uvg‘ utiillzande los pasos
3;-d) de este apartado se muestran en la Takla 2.9 . Alli hemos mostrado
“amblén otros parametros de peolencial obtenidos por otros autores pero

stilizando e modelo site-site
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f TaCias 2. %
i Parametros de potenclal del propans . obtenidos

por diferenes autores para el propano utilizande el

;potencial site-site |y obtenides en este trabajo para el modelo

de Klhara y el modele wvarilla-v la con el procedimientc

descrito en esta seccidn
i

{Potencial £/k /A L Asgrados
%

[Lustig 17 119. 57 3,541 26124 90

tustig 117 119.57 3,577 0.6124 S0

Gupta 1°8 116 5 81 0.6124 20 %
Gupta 11°° 114.3 3.5405 0. 5959 92.5 !
Toxvaerd® £8.06,59 38 3,87 5 3943 2.4
Kihara = 399.5 36095 0.4123 j09.5 |
Varills-variila'® 128.9 3.7089 5.4123 109.8 |
')CH:} and CHZ tienen dcs valores diferentes de £ en este modelo. ‘

El resultado de esta seccidn

por lo tante |, el juego de

-
parametros L =0.4123, A=109 5

de Klhara del propano y | =0 4123,

Yoo /A = 3.6095 para el modelo

S, ¢sweIZE.9 K, e/A = 37089
para el modelo wvariiiaz-variila del! propunc. En el sigulente apartade
mestrames ies resultades termodinamices cbtenidcs mediante MD con estos
juegos de parametros frente g los resultatdos experimentales del propano

real. Deceamos averigoar i es

te und descripolén adecuada gel
propano ccn el potencial de Kihara, y =1 =] potencial variila-varilla
cuyo pozo depende de ia crientacién relativa es o no supericr al modelo

de Kihara.

LTADDS

Una vez determinmdss lios rarametszs S2) potenclial se reallzaron
varias simulacicnes en la regicn l:guids del diagrama de fase del
propano, y se procedic o ung Jomparaciin sittematica entre los resultados
de gimulacian ¥ ios experimentales | para ia energ:a interna residual Uy

la presjon. La Tabla 2.:0 myestra esla Comparacion
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Tabla 2.10C
lResultados de MO para e] propano cobtenldos ¢on el modelo de
1Kiha:‘a y con e} modelo wvarilla-varilla . Los pardmetros del

ipotencial utillzados se dieron en la Tabla 2.% . Se han utllizade

icorrectiones de cola all ¥ p. Los valeres experimentales se£
i i
{tomarcr de ja Ref.(30]

] ;
{ Kihara

ir' a1k ke U uTPs o) P bar pS P sbar
{07514 0.4702 204.95 638 42 -11.13 -11.2Z 558 56
D587 0.8102 234.11 £38.59 -9.38  -9.63 B62 817
iO.SST Q.50 234.11 778.46 -10.36 -10.50 6814 6755
lo.594 0 3735 236.71 581 .51 ~-B.50  -B.6& 4 59
|U,594 0.3992 236.71 621.61 -9.06 =925 579 553
‘0,738 03220 2%4.09 S01.30 -5.64 -5.78 14 17
10.812 0.3163 J23.78 492.50 -4.96  -5.07 140 144
iO.BlE 0. 40 323.78 £22.76  -6.31 -0, 38 1609 1612 i
] !
i Varilla-Varilla

I p 1A kgres UPiwers U Peinkt) B bar p™Fpar
[T/078 O A789 135,95 657,21 -17 78 ~TI§ 70 196 i1
i1.ees 0.4390 215.07 630.04 -10 02  -10.48 464 201

|

1747 04102 225.21 588.5% -8.88 -9.28 6.4 6.8
{1,747 04473 225.21 641.58 -9.74 -10.10  s28 754
'2.293 0.3480 295.61 499.34 -5.49 -5.71 3 18
i2.416 0.335 311.47 480.72 -2.97 -5.17 21 a1
(2.416 0.35  311.47 502.25 -5.21 -5 41 680 682

La concordancla encontrada en la Tabla 2,10 entre valeores del modelo
y €xperimentaies es buena . Los valores de U de MD de ambos modelos
Kihara y wvarilla-varilla scn  siempre menos hegativos gue los
exsperimentales. cas presicnes de MD son también en general supericres a
las experimentales . y hay que resaltar gue estlan en Ja mayoria de los
casos dentro del error experimental que es del orden del 2%. De la Tabla
2.10 se concluye que el potencial de Kihara es un buen potenclal par
efectlve para &l propano. Mas aun corparando los resultados del modelo de
Kihara <on el modelo vartlla-varilla , vemos gque los resultados no
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me joran al Incorporar dependencia orientagicnal en la profundided de)
pezo de potenclal. Leos resultades termodlnédmicos obtenldas por atros
autores mediante MD utilizande un potencial site—sitez?'zg no soh
superlores 2 los que mestrames en lz Tabla 2.10 con el potenclial de
?(kl’:ara12 Concluimos por tanto gue el potencial de Kihara que
preseniamcs en esta memoria para el propano constituye un buen modele de
potencial par efectivo y no resulta en modo alguna inferlior al mas
popular site-site.

Hemos evaluado tamblén el valer del coeflciente de autodifusién del

propans D . Este coeficiente puede evaluarse utlilzando la férmula de
Einstein3 :
N 2
o o= Iim <L AR, /N > {2.56)
6t i
T - f=1

quea relaciona el coeflciente de autodifusién con la pendlente a tiempo
‘nfinito del desplaZamijento cuadratice medio por particula . Para ei
calculo de ', hemos representads el desplazamlento cuadratico medio por
particuls cemo una funcién del tilempe |, calculado a tiempes grandes la
pendiente . v dividide por & parsz wvhbtensr U En la Tabla 2.311 mostranes

lcs valores hallados del casficiente de zutodifusion del propana .

0 Tabla 2,31 " )
E Estlmacion del) coeficlente de autodliuslion del propanc rne-dlante]T
1:49 de los modelos Kihara y varilia~varilla.D =D/ics{c/m}’ <) 1

Kihara i
' n 7K Kgm® 5 D10 (nts) |
l[ 0.587 ©.50  234.) 778.5 5 oe? 0.0237 E
I 0.597 0.4t 2341 638 6 D621 0. 2075 }
} 0.812 0.60  323.8 6228 0.3 G. 3896 |
i o.g12 0.3z 3238 432.5 0131 1.2958 I
. Varilia-varilla 1
T n TK Kg/m® 0 D 105/(n%rs) }
[ 1747 WSO 2252 TS a o9 0.1177 '
:. 1,787 9. 81 225.2  888.¢ At EETEY 1
L 2.416 0,40 3114 5740 9,099 0.575% |
| 2.416 0.33 3134 4807 5,235 1.3635 J
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Desgraciadamente s nec existen en la literatura valores
experimentales de D para ¢! propano , mientras gue si existen para otros
hidrocarbures superiores como butano o decano. Por esta razén no nos es
positle determinar la exactitud en nuestra estimacion de D para el

propana.

2 8.4 ANALIS]S DEL SEGUNDO COEFICIENTE DEI VIRIAL

Los parametros de potencial determinados en la seccidn 2.8.2 se
aobtuvieron ajustando propiedades del propane en estade Iiquido . Del
mismo modo. las otros modelos y parameiros de potencial de la Tabla 2.9
fueren determinados por otros autores ajustande lous resultados de MD a
propiedades experimentales del propane liquido. Queremos ahora analizar
51 esios modelos Sson o no capaces de reproducir propledades de la fase
g2aseosa, come BZ' Para ello hemos evaluado BZ para el modelo de Kilhara |
para el modelc varilla-verilla , y para el modelo de Toxvaerd y hemos
tomado el valor de B, de los otros modelos de jos trabajos origlnales.

2

Para la evaluacién de 82 hemos utilizado el método de Conray de
integracien wmultidimensional con 3022 o:lentaciones relativas . Les

resultades se muestran en la Tabla 2.1,

3 T Tabla 212 |
‘Segundo coefliclente dei virial BZ &n ch/mol del propanc para los
fmodelos de potenclal de la Tabla 2.9 También damos su valor
1;e:-cpe “imental.

} Tk Toxvaerdzg* Gupta 128 Gupta llstihara Varl. -Varji. E:\:p.21
1220 -Rl4 -674 ~683 -638 -637 -763%30 [
‘230 352 -408 413 -39z -391  -435°20

‘ 350 -245 -256 -261 -248 -248 ~?76:10

1430 -158 -162 -156 ~158 ~158 *177 -5

S50 -m4 -84 -87 -82 -83 -97 5

|
* Calculado por nesclres mismos con los parametros de Toxvaerd i
de la Tabla 2.10. J
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Tedes los 52 calculades a partir oce parametros ajustados al estado
liquido scn mayores que ios experimentales. Esto es asi para diferentes
Jjuegos de parametros obtenidos por diferentes autores e inclusc para
diferentes modelos de potencial Esto indica que el potencial par
efective utilizade parva describir la teroodinamica del esiado liguido
posee una profundlidad de pozo menor que ¢l verdaderc potencial par, que
es el que Interviene en E,. ESte concuerdas con 1o que se ha encontrado en
liguldos simples como J:-cs gases nobles |, donde para un potencial
Lennard-Jones (12-6) el wvalor ae ¢ gque ajusta propledades en estadc
liqulde es menor que el wvalor de ¢ gque se encuentra a partir de ajuste a

EE'

lustig ha enconlrado que el potenclai de tres cuerpos | ver secclén
1.5.1) realiza una contribucidn positiva a p y U en el propano liquidoz-l
Es per lo tanto razonable pensar que en el propano el potencial par
aefectivo posee un pozo menes profundoe que el verdadero potenclzl par
Esto explicaria el signoe de las giferenclas  encontradas entre B,
experimental v 82 calculada a partir de nodelos capaces de reproduci?

propledades en fase liguida

Recientemente han aparecide <dlcuoles ab-initjo del potenclal

28

intermolecular del ©prepane para  algunzs  orientaciones relativas
ueremcs ahora axaminar si les modelos propuestos  XKiharas ¥

varilla-varilla, son capaces de repreaucir estos resultados ab-ipitic
y si el potencial site-site se muestrz ahora superior al potencial de

Kinara al comparar ¢on 1os resuliados cuanlicos,

En la figura 2.5 mostramos esta comparacién para dos orlentacicnes
relativas . El potenclal de Kiharan . o el wvarilla-varilla concuerdan

mucho mejor con los resultados ab-initic gue el modelo site-slte. Mas

aun, puede decirse gque para las d¢s or tacicnes relativas escogidas los

modelos empiricos Kihars y wariila-va: ta reproducen cuantitativamente

lcs calculos cuanticos.
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2.9 MC DE MOLECULAS LINEALES CUADRUPOL

1=
=
=
5
>

El dioxide de carbono es una moierulaz de gran Interés industrial
Motivades por su importancia hemos intentads jnvestigar las posibilidades
del potencial de Kihara para la descripcién de  las  propledades
termodlinamicas de esta sustancia. %in embarge una Jdiferencia fundamental
con el N, y con el propanc es la presencia de un fuerte memento
cuadrupolé} . El modelec de potencial deberd [ncorporar per tanto, no seolo
la forma meiecular y las f{uerzas “ispersivas a ltravés del potencial de
Kihara, sino tamblén un lermino eiecivostitico debide a ta interaccidm
entre los cuadrupoleos . Utllizaremcs ur  cuadrupoleo ideal para describir
el termino electrostatico del potencial . El esyuema de esta seccidn es
el slgulente : primerc describiremns el madele de potencial vy algunes
detalles de la simulacién, a continuaclén describiremos el procedimiento
utilizade para la busqueda de parémetros de potencial , luego mostraremos
(58 resultades obtenides en la fase ligulda vy conclulremos con un

analieis del segundo cceficiente de!i wirtag.

2.9.1 DETALLES SOBRE MC DE MCOLELCS DE KIHARA CUADRUPOLARES LINEALES

El modelo de potencial gque vanos a utilizar gpara la descripcién del

co

, viene dado por

wii.zr = &tz .

[

(2.57)

donde 1.11'C es el potencial de Kiharz de Ja ecuacion (1.94) vy Uy &S g

potencial entre dos cuadrupelcs ideales dados per la ecuvacién {1.101) . El

core melecular para el petencial =& Xihara sera una varilla . Los
. .
warametrcs del potenrcial son ahora., L . ¢ .o y J donde el cuadrupels
. * - 5,12
reducido ) se define como G = O 0 e o) Cuando se calcula :ia

energia interna del sistema es Interesante calcular no solo su valor
total! U sino tamblién la contribuc:cn proveniente de la  interacclion

I
cuadrupaiar U~ de acuerdo & l:s exprosiciae

o
1
~1

outi,j) (2. 58)
<
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Q

s = f § UQQ(]'J) (2,59}

<

donde u{}i, )} esta definido en la ecuacién (2.57).

Aunque =1 potencial de Kihara uK presenta un pozo de potenclal cuyo
valor es independiente de la orientacién relativa , la inclusién del
término cuadrupolar en la ecuaclén (2 57) cambia esta dependencia. la
crlentacién de las moléculas en forma de T se ve fuertemente estabilizada
por la presencia del cuadrupelo. En la figura 2.6 mostramos el petencizl

intermolecular dado por !a ecuacién (2.57) para varias orientaciones
2
»
relativas, cuande nho existe cuadrupcio Q = { y cuandg este toma el
> N
- -
valor =2 , para la ejongacién L =0.B1i8. La presencia del cuadrupole

medifica por lante de manera impertante el potencial par, Algunas
orientaciones, carecen ahora de minimo de potencial debldo a la fuerte
repulsisn electrostatica.

Las simulaciones realizadas en este apartado son andlogas a las

realizadas en el MC del N y la unica diferencia es la inciusién del

2
termine cuadrupeolar . En las contribucliones de cola no se ha tenide en
cuenta la contribucién c¢uadrupolar , puesto gGue suponlende fluido

uniferme , vale exactamente 0 , pero si la contribuclién del potencial de
Kihara gque se evalud del mismo mode indicado para el NZ . La presencia
del cuadrupclcs hace que el numerc de pasos requeridos para consegulr
una exactitud dada en la evaluacién de las propiedades termodinamicas sea
mayor

A continuacién presentamos la ficha técnica de las simulacidnes :

Tabla 2.13 Ficha técnica de las simulaclones del co,

Técnica : MC Colectivo : NVT

Potencial : Potencial de Kihara tomandc como core una varilla
mas Interaccion cuadrupele ldeal-cuadrupclo ldeal

N = 256 CI = Red & N2

n equilibrade : 5000 n promedios ;10000

Truncamiento del peotencial : P, = 2.5 ¢ .

Ordenador: DEC station 5000 C.P.U : 8 horas
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2.9 2 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DEL POTENCIAL

.
Cuatrc parametros independientes necesitan ser determinades, L |, ¢

» .
ooy 0 £ jareros desde el principio L =0.8118 que es el valor adoptads
. . 3
por Bouklik en su estudie teérice del C02 1, Este valer concuerda ademas
2. " .
aproximademente con el propuesto por Kihara3 L =0.782 y el escogido por
Fischer™ v uolaboradores en su estudio del C02 con el modelo site-site
i =0.793, los parametros fueron determinados segun el sigulente esguema
2
.
a) Se wsscogen cuatro valeores d= i) para ser estudiades
9 = 0,1.5.2.5,3.5

"

b} Para cada valor de Q@ se estudian varlas isocoras y se determina
i2 energia interna residual a presidn nula en cada isocora

-

! € se determina entonces para cada valor de Q haclendo corresponder
la energia interna residuyzl a presidén nula de MC can el wvalor
experimental obtenldo extrapelande a presion nula una ecuacian
emplrica Jde estado del COZ

4) o me <btiene entonces minimizando !a desviacién entre los valores de

la o abtenidos mediante MC vy  los valores experimentales

.
Una vez obtenidos los pardmetros para cada valor de Q se realizan

e
simulaciones en fase liquida y se observa que valor de Q. logra una
me jor descripcioén dei CDZ.

En 1as Tabla 2.14 presentamos !oS parameiros asi obtenidos34

Junto al valar  del cuadrupolo previsto por el modelo Er. la Tabla 2.15
rresentamss los resultados de simulacien utilizados para iz determinacion
108 parameires a cada  valor de Q. . En todeos ios casos el modelo

3 walores del cuadrupolo inferiores al valer experimental | que es

. ~-26 . .
tara el C0) de 0= -4.3 10 esy. El valor de ¢ es practicamente el mismo

=1 tlodos los modelos, como puede apreciarse en la Tabla 2.14 , de tal

mde que el volumen melecular no cambla de  un medelo a otre. Cuando
-

et valor de J «crece el valor de ¢ decrece ., lo cual parece logico pues

d2 este mode es peosible consegulr que la energia lnterna a una densidad
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.
dada no varia apreclablemente pues los cambios en Q@ y & se compensan
Este mismo comportamiento se encontrd en el estudlo de una molécula

dipo]ar25

Asi pues, parece una cenclusion general gue cusnde se  buscan
parametros de potencial para moleculas multipolareg, el valor del volumen
molecular determinado por o no se ve :fectade por 1a variacion de los
parametros energéticos ., mlentras que e! valor del multipole reducido ¥y
el valor de c se encuentran correlacionados de tal mods que un incremento

de unc de ellos provoca una disminucion del otro.

Tabla 2.14

Parametros de potencial del CDZ obtenidos a partir de los

.
resyltades de la Tabla 2.15. L =0.8118.

2 I
W2

.
I
|
‘
|
r
' 6

lluego de parametres Q (kK c/h Q30 Tlesw

b S 4
D aP 0 340 z.815 0 L
} P2 1.5 W04, 5 2. 82 -2.85 !
; JP3 2.5 27 2.82 -3.4 i
| ra 35 233 2827 =389 |

En el siguiente apartado mostraremus los resuyltados termodinamicos
obtenidos con los parametros de la Tabla 2.14 Jjunte a los valores
experimentales y decidiremos de acuerdo al paso e) de busca de parametros

que juego de parametros resulta optimo para la descripcion del €O,
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e e 1

Tabla 2.15

|Resu1t.ados de MC uytillizados para la obtencion de parametros de

!

Epctencﬁai en el CGZ .con el potencis! de Kihara mas cuadrupolo%
%idfa;_”é_=0.81}8 para lodos los rescltades de la Tabla. )
™ 5 7 UANKT USNiT 2 |
VT I R i M -1 5 5627 ]
io 5,325 0.7% -5.738 Gy 5152 i
o 0. 35 0.65 ~7.296 0 ~0.050 |
5! 0. 35 .70 6. 711 0 0.3% ,

1
H ©. 30 0.85 -5.118 -0.597 -0.059 i
‘1.5 Q. 30 1 -4.191 -0.453 0.706 |
s 0 325  ©0.80C -5.994 -0.732 -0.054 '
1.5 9.325  ©.85 5. 569 0. 667 0.294 |
1S G35 0.70 -7, 606 -1.00% -0.402 |
s 935 075 -6, 994 -0.894 0,087 |
s. |
28 0325 0.%0 -5 583 -3 6% ~0.016 |
2.5 0.325  0.95 -5.600 ~1.3608 0.3a2 |
2.5 0.3825 0,855 6. 76} -T2 ~0.G53 |
iz s ©.3425 0 875 -8.553 S1.6%4 0.122 {
2.5 .36 0.85 -7.154 -1.362 0. 406 |
[2.5 4. 36 0. 90 ~6. 655 -1.67 0. 851 L
j2.5 .36 0.95 -6.238 -1.546 1.124 l
2.5 b 36 1 -5 834 -1.431 1.557 |
ER: 0.3425  0.9833 -6.616 -2.423 0.004 {
3.5 7.3425  1.05 6. DA€ -2.174 0 530 |
35 2.3 09333 -7.44% -2.784 0. 046 [
3.5 3 36 1 -6, 81 -2.508 0568
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2.5.3 RESULTADOS TERMODINAMICOS PARA EL. CO

—_l T 2

Para decidir qué Juego de parametres describe con mayor exactitud
el ceomportamlento del CO2 .hemcs llevado a cabo simulaciones en varios
puntos del diagrama de fase . Los resuliades se muestran en la Tabla 2. ié

para varios juegos de parametros N w2 incluyen los resuliados pava
Q.2=3.5 porque no meloran la descripeisn del fluldo, Los resultados que
se presentan corrvesponden a  des isotermas sub-criticas  y una
super-critica . Para las dos isotermas sub-criticas . la densidad mas
pequefia correspende 2 un punto proxime o la densidad ortobarica del
liquido . Hemos incluldo tambierr en ia Tabla 2.16 los resultados de un
modelo mas elaboradc de CGZ wtilizado por Luckas y coiabcradore535 . Este
modelo incluye tres centros (L3) | ccn valeres de £ y ¢ diferentes para €
y 0, cuadrupelo puntual y un términc gque contempla la anisctropia de la
fuerzas dlspersivas .

Comparando les resultados obtenides con el juego de parametros 1
(JP}) y «<on el Juego de parametros 2 {JP3) vemos gque en efecto la
inciusion del cuadrupele en el medelo de) CDZ mejora la descripeldn de la
termodinamica de este . LlLogs resultades obtenidns con el modeio JF3
conguerdan blen con los resultades experimentales |, y dan resultados
ligeramente inferiores a los cobtenidcs con otre modelo mucho mis
sofisticado.

Volvamos ahora nuestra atenclon schre el hecho de que el cuadrupolc
previsto por todes los juegos de parémeirzoes de la Tabla 2.14 es inferior
al experimental. Una explicaclén de ési¢ podria ser el hecho de que
estamos wutllizande un cuadrupolo idea! en lugar de un modelec mas
elaborado de cargas puntuales que reproduzea mejor la distribuclén de
cargas en el C02 .Lombardero y colaboradcr‘esa? han mostrado que par;a un
modelo de esferas duras fundidas © hard-dumbells | [HD), con L =0.6&
exigten diferencias entre las propiedacdes termodindmicas obtenidas con un
cuadrupolo ldeal:ﬂ y con un modelo cuadrupclar de cargas discretaszs
Estas gdiferenclas son apreciables a densidanes altas y valores aitos de

1 . Las mismas conclusicnes se obtuvliersn para el medelo gausstane dure

29,
de solapamlento o hard gaugsian overls THGO) ae Ademas ,en estos
egtudlos:w‘qo se ha encontrado gee un flulde con cuadrupeloe ideal

precenta uhe energla interna cuadrupslar mas negativa gque el modelo con

cargas discretas cuadrupclares . de tal modo gue se necesita un valer
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inferior de Q para ajustar los resuliades de energla interna del modelo
de cargas cuadrupolares. Estes resultades caminan en la direccién de las
desviaciones encontradas entre el valor de § , oblenidos por los modelos

-

{ver Tabla 2.1%) y el valor experimental del CDz,

Tabla 2. 16

{omparacion entre los resultados de MU para.el modelo de Kihara

lcuadrupolar del (:02 ¥ los valores experimentales. Los juegos de
Jparémelrﬂs (JP) se dieroh en la Tabla 2.14. |
T“__’ T T U/ K weny '
IT/K densidad/{mols1)  Exp. "¢ JP1 JP2  JP3  Ref.[35] |
ZET IS e SRS E IR b AT B G LIS & P - M
1!230 21 414,26 ~14.72 -14.25 -14.35  -14.18 "
{270 Z1.TR -iG. 86 ~10.8BZ -10.73 -10. 66 -10.83 i
270 2709 -13.47 -13.58 -13.45  -13.42  ~13.30 |
1350 5. 20 -2.85 ~2.7% -2.85  -2.58  -2.84 1
Is6 233 ZI0.68 ~ilI5 -10.87  -10.64 078
T T Y |
T/K demsisadsimels1)  Exp.O° P13 Jp2 IP3 Ref. [35] f
230 TT25ER 12 Z5 23 T 16 EE T
230 2771 504 535 520 462 529 (
270 2t 78 50 -37 a6 77 3z f
270 27,09 1603 111z 1143 1051 999 >
:350 520 1080 94 103 109 j14ls] E
faso  23.36 1002 1005 1083 1120 1017 I

Asi pues, el modelo JP3 proporcicna una buena descripcién de la
termodinamica del C(JZ ligquido en un amplic range de temperaturas y

densidades .

2.9.4. RESULTADOS PARA EL SEGUNDO COEFICIENTE DEL YIRIAL DEL CO,
£

f.] segundo coeficiente del virial dei COZ

‘uegos de parametrss de la Tabla 2.15 , utilizando €] mélodc de Conroy

ha side caleculado con los
las resultadss obtenidos se muestran en la Tabla 2.17 junto a los valores

experimentaies . La concordancis entre los resultados del models y las

experimentales no es buena Ademas en la mayoria de los casos , el valor
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caleulade de BZ resulta Inferlor al wvalor experimental. Esta mpisma
desvlacien fue encontrada en el estudio previo del propano. El modelo JP3

gque suministra la mejor descripeion de la fase liquida , es el gue

‘ Tabia 2.

Segunds coeficlente del virial del (O, cbtenide con  les
Juegos de parametros de la Tabla 7 14 LTambIén mostramos su
ivalor experimental.

|
‘s
’ El
|

E,(T) (cm™/mol)
T/K Exp. ¢ w1 JF2 IP3
i 710 g TZET i 375
[ 250 -184.5 -174 ~162 -154
'[ 300 -122.7 ~12G ~109 -100
| aoo ~60.5 -63 ~54 -47
|

600 -12 1 =13 =9 -4

obtiene peores resultados para la fase gzseosa. Concluimos | por tanto,

que el modelo JP3 constltuye un buen potencial par efective del CO, para

2
la fase liquida . Sin embargo una buera descripcien simultanea del

comportamiento del liguido y cdel gas no puede conseguirse para el C07

utiltzando el potencial de Kihara cu:

S&
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CAPITULD 3

TEORIA DE PERTURBACIONES UTILIZANDO EL POTENCIAL DE KIHARA

3.1 INTROGUCCION

En el capitulo anterior hemos explorado mediante simulacidn las
posibllidades del potencial de ¥Kihara. Les resultades obtenidos han
demostrade que constituye un buen potencial par efective Aunque los
resultados de simulacién son exactes para el modelo estudiade, presentan
el grave inceonvenlente de que habitualmente laz obtenclén de las
propledades termodinamicas para un estado requlere del orden de varias
horas de C F.U en ordenadores grandes. Es deseable peor tanto el
desarrolle de tecrias que sean capaces de mantener una exactitud
aceptable en (03 resultados, a2l tiempo que reducen el tiempo de cdicule
2l mencs en un crden de magnitud

Fn este capitulo formularemos una teoria de perturbaciones para
fluldos moleculares ne polares y la aplicaremos a les sistemas estudiados
en el capitulo anterior . La teoria de perturbacliones que aplicaremos

con algunas modlficaciones .fue formulaga originalmente por Fischer]‘ ¥

extendida a mezclas por Flscher y Lagoz. Esta teoria ha sido aplicada a
3 .
slstemas llneales y no lineales™ que interaccieonan segun un potencial

site-site. Reclientemente Padilla y l_agoq'5

la han aplicadc a moléculas
lineaies que Interaccionan a través del potencial de Kihara . En este
trabajo la extenderemos a moleculas de cualquler geometria . permitlendo
asi la aplicacisn de la teoria a cualguler melecular no polar sin
restriccicones de forma . Esta eaplicacion se mostrara en el capituloe
slguiente . donde aplicaremos la tecria a sustanclas tan variadas como
ciclopropanc, 0Zene, bencenc. .. etc.

La tevria de Fischer ha sido apiicada a up gran numerc de sistemas y
sus mezclas , utilizando en la mayor parte de los cascs ¢! potencial

site-site. La utllizacion sistematica del potencial site-site ha limitade
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enormente las posibllidaces de mejorz cistematica de ia teoria , puestc
que el sistema de referencia es en este caso muy dificil de =simular . Por
lo tanto durante practicamente una deécada no ha side posible comprobar
una per una las diferentes aproximacicnes de ia lecraa Sin embarge esta
situacion cambia radlczlmente cuando se wtiliza el potenclal de Klhara
Fn este caso la simalacidn dei sistems de referencia es |, Comp veremos en
este caplitulo. muy facil lo que permite comprobar una por una las
diferentes aproximacicnes tedricas Se este modo mostraremos en este
capitule «cudl es la principal debilidad de la teoria donde una mejora es
necesaria. Ll animo del ¢ g; por-4anto, Ura -comparacien-directa
entre la teoria y la simulacion dei modelc ,gque permita revelar las
deficlenclias del tratamjento tedrico abriendo =zsi las puertas a una
me jora sistematica

En el apartado 3.2 formularemos !a teoria , en el apartado 3.3 los
detalles numérices de los calcuies , en los apartados 3.4 y 3.5
llevaremos a cabo una comparacldén sistematica entre los resultados
teorlcos y los resulitades de simulacion, tanto para el sistema de
referencia como para el potenclal total y finalmente en el apartade 3.6

propondremos una me jora empirica de la teor:a

3.2 EQEMULACTON

=

Lo TEQRIA

Desarrallaremos la tecoris sin especificar la forma del potenclal
aungye posteriormente la aplicaremos al potencial de Kihara , definido en
el capitulo 1 (ec.1.94)

Sea un slstema de N particulas gue interacciona segin un potenclal
par aditivo ufll,2) Este potencial se puede dividir en un potencial de
referencia uBlI,Z) y uno de perturbacion ul(l.ZJ de acuerdo al .criterio

establecido per Mo v Gubbins”

uoil,ZJ = uEr12 u].uz} T Ui, ”1'“?} 12 rlzmin(ul,uz} {3.11
uﬂll.Z] = 0 12 rlZmin(uI'ulj (3.2}
L2 s e iz ¢ Tiemin 1Y) (3.3
d](],zl u(rlz.w,,uzl 12 r12min(u1'u2) (3.4)



donde rIZminlwl’uz) es el valor de r!Z en el que aparece un minimo en el
- i ST {

potencia! para Ja orjentacion {ul,wzj urnin ul,u2) es €] wvalor del

potencial en ese minime . De acuerde z la division fermulada por las

scuacicnes (3. 1)-{3. 4} el sistema de referencila Incorpera todas las
fuerzas repulsivas del sistema . En el caso de ligquidos cimples esta
division suele denominarse 'n'CA? (Weeks, Chandler, Andersen) , y ha guedado
tlaro a ‘traves de varlos estudlos que para estos fluldos las fuerzas
repulsivas determinan la estructura del fluido a altas densidades. La
dlvisien definida por (3.11-{3.4) bilen podria llamarse WCA generalizada
puestc que extiende el espiritu basico de ia WCA a fluldes meleculares.
En este capitule mostraremos resultades que demuestran ineguivacamente
que también en liquidos wmoleculares las fuerzas repulsivas determinan
ia estruciura del fluide a altas densidades.

la epergia libre residua) AT% del sistema que interacclonz segun
ul1,2} puede desarrpllarse en serie en torno al sistema que interacciona

§ L. . res 8
segur u_ii.2) wuya energisz libre residual es AO para dar
s

AI‘ES ATES A A
i S S S {3.5)
WRT KT RKT WkT :

Leos terminos de perturbaciones de primer y segundo orden Al ¥ AZ

respectivamente , vienen dados ., cuando gse utiliza el criteric definide

per jas ecuaciones (3.1}-(3.4) para defipnir el potencial de reflerencia,

por
i = I z a, 11, ) (3.6]
1 C B
iy
AN = 1 =
s R « JI s h/2 I uilrlz,ul,wzj gO“‘LZ'Ul’uz} drlz t:lm1 dmz {2.7}
2 2
A = -1/ {2k T) | <Ul g <U1 >O) {3.8)

de donge se deduce que Al representa el premedio del potencial de

perfurbacién sobre el sistema de referencia vy AZ representa las
fluctuacicnes del potencial de periurbacion en e} sistema de referencia.
£stos promedios sobre el sistema de referencia se representan por < >0.
ias ecuaclones (3.5)-(3.8) . coinciden con el esguema de
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perturbaciones que dernomipamos clésice en el primer capitule , con una

=leccidn MCA del slistiema de referencia. Hasta agui todo es exaclo

unico prablema es por lo tante s determinaclon de ABES. y de la

oy el

estructura del slstema de referencla dada por su funcién de correlacién

par g0(1,2) que nos permita la evaluacion gel téerminoc A‘ . Es ahors

. . res N
cuando se introducen eaproximaciones pars la evaluacion de AQ y g.(1,2i

Estas apreximaciones son

1) Para obtener A;es' uttlizaremes un desarrollo ELIP9 (ver capitule

1} de un sistema duro gue lInterarciona segin u,{1,2) alrededor del

sistema de referencla u0l1.2). En este desarrollo si mantendra cconstante
la geometria del modele { distanglia entre sites en el modelo site-site o
longltud de las varillas en el modela de Kihara ). El diimeirg del cuerpe
duro equivalente , se obtendra a cada densidad y temperatura , anulande
el primer término del desarrcllo BLIP |, es decir

n/2 y i expi~ﬁu0)-expi~BuH) 3 yOCI uj‘wj} drlz dulduz =0 (3.3}

127

; res
Ge este modo podemss escribir & nasta primer orden del

ol
desarrello BLIP ccmo
re T
Ay - AHES (3. 10}
2) A;es puede haliarse si se conoce Ja ecuacion de estado del
sistema duro equivalente a través de ia relacion
res n ; .
H = Y- S dn’ (3.1
NS5 e Jfo (Zyin'h - 1) )

Necesitamos por lo tante la ecuaclon de estade del sistema durc. Existen
ahora deos posibilidades

2.4) Utjlizar alguna Jde las ecuacicres de estade (E0S) propuestas
para cuerpos convexes duros.

Estas escuaclenes pueden escribirse de un mode general como:

N o= —_ = £3.12)
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los coeficlentes k] R kz -k, para la ecuacion ISPT10 {improved

scaled particle theory}) , ¥ para las ecvaciones de Nezbeda“ y de

Boubliklz ce muesiran en la tabla 3.1

I Tabla 3.1

jValorf:s de los parametlros k;'kz y k,de la Eq.(3.12) para tres
lecuac;unes de estado diferentes de Cuerpocs Convexos,

| EOS‘3 k, i k:_’ _ kq
iISPT‘ 3a -2 {3a" -3a+1] -a
ENezbeda“ (3w~ 2} H uz* a ~ 1) -x {5 a - 4}
iBoubliklz Ba-2) (36 ~3a+1) -alba-~S5)

El parametro de no esfericidad a v la fraccidn de empaguetamiento 7
vienen definidos por
m=nV

q (3.13)

= RH SH] s 03 VH] (3.14)

donde RH . SH y VH son e] radio medio de curvatura ., la superflicie y el

volumen del cuerpo duro respectivamente { ver Apéndice A }. Sustituyendo

la ecuacion (2.12) en la i3.11) cbtenemos para A:es

ras w £c1+ z, m ]
A:‘ T/NKT m i 4 ¢ tn {1-9) {3.151
H 2 3
{1 -m)
c, = | k,}—k]'r 2 13.18]
ey = {3 k'f k2 - k] -31 72 £3.17)
€y = {k3+ 1) (3.181

E]l radio medio de curvatura R, esta gefinidoc para un cuerpo convexo

H
y per o tartoc a iec.({3.14)) puede hallarse f{faciimente para cuerpes
Zonvexos' Para cuerpos no convexss §€ hace nNecesaria una deflhicion de

@ Hemcs censiderado dos criterios diferentes:
Z.A. 1) Evaluar VH v SH del cuerpo dure que estamos anallzandoe y
Lomar F‘H_{ de un cuerpo convexo de forma simllar. Asi por ejemplo para el

modelo de Klhara deil propanco (ver cepitulo 2) una eleccidn razonable de
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cuerpo convexo similar al models seria el cuerpo duro paralelo al
tridngulo definide por las dos varllias
2.A.2) En el caso de un cuerpo convexo el segunds coeflclente del

virlal puede expresarse faclimente en funclen de a como
B2V = {1+ 3oag 13,19}

la relacion 1(3.19) es exacta para cuerpos convexos durcs. Fara cuerpos ne
tohvexros podemos cohnsiderar {3.19) como la defﬁniciénm de o.

2.B} Obtener la ecuacién de estade del cuerpe duro a iravés de
andlisjs de coeficientes del virial

Utllizaremos de nuevo la ecuaclon (3.12) para representar ZH pero
ahora los coeficientes kl'kZ'k3 se abtendran 2 partir de los coeficlentes
segundo, tercero y cuarts del virial BZ’HB'BQ‘ del modelo considerado.

3) Para determinar la estructura del sistema de referencla |
utilizaremes la teoria RAM iver apartado 1.4.3.2) de orden cero para la
funcidén de correlacién indirectals, Es decir la estructura del sistema de
referencia uUH.Z) . se desarreclla en torno a un nuevo sistema de
referencia QRAM(‘-IZJ ., lo que ceonstituye un  segundo esquema de
perturbaclones impuesto scbre el primera. El potencial thrlzl viene
definido en esta memoria por

exp(~ A ¢ fr.,) 1 = <ewp [ =% u lr, o, ,w) )2 (3.20)

RAMC 327 o

ia aproximaciéh de orden cero de la funcién de correlacién indirecta

viene dada por [(ver ec({.7%))

) = tr.,) ’ {3.21)

Yolriavrrea) = Ypaw Ui

donde yRAM{r‘lZJ es la funcién de corretacion indirecta del sistema gue
interacciona segun GRAH“J”J Con la aprovimacién de la ecuacién {3.21),

goirlz,ul.uzﬁ puede obtenerse coms

(r wysw = expt - B oy {r . w W

.22
Eqlry s (rl ) {3 }

2 Yrau' 12

La ecuwacion {3.22) constituye la aproximacién fundamental a la
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estructura del sistema de referencia .la dependencia angular de 30[1.2)
en la ecuacion (3.22) se establece & través del factor de Beltzmann
eD(I.Z}. El! conccimiento de go(l.zl impiica por iec tanto el conocimiento
a cada T y n de la estructura del sistema esférico ¢RAH(r } . La funclén

12

de distribucidn radlzl gel sistema de referencla G (r, .} puede obtensrse

012
3 partir de {3 22) segun

GD(rlz; =< gotrlz,wl,uz) )S = gRAH[rlz} {3.23)

De acuerde a la ecuacidn (3.23) , la teeria RAM de crden cero para
la funcion de correlacién indirecta f(ecuacién (3.21) ). aproxima la
funcién de distribucidén radial del sistema de referencla anlsotropo

uo(l,ll por la de) sistema esférico & (r] ).

RAM " 12
4 Lz estructura del sistema QRAM(rlz) se oebtlene mediante
resoluciaon de ia ecuacion OZ , utilizando algune de las relaciones de

clerre habituales PY, o RBNC (ver apartado 1.3)

nfrlz} = clr:23 +n J c(r13) h(rzjl drj (02} (3.24;
olr, b = {1+ hlrlz}) 1 - expl- ﬂulrlzl 1) [Py} 13,25}
C\r121= h(rlz)*BHS{rlz}-Bu(rlzl- Ln(htr}2)+l) (RHNC) (3.26}

En el caso de la RHNC16, la funcidn puente Blr ( que es idéntica

}
12
aundue cambiada de signo a la funcion d(1,2) definida en el apartado 1.3

del capitulo ! | se toma de un sistema de esferas duras BHSlfla] cuyo
didmetrs eguivalente dHS se establece a traves de la cendicién
~03
t { - P f - -
Je Zppe'Taz) 7 ogyglryp! ) dByglr.y) dry, =0 3.2
—_—a
4 dps

5) El término AI puede obtenerse sustituyendo 30(1,2) de la ec. (2.22)

en la ecuaclion {371, El resultado final para Al es entonces

AN o= 2 ® - ;
Ay an IO <y exp (= uy! >g IRAM{rlzj Tya dr12 (3.281
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6} La evaluacisn del término de segundo orden A, resulta gomplicada

debidc a gue para su evaluaclén es necesario conzocer la funcien de
correlacitn de 3 y 4 cverpos. Incluse recurrlendo & la aproximaclén de
superposicidn es necesario Integrar sobre e! espaclc de las posiciones y
orientaciones de hasta 4 particulas 1o gque resulta nmuy cempleje
numéricamente . Por otra parte, esperamps gue con la divisién WCA del

pctencial total, la serie de perturbaciones resulte rapidamente
res
a A

2
pequefia a densidades aitas. Por estas razones hemes recurrido a

convergente de tal modo que la conlripucidédn del término A sea

aproximaciones mé&s sencillas pera su estimacién, Barker y Henderson
desarrellaron deos aproximaciones para Az en flulidos simples 18_
denominadas compresibilidad macrescopica (MC) y compresibilidad lecal
{LC). En este trabajo , hemos extendido estss aproximaciones a {luidos
moleculares suponiendo , igual gue en el Ltrabajo original de Barker y
Henderson gue las fluctwvaciones en el nimero de particulas en celdas del
espacic de fase son Independientes y gue pueden relacicnarse con la
compresibilidad del sistema. [as formulaes {fipales cuando se toma la
ec. (3.22) para la descripcion de la estruttura del sistema de referencia

1%
500 H

=

AL/NkT == m n {an } IQ <u,2 expl~f 1 1> (r,,}r
a

] Y. dr (3.29)
o7 T 07 g TRaM 12

(3.30)

o
- 2 ~ . 2
A /NkT=-rn [53) 3 [n S <ujexpl Buobg Yamit12)745 dr12]
g

2 T l8p). am
La ecuacién (3.29) =5 la aproximaclidn de compresibilidad macroscépica y
la ec. (3.30) es la aproximacion de compresibilidad local.
Diferentes versiones de la Leoria se obtiemen
- De la utilizacion de  diferentes EOS  para describir el
camportamiento del sistema de referencia
- De la uytilizacién de diferentes criterics [ en el caso de cuerpes no
convexos ) para ia definicidn de x .
~ De 1a utilizacién de PY o RHNC para la resolucién de ia ecuacion €72

Ran'T12)
- e ysar leoria de perturbacicnes de primer o segunde orden.

con el potencial &
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-~ De la elecclédn de la aproximacidén para el término AZ {MC o LC)

cuandc se toma hasta el segundo orden .

Hasta ahora no¢ hemcs espetificade la  forma del potenclal
intermojecular y por lo tanto la teorja de perturbaciones descrita en

este zpartado puede ser aplicada a cualquier modelo de potencial. En esta

memoria ;o aplicaremos al potencial de Kihara definide pm_ZD
wlo) =48 ! terp)? - (erp® ) {3.31)
£ = Minima distancia entre los cores (3.32}

Eh esta memoria escogeremos cores formades por varias varlllas gque

pueden o no estar ligadas entre si. En este caso o puede obtenerse como

o = minime { pij ) {3.33)
donde Fyy €5 la distancls minima entre la varilla ! de la molécula 1 vy
la varilla j Jde la molécula 2 y donde el simboleo { } indica el coiijunto
de todos los pares de varillas i}

Ls divisidn WCA gereralizada (ecs {(3.1}-(3.4}) puede aplicarse con
faciiidad al potencial de Klhara iecs. (3.31}-{3.32)) . Se obtfene

entonces para el sistema oe referencia Uy ¥ e] de perturbacidn uy

ug = ulrlz.ul,wz} T e p < 2““5 T (3.34:
4 =0 p>2 o (3.35)
up o=k p< 2 P {3.36)
v, = u(r12’ul'u2) e > 21'”3 s 13.37)

tn el slgulente apartadc describiremos brevemente los detalles
numericos necesarios para el desarrollo de la teoria gue hemes formulade

en este apartado,
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3.3 DETALLES MUMERICQS

Para el desarrclio de la tecria descrita en el apartade anterior
se ha escrito ©l preopresma ALBA . El programa consia de 2600 sentencias y

el algoritmo de trabaja se resume Dravemente en ta Tabla 3. 2.

Tabla 3.2
Esquema del prougrama ALBA uytllizado en el desarrollo de la

tepria de perturbaciones del apartadeo 3.1

a) Lectura de la geometria molecular y parametros de potencial

Se han evaluado los sigulenles promedios

< exp(-ﬁual >8 . <u! exp(—BuO!?g , tu expl-f uol )S'

2 N
< uy expl ﬁugl >g . < oexpl~Bu,i Jg

.
|

i

|

)

|

b} Evaluacién de promedleos utllizando el método de Cnnroy21 1
!

I

H !

F

c} Evaluaclén del segundo coeficlente del virial del sistema de

referencia . del potenclal total v de los cuerpos dures
correspondientes .
I+

1
|
Resoluclon de la ecuacion integral 02 para el potenclal
*ram '
de clerre PY o RHNC

fr]9] a cada depsidad y temperatura con las relaciones
l

res |
|

i

&} Obtencibn de By o Ry h, wiillzande para ello los

premedios del apartada b) ) del spartado d} , vy

 Baan'Tiz :
¢l segundo ceoeficlente del virlal del apartado ¢) para el k

caleule de «

f

Obtencion de ctras magnitudes termodinamicas come presioen

energia interna, entropia ., energia libre de Gibbs

A continuacicn daremos algunos detzlles numerices de los pascos (3] a
(f) del algoritmo (Tabla 3.2)

Los promedios indlcados en el pasc (b)) se realizaron con 4822
arientaciones .El  promedis < exp(-BuHi >g necesaric para  la
determinacisén del diametro del cuesrpo Zure segun la cendleion EBLIP
(ec.3.9) ,se ha determirado para i20 valores del diametro , cen un salto
en =l valor del diametro de 0.001 o . El tiempo de C P.U consumido en el

calculo de promedics para el modele de Kihara del propano descrito en el



capitulc 2 es de unas 6 horas con un ordenador personal [BM P5-/2 80-041
para B temperaturas diferentes. En el célculc de estos promedios se ha
utilizado ej algeritmo de calculo de minimas distancias entre vartllas
cuya formulacidn matemdlicaz se da en el Apéndice B.

B‘2 dz} sistema de referencia, del slstema de Kihara y de los
sistemas cures estydiados ha sido evaluado utilizande la regla de Slmpson
para realizsr la Integracicon de lz ecuacisn [(2.551.

La resciucléen de la ecuacion OZ para @Rm(ri_} ha sida realizada
utilizando =l algoritmo de Labik y Malljevsky ~. ©Este algoritmo
constituve un métods muy eficiente de resolucidén de ta 02 de sistemas
esféricos, siendo su eficiencla superijor incluse a la del algeritmo
formulade por Glllan 23. Detailes scobre =l algeritmo se dan en el
Apéndice C La resclucidn e la 02 a una temperatura y densidad dada
rediante la aproximacién FY consume unos 15 segundos de C.P.U en el
srdenadar parscnal 1BM PS/2 80-041. S se utiliza la relacién BENC para
cerrar la ecuacidn OZ el tiempo de resolucldn es entonces de 60 segundas,
debldo fundamentalmente a gue la condiclen {3.27}) debe ser resuelia
nst

para ia resoluclién de la PHNC, ce obtlene de la parametrizacidn dada por

Labik v Hahjevskyzq‘ZS . En el apendice D se dan detalles sobre esta

iterativamente. La funcién zuente de esferas duras B rjz) ,necesaria

parameirizacion Todas (as transformaciones enire el espacic real y el
espacio de Fourler se han llevade a caby utilizando transfarmadas rapldas
de Fourier*zé. Cn la resolucidn de i3 ecuacidén 02 se han utilizado
generaimente S13 puntos ., con  un  espaciade de 4=0.0i2% ¢ La
determinacion del dlagrama de fase de una sustancla requiere la
resolucion de la ecuacion COZ para unes S00 estades termodinamicos . Esta
resclucicon de la 0Z en 500 estados consume por tanto unas dos horas de
C.P.U en e] ordenador perscnal IBM PSr2 80-D4t.

El paso (el del algeritme se realiza facilmente una vez cobtenidos
los promedios del pase (bl y resuelta }a ecuacicn CZ.las integraciones
necesarias en la evaluacisn de ALy Ay y de la condicion BLIP {3.9) se
realizaron utilizande la regls de Simpson.

Una wvez cbtenida Ares ., la presion puede calcularse facllmente a

través de la relacién termcdinamica i(ver ec. 11.8)]

res oo .
ala DT a (3.38)
50
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. res .
La energia lnterna residual U ruede coblenerse a traves de la

relacion :

P Tes .o
UEE = lé (A ""/MKTS ] . {3.3%)
il

51 suponemos que la estructura del fluldo viene dada por las fuerzas
repulsivas y utllizanda la ec.(3.22) para &y - yres puede cobtenerse a

partir de

yr dr (3.49}

U /N=2nnJ<u expt-ﬁuo) > 12 12

g "ramT12
La expresjén (3.40} sera la que utl:izaremcs en este trabalo para
determinar U'°° |

El resto de propledades residuales pueden calcularse facllmente a

través de las relaclcres

G % s(NkT) = ATERANKTY - fZ - 1) (3.41)
%% sinkr = UTRSsoweT) - ATTRA (KT (3.42)
W% ey = U S mT) s (2 -1 ) (3. 43)

En el slgulente apartadc iremos comprobando las diferentes

aproximaciones de la teoriz que hemes formuiado en el apartado 3.2,

3.4 {OMPROBACION CF LAS APROXIMACIONES TECRICAS PARA SISTEMAS
0F KIRARA :

En este apattada iremos comprotando la bondad de las diferentesg
aproximaciones de la teoria de perturbaciones propuesta en el apartade
3.2 cuando se aplica al polencial de Kihz—a

3.4.1 QBIENCICGN DE LA ESTRUCTURA CEL SISTEMA RaM

12)A La

estructura del sistema RAM se cbtiene s través de la resslucion de la OF

Fn la ecuaciéen (3.20) definimos =] potencial RAM ‘I‘Rm(r
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utilizande PY o RHNC como relaclones de clerre. Queremos comprobar cual
; 7 X

de estas dos aproxlmaciones es superlor2 a la hora de describir la

estructura del petencial esferice ¢ (r .)

RAM ™ 12

Para este propésito hemos calculado & ) para diverses modelos

L
moleculares de Kihara iLos cores de leos mozgfcs escogidos se jlustiran en
ta figure 3.1 Corresponden a un modelc lineal {figura 3.1.a) . a un
modelo angular del propeno ifigura 3. 1.b) y a un modelo del gauche+
butano {figura 3,1 ¢J}. La anlsotropia de estocs modelos puede definltrse
en términos de L. que representa ¢l coclente entre la longitud de larss
varillarss ¥ v el parametro del potenciali o , eslc es L.= o

En la figura 3.2 a mcstrames el factor de Boltzmann correspondlente
a 0 12} para diferentes modelos lineales y en la figura 3.2.b para el
modeln del -prOpano‘ Recerdemos que @ [r12 fue definido en la
c.{3.20). Tt se define como 7, ./¢. En la figura 2.2.a se aprecta cémo el

12
alcance del potenclal RAM aumenta con la elongaciéon del modelo , esto es
.

con L En efecte , para modelos lineales , el factor de Boltzmann del
potencia®l HAM comienza a 'omar valores aprec1ables alrededor de 1 =1 Y
se hace gxactamente Uno para r = 2]/0 c o« L . Como puede apreclarse en la

fgura 3.2 el potencial RAM es puramente repulsive pues el facier de

Boitzmann es una funcidén sonétona crecliente . £ste patencial repulsive es

tanto mas biando cuanto mayor es €} alcance del potencial. Por tanto el

cotencial AAM Tepulsivo correspondients a un modeio lineal con L'=I sera
més blando que 2] correspondiente z L.= G5

En la figura 3.2.% mostramos e£] facteor de Boltzmann del potencial
AAM dei modelo del propanc junto al de un modeloc lineal que tlene el
mismoc alcance . Puesto gue el aicance de ambos potenciales es el
mismo, ambos potenciales colnciden a distancias grandes. A pequefas

distancias existen diferencias sin embargo aspreciables entre ambos

modelos £l modelc lineal comienza a temar valcres diferentes de cern
.
alrededer de r =1 . mientras que el modelo angular cemienza en torno a
.
=11 v estas diferencizs persisten e un intervale apreciable de

distancias. La conciusion que podemos ohtener de esta flgura 3.2.b es que

e forma melecular continua estando presente en el petencial RAM a pesar
de gue este representa ur gpromedio orientacicnsl 5i =e sustituye !
patencial RAM de un modelo apgular wor el peotencial RAM de un modelo
lineal del mismo aicance. existiran cliersncias aprecliebies en la forma

de ambos potenciales
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Una vez obtenldo el peotenclal HAM pars varics medelos ]ineales, para
un modelo anguiar del! propanoe ¥ para oo modele Je warillas del gauche'
butano , hemes procedide a la ressiucion de la ecumcidn 02 ., con las
aproximaciones PY y RHNC < dilucidar €i existen diferencias

entre ambas aproXlracicnes ra2 de ellas es superlar, hemc:

reallzado simulacion por 2e un  fleide esférice  gue

interacclona segun ¢l pclenclal Fep Ui La ficha técnica (ver
A L4

zapitule 2} de estas simuelaciones del potencial RAM esférico se muestran

en la Tabla 3.3

— 3

‘Tabla 3.3 Ficha teécnlice de las simulaciones del potencial RAM

R 5
l}—_..
l1¢ ca : MC - E

|

|Tecnica Colectivo : NVT

‘Fotencia] : Potencial ¢ (r,.] (ec.3.20) para varics modelos

RAM ™12

' X +
i lineales. un modelo de propano y otro del gauche

; butano
N o= 216 Cl=Red feo |
gn equilibrade @ 2000 T promecives | 2000

!Truncamlento de] poiencial : Nz

Ordenador : [BM PS-2 £0-04) Z.P.U . 12 horas }

En la figura 3.3 se muestran los resultadcs obteridos mediante MC
{puntcs) vy medlante las aproxi ma iones PY (linea continual y RHNC [linea
digcontinual para L = 0,15 , =1 y frazcidn de empaguetamiento definida
en la ec. (2.45) 7=0.4 . Ccno se ve los resultados tedriceos cohcuerdan muy
bien zen los de simulacién y "o existen diferenclas apreciables entre PY
y BHNC. La fig.3.4 es idéntica a la {ig. 3.3 pero ahora tenemos L.=O.6
T-=1 . La figura 3.4.2 muestra los resultades para %w=0.2 y la figura
3.4.b para n=0.4. Como se ve a densidades intermedias i(fig.3.4.a}) de
nuevo los resultados tedricos conhcuerdsn muv bien con les de MC y no
existen diferencias apreciables entre PY y RHRT. Sin embargo a densldades
altas | caracteristicas del laiguide., PY comienza a desviarse de lof
resultados de MC mientras que RENC se ajusta muy bien a elles. La figura
3.5 es identica a3 la 3 4 en cuanic a cenciciones termodinamicas pero
ahora L‘=1 A bajas dernsidades (fig.3.5.a!. de nuevo todes jes resultados
contuerdan  pere a2  densidades z2litas fig.3.5.8) PY se desvia

sustanclalmente de los resultades de simulacion mientras gue RHNC
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concuerda perfecliamente con MO
lLas conclusiones parecen <lartas para medelos Iineales vy  ahbora

queremos investlgsr el comporitamients en modelos no lineales. La figuars

3.6 muestra los resultadcs ae MI,PY  RBENC del potencial @PAHLr‘ﬁj del
. . ¥ .

modelo de Kikara del propanc (fig 0 41 para L =0.4123. 7 =0 5875 y n =a 2

(3.6.2) o n =0 4! 13.6.t,. De nuevs encontramos e} misma compartamiento

descrite para medeles lineales con aitne L.. a bajas densidades MO PY y
RHNC colnciden y a altas densidades RHNC concuerds con MC mientras gque FY
se desvia notcrizmente de los resultados de simulacién. Per ditimo en ia
figura 3. 7 ilystrames los resultados para el gauche*butano con L‘= 0.427,
T'=1 ¥ n.=DA15 ifig.3.7.a}) ¥ n‘=D.3D 1f1g.3.7.b} . Los resultades son
idénticos a los obtenidas con modelos lineales o con el propano.

De las figuras 3.3 a &4 7T pueden exiraerse las siguientes

conclusiones

fn potenciales RaM puramente repulsivos de corto alcance , PY o RUNT
dan resultados de gRAMfrl indistiguibles de los de simulacicén a bajas y
altas den:zidades. En potencizies RAM repulsives blandes {mds laree
aicance) FY o RHNC dan resultades de gRAMir) indistinguibles de los de
simulacion a densidades mederadas pero @ densidades altas PY falla per
completo mientras que BHMC reproduce cun gran exactitud les resultades de
simulacién. Ep este Gltimo czso, ias cesviationes de PY de los resultados
de MC son sistemdticas v poseen dos rasgss fundamentzles , que son @ oun

retrasc en el valor de ¢ al cual r) comienza a temar valores

1
Epan’
diferentes de cero y una schreestimacién de la altura del primer pico de

ja funcidén de correlacisn par

3.4.2 LA ESTRUCIURA DEL SISTEMA RAM COMO ESTRUCTURA LEL
SISTEMA [E PEFERENCIA

El «chietive de este apartads es la comprobacién  de  las
aproximaciones formuladas en las ecuaciones {3.21) a (3.23). El punto que
gueremos aclarar es si la apreoxiracion RAM es capaz de proporciopar una
descripoidn  adecuada de  la estructura del sistema de referencla
Tecordemos que el siste=ma de referencia de la feoria de perturbaciones

presentada en este capituio es el que denominames WCA generalizado
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{ecs. (3.11-(3 4]} , que en el casc del potenclal de Kihara viene dade por
lag ecs. (3 34)-(3.35). Para aciarar el puntc anteriormente formulado es
necesarjo obfener tedricaments la estructura del sistema de referencia y
compararla con los resultades estructurales chtenidos mediante simulacidn
del proplo sistema de referencia. Es interesante comentar en este punto
gue la simujaciéon del sistema de referencia WCA pgenerallzadc presenta
problemas irpertantes dentro del modelo site-site | puesto que es diffcll
evaluar de un modo eficlente la profundidad del pozo de potencial para
cada orientacion relativa. 5in embargo, la utilizacién del potenclal de
Kihara nos va a permitir la simulacién por vez primera de potenciales WCA
generalizados de sistemas moleculares, puesto gque ahora la profundidad
de) pozo &% .& wmlsma para todas las erlentaciones relativas . ¥ su valor

©5 justamente o

Ei modele de potenciai que vamos a estudiar viene definido por las
ecuaciones (3.34)-(3.35) . Vamos a estudliar tres cores moleculares, una
molécula lineal con L = Q.ZE99 , que como ya vimos en el capitule 2

.
constituye un buen modelo del N, , un modele lineal con L =1 , y por

Gliimo el medeloc del prepanc quezse muestra en la figura 3.1.b . En el
capltule & ya mostrames con detalle las particularidades gque presenta la
simulacion per MC o MD del potencial de Klhara. Las simulaclones del
sistema e referencia WCA generalizade pueden reallzarse de modo
absolutamente analogo a las slmulaciones del potencial de Kihara
globalZT'EB. Nos remitimos per tanto al capitulo 2 para el aniallsis de
estas particularidades. La unica diferencia de las simulaciones del
sistema WCA generallzade rcon respecto al de Kihara, se refiere zl tlempo
de ordenador necesarlo para las simulacjones, que se reduce ahora a cas!
la mitad debido a gue e] WCA generalizado es un potenclal de corte

alcance

En las Tablas 3.4 v 3.3 se presentan las flchas técnlcas de.estas
simulaciones = La Takla 3.4 es para los modeles lineales y la Tabla 3.5
para el modelo del propane . En la Tabla 3.5 , x se refiere al tercer

angulo de Euler , segun se definié en e] capitulo 1
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Tabla 3.4 Ficha técnica de las simulaciones del potencial t

| WCA generallzado para modelos lineales de Kihara

!Técnica : MC Colectivo : NVT
iPotencial : Potencial WCA generalizado (ens{3 34)-(3.35))

. .
\ de sistemas lineales , L =0 2899 y L =1
i

/N = 216 CI = Red fce de varillas paralelas {
[0 equllibrage : 3000 n promedios : 3000 ;
| 1
iTruncamiente del potencial - No |

'Ordenador : IBM PS/2 S0-043 C.P.Y - 24 horas '

S— i

}Tab}a 3.5 Ficha técnica de las simuiaciones del potencial ;

WCA generaiizado para un modelo angular del propano

|
|
%Tecnica : MO Calectiva NVT

'Po{encial : Potenclal WCA generallzado fecs{3 34)-(3.35)) i

ﬂ para el modela del propanc . .

N = 108 & 256 Cl= Red tipo a N

2 para el eje
principal molecular y yx=0

jn equilibrade - 3000 n promedios : 8000

{Truncamiante del potencial . Ho |

‘Drgenadoer : Cyber 205 (Vecterial) TPl hora y 43 minutes

e S —

Presentamos a continuaclén los resultados obtenldos con  las
simulaciones descritas en la Tabla 3.4 . junto a los resultados teorlces
En la figura 3.8 mostramos ios resultados de ia funcidn de distribucien
radial del sistema lineal! zon Liﬁ”.2899 para el estado T‘= 1,075 v
n=3, 40 . Los asteriscos szn los resultades obtenldos por MT del sisiema
de referencia. La linea ¢ontinua es la soiucion de la ecuacidn 02 con la

relaciéon de cierre PY para el potencial ¢R y la Iinea discontinua

ir.
a2t
=g la solucion de la ecuacien 0OF con la reiacidn de clerre RHKC para

este mismc potencial . Coms wva indicamos en

1 apartade 32 . la

r

aproximacion RAM de corden cero para la de correlacion indlrecta
lver ec. (3,21} ) implica gue aproximaremos Ja funcién de distribucion

radial del] sistema de referencla v, {!1.2} por la del sistema esférico
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éRAH(rlz) (ver ecuacién [3.23]). .

La flgura 3 9 es idéntica a la 23 9 para el sistema con L =1 y el
estado T'wl vy m=0. 40 Fara L.=O 28%3 ia teoria reproduce correctamente
ia funcién de distribucién radial de; sistena de referencla . Para L.=I
ni la aproximaclén PY ni la RHNC reprocucen correctamente la funcion de
distribucién radial. En definjtiva , 13 aproximacion dada por la ecuarciin
{3.23) para la funcidn de distribucion radlal del sistema de referencis
es buena para modelos de anisotropla peguefia pero empeora netoriamente al
aumentar lz anisotropia del models Esta conclusién se desprende de las
figuras 3.8 y 3.9 en las que estudisnos moiécuias lineales.

En las figura 3. .10 mostramss (cf J=sultades para el sistema WA

.
generalizade del propane, para lus es: termodinaricos T =0 5873

. -
n =0.20 {figura 3.10 al T =0 5E7S =041 fig. 3.1%.b) . Hemes
incluldo tamblén los regultad ze #MC  ael  potencial QRAM::EZJ

{triangulos) . A densldades bajas, la funclon de distribucion radlal ae:

sistema esférico RAM describe pertectsmente el curse de la funcién o=

distribucién radlal del slstema de referencla For lo tante a densldades
tajas . tomar cemo funcién de distribucion radial del sistema angular ia
que se obltlene para el potenclal ¢HAM:I12) constituye una excelente
aproximacicn Ademas puede verse cue tantc PY come RHHC dan fesultados

practicamente ldénticos y <coincidentes <un los de simulacion del sistema
esférico {como ya vimps en el apartade anterier }. Sin embargo a
densidades altas {figura 3.10.b] la {fun:idn de distribucidn radial del
sistema anisétiropo uoti.Z} no plede aproximarse por la del slstema
esférito RAM como se deduce de la remparacidn entre leos resultados de
simulaclion de ambos sistemas = For iz tants no es upa buena aproximacidn
pzra modelos angulares como por efemplo el propanc tomar come funclén de
distribucion radlal del sistema age rererencia la funcién de distribucion
radial del sistema RAM . fa figure 3 iJ n muestra como la relacion de

clerre RHNC para el potencial esfér:co zr,j) properciona una funclién
12

R
de distribucion radial idéntica a iz gue se obtiene medlante simulacion
de QRAM(rIZ) . PY se aleja sensiblemente de¢ lcs resultades de simulacion
de ORAM(rIZJ . La superloridad de RHN(C =obre PY es manifiesta para
potenciales RAM, coma anazlizamos con detalie en el apartado anterior

Sin embarge hay un hecho sorprendente en ia figura 3.10.b . la
{

aproximacién PY para r12) reprodure el curso de ja funclién de

YRAM
distribucion radial de! sistems de referencia mejor que los propios
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resultados de simulaclon del potencial RAM . , Cduao e5 posible que siende
ia aproximacidén contenida por la ecuacisn {3.23) relativamente pobre,
coms acabamos de ver, y la relacién de clerre PY tamhién pobre, como
vimos en el apartadc anterlor la suma de ambas de resultados
acepiablesn” l.a respuesta es gque existe clerta cancelacidn {ortuita de
errores cuando se uiiliza tecria RAM de orden cere para yO[r,ul.wZJ
Incorrects  para  anlsciroplas wmoderadas, jumio rfon ia relacién de clerre
{ya vimos que incorrecta ) PY. Creemos, que s! se utillzara teoria RAM de
primero o segundo orden (ver capitulo 1} para describir la estructura del
sistema ce sjelerencis entonces la aproximacién RHND para la estructura
del potencial @HAMLrEZE se mostraria seperiorl & iz aproximacién FY

Este cahcelacion foriuita de errores explica  los  buenss resuliados
obienidos pars Qciri con ia Fec. {3 23] en =21 modelc qltemsitezg ruando se
utilliza PY parz abteper i estruclura de} potencia: éRAMEr‘*} . Cuando

iz

4os avroximaciones usadas cohJuntamente <an tuenos resultados | puede ser
deblde 2 gue son buenas =proximaciones por separadoc . © 3 gque ambas
aproximacicnes son ipcorrectas pere canceian sus errores. En este segundo
TESC NOS encontramns cuands utilizamos teori1a RAM Jde orden cero para la
funcion de correlacién indirecta v Py para obtener la estruciura de
(r-j

Yrap'Tyz)

3. 4.3 DESCRIPCION TERMODINAMICA DEL SISTEMA DE REFEHENCIA

En este apartado pretendemos comprobar si la descripcidn del sistema
de referencila dada por las Ees. (3.9) y {3.10) es © no correcta . En la
condicion BLIP (ecuactén (3.9)) de determinacion del didmetro del cuarpo
dure . se utlliza teorja RAM de prden cero para yoir‘wl,ug) {ec. (3.21))

con lo que la ecuacion (3.9) se escribe

{r i dr dw . da, = 0 {3.44)

n 2 H exp{—ﬁuo} - exp(-ﬁuH} } Y aM iz 12 1995

ta versisn diferencial de la ecuacion (1..0) es

3 Ages/wk]’ ) B A}:esf“NkT ] {3.45)
g n T { 3 n- T

v



1o que equivale a

n 13.48)

z I T B

(2 A;{esialn “nin 3)BKT ]

N & n T

De las slmulaclones del sistems de reigrencia WCA generalizade (MC o
MDY cuyes datos téchlcos se dleron en las Tabtliags 3.4 y 3.5 se abtlene el

valor exacto de ZO dei modelo <considerade A partlr de la tecoria

formulada en ¢! comienzo de esle capiluio purde determinarse el miembro

derecho de la ecuacidén {3 48] =i se posse 3lgun método pale determinar
res

A, -
H

enfoques diferentes para ia determlnacion de AR - Uno se Dbasa enh la

uytilizacidn de EOS empirices de cuerpos duros convexos . El otro enfogue

Desarroliaremcs, <cmo va

=]l apartado 3.2 . dos

se basa en la determinacicn de i7s ceefizientes del virial del medelo

considerado y la construccion de una e« e estado emplrica a partir

de ellous

3.4.3.1 EL, SISTEMA DE REFERFNCIA CON ECJACIONES EMPIRICAS

Las ecuaciones que utllizaremss ‘'lenen & forma de (3,127 y los
. S S E R 12
coeficientes de las tres gue utilizaremecs [IZPT 7, I\-e-zl'.»ez-s.':s.11 y Boubiik™ ")

vienen dades en la Tabla 3.1 en funcidn de o . Comenzaremos con el
.
estudio de dos modelos lineales de diferente elengacion (L =0 2899 y

.
i =1} . En la Tabla 3.6 mostramas

resclitades obtenides para el factor

de compresibilldad del sistera de rvfercnciz oblenides  mediante
simulacisn {ver Taklas 3.5 y 3.5) y mediante iz ecuacidén (3.45) con A;es
gado wor las ecuaclones {3.1%5-73.1%: . s2otvamos solo los resultados
sbtenidos  wutllizando la 4 Nezpeda  Jue, come ha side
demostradolg .es  la mejor rara it el compeyiamjente de

esferocilindres durcs. Los resultadoes se e2tiguetan PY o RHNC segun se

Mustramos

haya utilizade PY o RHNC para a cbtemoicn do v ir
también los valores del gilaretroc del cueros

cen la ecuaclén (3 44) utliizande o PY o FaNC

ueg



[ Tabla 3.6 -
\ Factores de compresibilidad 2O del sistema de referencia WCA

generalizado para modelos lineales  obtenlidos mediante MC y
j

imedlante ias aproxima¢icnes PY o RENC para ylerlg) . También se
muestra &} valer del dlametro BLIP obtenido de la condicidn

4a5. L = [

|
i
H

|

; v 0 ch ZZHNC ZI;‘{ dRHNC/O‘ dPY/O“ !
O N 0.2 2.53#0.03 2.53 2.53 17C1386 1.01391 _?
PR LTS 0.3 4.29¢0.04 4.24 4.27 1.01317 1.01333 :
AN a7% G.4 7.4810.0% 7.50 7.6 1.01200  1.01259 ‘
G2 2.73*#0.03 2.77 2.77 1.01640 1.01646

: 0.3 4.71920.04 4.81 4.83 1.01579 1.01606 L

i H 0.4 B.54*C 06 8.72 .79 1.01502 1.01561 i

Comparando los resultados tedrlices frente a los de simulaclon de la
fabla 3.6 vemos que la concordancia es puena. La concordancla empecra
cuando aumenta la elongacion molecular. Por otra parte yRAH(rlz] cbtanida
mediante RHNC properciona melores wvalores de ZO que PY . Esto es
consecuencia de gue el dlametro BLIP obtenido en la ecuaclon (3.44) es

siempre menor cuande se ytiliza RENC para cobtener yRAM{rIZ) (ver las dos

ditimas columnas de la Tabla {(3.6)) . Esta diferencla de didmetres
proviene del comportamiente diferente de yRAM(rlzl a valores de r/¢
préximos a uno {ver figuras 3.4 a 3.7 | gue es donde la diferencia de

facteres de Boltzmann del integrando {ec.(3.44)} es apreciable. Es
interesante comentar gue la diferencia para L'=l y m=0.40 entre ch ¥
ZgHN que =5 de 0,18, es significativa puesta que el maximo error
cometido por la ecuacidn de Nezheda en la descripcion de 2 de
esferocilindros duros con L‘=1 es de 0.1 . Para modeios lineales podemos
conclulr por tanto que ia utilizacion de la ecuacion {3.44) en lugar de
la expresion BELIP (3.9} proporciona valores del dlametro del cuerpo durc
equivalente jigeramente altes vy que la desviacién aumenta al aumentar la

elongacizcn molecylar
Procederemes a continuacidén al anallisis de los resyltades para el

sistema WCA generalizado del propano. No podemos agqui decidir a prieri

rual de jas tres EOS empiricas es superior para ¢! modelo debide a la
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falta de resultados de simulacién parz el modele duro angular del propano
{ver fig.2.4).Por lo tanto utilizaremos las tres EOS empiricas
{ISPT,Nezbeda y Boublik} y analizaremos cual proporciona nejores
resuyltados. Como nuesirc medels anguiar del propano no es convexo , & no
esta definido. En ¢l apartado 3.2 mostramcs dos criterios para definir ¢
en cuerpos N0 Cconvexos. Anaiizaremos Lamplén estos dos criterios enh
conjuncisn con las 3 EUS anterloremente oitedss. Ademas existen dos vias
para la obtenclon de yRAMirlz} que son FY o RHNC | For lo tantc existen
3 ED5 x 2 criterics para definir &« % 7 vias para ym{r123= 12
alternativas diferantes para la descripoion del sistema de referencla del
propanc utilizando EOS empiricas. Hemaos anszlizado sistematicamente estas
12 posibilidades que se muestran en las Tabjas (3.7)-13.10; Junte a los
resultados de MD del modelo

i-a determinacion de a a partir ds consideraciones gechéiricas
feriterto 2. A1 ) del apartado 3.2 requiere el conocimiento del volumen y
la superficie del modelc angular dure del propano (ver fig.2.4). El
caiculo de este volumen y de (2 superiicie no es un problema trivial v en
el Apéndice E se jlustra ¢} métode utllizado para su evaluacidn asi come

las férmulas necesarilas.

£l valor de o obtenidc a partir de B, =g cienpre menor que el valer
de a obtenldo a partir de consideraciznes geométricas. Este misme
comportamiento fue cbservado previamerte en otro modele no convexo como
son las hard dumbbel]sla, ia ecuacion de estade de Boubllk proporclona
los mejores resultados, y una byena descripcjon de)l sistema de referencla
se obtiene cuando se usa en conjuncién con a obtenide 2 partir de
consideraciones geoméliricas e vy {r,,} ron la aproximacién RHNC, ¢ con «
obtenido a pariir de BZ L ir )} conoimoaprowimacién PY. Este segundo

criterio es mis sencille de utilizar

que la obtencion de ia

sclucion PY de ia ecuacion 02 para 9. ...'r,.1 €% unas cuatro wveces mas

rapida que la solucion de la RHNC

3.3

v3 comentamos en el apartado

ta conclusion de esta seccion es tanto gue es posible conseguir
una desecripcion razonable del sistema de referencla WCA generalirzado para
sistemas lineales y angulares utilizando una ecuacién empirica de estado

f la de Boublik parece dar buenos resultados en ambos casosl . obteniendo
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f Tabla 3.7 )
! Factor de compresibilidad Z, del sistema WCA  generalizado del

models de Kihara del propano obtenidc mediante MD y medlante las

YEQS  empiricas ISPT . Nezbeda ., Boublik . « se obtuvo de
%tonsideraciones geomeétricas. PY se utliiizé para cbtener YRAH(rle}'
‘Para ‘lustrar la variacién de o con la densidad y la temperatura

(s¢ muesiran algunos de sus valores en la ultima columna.

oo Zo Ziepr Zummens ook C !
O G e 1778 T.75 179 171318
‘poSgTS G.1n 2 45 2.45 2.4 2.44
‘05875 D.20 336 140 335 336 §
35875 G.28 4,65 173 a7 47 '
0.587% G 0 6,58 & 87 5. 70 6,69 !
:u,ss% 5,35 9,44 1w 3.74 9. 72 :
(05875 0 4% 20,86 24.11 22,59 22.a 1.1422 ¢
o128 moiw 173 v Ty 1.77 177 1.143 |
0oE125 00200 326 3.29 326 3.25
lo.8125 .25 451 4.58 952 .51 !
io 8125 .35 .95 3. 41 9. 10 9.07 i
0.8125 0.40 1275  14.01 13. 31 13.30 1.1440
Tebia 3.8
: Como en la Tabla 3.7 pero « se cbtuvo a partir de BZ (ec.3.19)
PY se utiiizdé para obtener yRAH(rlzj

v . 38

T " % Zigpr Zysppepa CBOUBLIK @
05875 0T 173 o .77 177 1,711
0.5875 0I5 2.4% 241 2,41 2. 41
0.5875 G.20 3 36 3,33 331 331
G.5875 ©0.25 4.65 467 362 4.61
0.5875% 0.30 6 58 6.63 .56 6.54
D 587 035  9.44 9.78 9.52 9. 49
iG.5875 0.45 20.86  23.23  22.08 21,92 1.1127
08125 010 173 1,75 1.75 1,75 1.1141
[0.8125 0.20 3.26  3.22 3.20 3.20
'0-8125 0.25 4,51 4.47 4.42 4,42
io::z 035 895 9,12 8. 89 8 86
'0.8125 0.40  12.75  13.54 13.06 13.00  1.1148
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Tabla 3.9

Coms en la Tabla 3.7 con e obtenide de consideracicnes
geométricas . RHNC se utillzo para oibtener Yaam
o n o ozeE z 2 o « |
ML 15PT NFZE:DA BOUBLIK {
|D.58?5 010 1.73 1.79 P 1.79 1.1418
%O.SS?S Q.15 245 Z.45 o83 244 !
IO.SS?S 0.20  3.3% 3.40 gt 3.36 '
! j
{0.9875 0.25% 4.65 4.78 5. 7G 4.70 i
|0 5875 ©.30  6.58 6.85 €. 6% & &7 !
i0.5875 ©.35 9.44 ¢ 93 e 5y 9.56 !
}\" 5875 0.45  20.8% 23,99 224w 22.23 i1424
'iO 8125 0. 10 R 7 1.7 1.1437 ;
“0 8125 4 20 23 2R 325

"c.a:ﬁ 4,23 55
‘0.8125 0.35 25
i0.8125 ©. 40 13.90

i Tabla 313

B

EComo en la Tawbla 3.7 ., con @« obtenido o ‘57

Epara obtener SARL ;-

— _‘q"""'_""_ - S
| T " G AN
105875 0.10 1.7% T

50. 5875 0.15 2,55 2. 41 ERES
io. 5875 0.20 3.36 3.33 3031
‘05875 0.25  4.£5 i, 86 ECY
:30.5875 0. 30 ] 6 BE &.54
J0.5R7S 035 9.44 962 o 6
%0.5875 .45 20. 58 25311

0.8125 010 1.72 175 i
0.8125 ©0.20  3.26 32z 3
10.8125 0.25 4.51 4. 45 440
o 8125 0.35 8.95 9. 07 & 84
10,8125 0. 40 12.75 13.44 12,96

uxilazci

RHEC  se

“Roumilr * i

T.77 1
2.41 ]
3.31 i

S1129
1141

-
w

b3
j=3

12.90 11148
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« a partir de B, y utillzando ywtr) a partir de la aproximacien PY . La

2
utilizacion de la ec.{3.44) en lugar de la ec (3.9} como condicién para
el woalculo del diameirc BLIP proporcions valeres ligeramente altos del
diametre del! cuerpo durc equlvalente |, especlalmente para modeles
fuertemenie shisétropes y densidades altas. En cualquler case , el error
comet 1do en la descripcion d2l sistema de referencia es pequefio , y puede
afirmarse que la teoria proporcliona una correcla descripeidén de este.
Hemos camp:obado esto para modeles lineales y angulares. Para otras
geometrias. aspecialmente cuende ¢l models #5 luertemente no convexo , es
hecesaris  wlertz  precautién  pueste  gue  estas FOS  empiricas  fueren
disefladas para cuerpes convexes . Es previsible por tante gque leos
resultados empecren en este caso. En ¢! sigulente apartado intentaremos
“p; otaming vara fa descripeion de sistemas duros . que permita tamblén
tvatar medelos {uertemente nc convexos. Este camino se basa en la
CoRgLIUCCLIGn de JUNda 2Ccuacion de estadoc a partir ge!l anallsis de los

coeficientes del virial del modelo dure

3.4.3.2 EL SISTEMA DE RETERENCIA MEDIANTE COEFICTENTES DEL VIRIAL

El factor de compresibilidad de un sistema puede desarrollarse en
potencias de la densidad . Los coeficlentes de diche desarrcile se

denominan coeflcientes del virial.Podemos escribir por tantojo
2= 1+B noo+ E n2 + B n3 L {3.47}

donde B2 es el segundo coeficiente del virlal.Bs es el tercerpo y asi

sucesivamente . En el casoc de un cuerpo dure de volumen VH

ezgcribir el desarrollo en potencias de ia fraccidn de empagquetamiento

podenios

7 = n V¥, como

3]
2. = 1 « B. n o+ E- n: + B. 'n3 + (3.48)
o > 3 4 e .
. i-1
= r
Ei Bl VH {3. 49}

.
donde Bl es el coeficiente del virial Bi reducido. La serte (3.48) no
converge a densidades altas e intermedias y por lo tanto . se obtienen

malos resuitados truncandola con 4 o 5 coeficientes. En esta seccion

123



utillzaremcs wuna ecuacidn como la {3.12). cuya forma es andloga a la

obtenida mediante la tecris de la particula escalada (5PT} . vy

determinaremos los coeflclentes k? s k: Y k3 de tal mods que ajusten
EZ' B3 ¥ BG del modelo considerado Este'proceclmientc fue sugerido por
Kezbeda vy colaboradsres vy es el gue adoptaremos aquijl. Difjere
ligeramente del formulads por Barboy v ;eibartsz aungue es similar en
espiritu .los primeros coeficlentes &, v su error &K, vienen expresados

H i
. 3
en funcion de Bi y de su error 8B, como

3

. .
k, =B, -3 %, = fE, (3.503
ky =By - 3B, +3 B, = 38+ 3 8B, £3.51)
oy By - B, - 3B, -1 bk, = 5B, 4 388, ¢ 3 o8B, (3.52%

.

Los coeficientes Bi pueden expresarse en terminoss de integrales
sobre el espacio de configuracion ae [ zarticulas. En la figuras 3.1
33

mostrames el valer de 3 83 ., E en términos de grafos la

2
utllizacidén simultanea de enlaces ¢

1 de Mayer, linea continua en
la fig.3.11}) y enlaces e (factor de Becltzmann , linea a trazos en la
fig.3.11} reduce el numsro de grafos independientes a evaluar . Ademas en
ia Tigura 3.1! mestramos como les grafcs aue copntribuyen a B1 se pueden

expresar ccomo el promedios e una f.

sencilla sobre una funcion de
distribucion dada por un grafoc cagena. P! wzlor de un grafo cadena se
relacicvna facilmente con una polencia dei segunde coefillente del virial

Ademis en el caso de cuerpos duros . un grafe cadena salo puede tomar 2}
valor une (en valer absocluto) o cero. Este indica que todos los puntos
dei espaclec de fase que tienen vaiores diferentes de cero del grafo
cadena tlenen la misma prebabiiidad. For o fanto.el valer de E1 se puede

calcular facilmente come el promea.c oo una funclisk senc:lla scbre

aguelia parte del espacio de configuracic i particulas donde el gralo

cadena toma valores difersntes de corc

Mostraremos come ejemple el algeritmo pure !a determinacion de 83
a)} La particula 1 se coloca en gl crigen de coordenadas

b) Se coloca Ila particula 2 en un punto aleatorio del espacio y con
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2V ——— Enlaces f
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3= ay 1 3 - 3 < >Hv—.
123
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-
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una orlentacldn cuazlqulera , pero de tal modo gue la particula 1 y
la 2 sclapen entre si [de este modo ia funclén de Mayer f(1,2) es

diferente de cers ).

¢) Se coloca la particula 3 en un punio aleatorlio del espacio y con
una orientacién cualagujera ., pero de tal modo gue la particula 2 ¥
la 3 solapen entre s { de este mede Ia  funclon de Mayer (i2,3) es
diferente de ceru

y

d] Se evalua ahora f({},3;

e} Se wuelve al paso 2} hasts un 10 ie n . vedes y se evalua By
M 3
comno
- Mz
k] . e
B, =- — B, { I 1 {1.3 1 /n, (3533
3 5 4 i= d MC

Este algoritmo fue wutilizadc previzmente por Hoover3 en  su

determinacidn de Bi de esferas duras . y ha skdo ya utilizado con medelos
- 34-37 . i} L.
no esfericos . La determinacion de utros coeflelentes del wvirial

diferentes de 33 es analoga a la mestrada «n el algeritme

El obletive de este apartado e CORST:O1T una eCuacion de estado del
tipo (3.12}) con los coeficientes k, deferminados de acuerde a3 las
ecyaciones {3.50Q) a {3.52} y comparar con ios resultados de simulacién de
2 del modelo duro. Vamoes a zpalizar varjas geometrias gue se resumen en

la Tabla 3.11.

Para algunas de estas geometr:ss , los cveficlentes del virial va
han sido determinados por otros autores Asi para los medeics 3,4,5 ¥ 8

pueden encontrarse valores de los cuatiro primercs coeficientes del virial

en las referencilas [33},105),136Y v G respectivamente. Para los
modelos 2,6,7 los coeficientes dei viris! no han sidec determinados
anteriormente por lo que ha side necesaria su determinaclén sigulendo el
algorltme previamente explicado. Fara izs elongacicnes L.=O.60 ¥ L'=1
del! modelo 1 , como c¢omprobacién cel programa ., hemos comparadeo les
valores determinados per nosotros con los vailores obtenldes por otros

autores
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Tabla 3. 11
Geometrias para las que se comparard 2 obtenldo a partir de la
ecuaciones (3.12) y (3.5D0)-(3.52) con Z obtenido por MC . En
los modelos 5 y B, € es la esfera central y A las esferas no i

centrales

T 0
v

i Modelo 1 2 esferas {undidas L =0.20,0.60,1

; Mogels 2 4 esferas tangentes [L'zl) allineadas
| Modeio 3 Esferocilindrs prolate L =i
F Modelo 4 Esferocilindro oblato L-=
Modeio 3 Molécula angular heteronuclear
A = 105 grados GC=1 dA=0.60 L.= !AC/GC = 0.80
Modelo 6 Modele angular propano {Kihara) {ver fig.2. 4.a)
1°=0.35,0.975,0.40,0.425,0. 45,0, 475
j HModelo 7 Modelo anguiar propanc (Site-site) (ver {ig.2.4.%)
% i =0. 35,0375, 0. 40, 0. 425, 0. 45, 0. 475
E todeliz 8 Molécular tetraédrica de cinco alomos
|

.
o =1 FAZI.OZQQ L =21 /cc = 0.5206

i C AC

Log Tesultados para los cinco primeros cceflclientes del virlal de
los cuerpes duros de los modelos 1 2 6 y 7 de la Tabla 3.11 se muestran
en la Tabla 3.12

Para la determinacion de B; se utillzaron 106 conflguraciones
diferentes . La determinacidn de los S primeros coeficlentes del wvirial
de un modelo dade requirié tipicamente 3 horas de C.P.U en un cordenador
1.B.M 4381 .El error que se muestra en la Tabla 3.12 en la
determinacicn de B; proviene del andalisis estadistico de B; obtenida en

subloques de 105 conflguraciones
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Tabla 3,12 !
Coeficientes del virfal de los modelos duros 1,2,6 y 7 de la

Tabla 3.11 determinados en ests memcria %
H

I — -
é_ Modeles 1y 2 . n es el numere de esferas fundldas . 3
i 0 ¥ T [ L3 H
|» L B, B B, B
lz 0.20  4.054%0.005 10,217 18.87%.13  28.4%.9 |
E 0.60  4.475°0 007 1207 23.0°0.1 55,7805
22 060 4.474 12.1370.63  23.10%0.07  33.6-0.3 E
.‘2 1. s.442%0. 007 17 oolo.oos 34 %0%0.: 55.9%3.2
gzb) LS 17.0a%0.06  34.52%0.35  s2.22%%

4 1. 824X 0.02  32.2°0.1 se ito.s 9 tna
| Modelo 6. Modelo angular propanc [(Kihara} tver fig 2.4.3j ‘
i » * S T TR -
PL B, By B, B, ;
i ©.3s 5.268%0.006  11.13s¥0.008 20 9%t at.4%s |
| 0.375  4.303%0.007 11.29%0.0. 1 25001 s2.8513
0. 40 4.33970.007  13.45%0.00  21.5%001 32.1%0.6
i 0.a25  a37afoooor 11sgtooor orosiigoor 32 5t%0.7 |
; 0.45 4.411%0.006  11.75%0.01  22.1alp.2 sa.0%0.9
| o475 s.asofo.oos  1nselooos  ceoselols  saofise |
i Modelo 7. Modelo angular propanc (8ite-sitel {ver fig.2 4.b) i
‘ = £l - T ] v 1
; L BZ 33 84 BS ;
‘0.35 4317 11.39 21.57 3z.2 }
lp 375 4. 361 1188 22.02 334 {
0 40 a.406%0.006  t1.8120.02  rz.57%0.08  35.4%1.40 }
i;0.425 4.459%0. 006 12.05%0 01 23 10%0.17  3%.8°1.44 ;
0,45 a.s15%0.007  1z.:1%c.02  z3 721 38.1°1,.23 r
lo.475  4.570%0.005  12.5670.02  24.20%70.11  37.670.%6

.a) Valores tomados de la referencia 135} :
!b] Valores tomades de la referencia [3%] J
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A continuacién analizaremos la posibilidad de obtener una buena de
estado de cuerpos duroes a partir de la ecvacién (3. 12) cuando los
coefieientes kz'kz'ka se determinan segin las ecuaciones {3.50) a
(3.52), Para este fin compararemos el valor de Z obtenido de este modo y
que denocminaremos ZEiF con #1 valor cbtenide mediante simulacién ch del
sisiema durc correspondiente. Esta comparacion se muestra en las Tablas
3,83 & 319 En el case del modelc & ios resultados de simulacién se
refieren al sistema WCA generallzade del modelo de Kihara Zﬁn del propanc
twer Tebla 3.7 7 oy los resultados tedrlicos ZEY o ZgHNC se reflieren a
lug obtenldos con Ja teoria del apartado 3.2 uytllirande la ecyacitn de
estado  hasada en coeficientes de) wvirial paria =l sistema duro
enulvalanty

in ilas Tablas 3.i3 a 1.1% vemos come la EOS (3.12) con ceeflclentes
obteiiidos 3 partir de BE'BB'BQ proporgiona una descripcion razonavle del
sisiema duro correspendiecte. & fracclones de empagquetamiente altas la
presion caioalada raleulada resulra demaziado alta comparada con les
resultades oce  slmulscion Esto =g slerto para todes los  modelos
conslderados  y  purece ser una conclusion  general del usc de las
ecuaciones 13.12) v 13.50) a (3 52) . La explicacidn de este hecho es que

los coefirientes dgel virial superiores & B es decir BS . B. etc toman

4" 6
valores demasiado altos cusndo se predicen uvtilizando la ecuaeldédn (2.12)

¥ {250 5 13.52) . Potria penszrse que una ecuacion del tipe

pv [N N A n2 + Rk n3 + k wa
Z A A

(3.50)
Nk T f1 -

donde hemos incluldo tamblen el términoc k4 que puede determinarse con los
coeflcientes del virial hasta el quinte , mejoraria los resultados con

respecto & la ecyaclén 13 12] donde se utilizan solo kl,k Esto no es

2’k3
clerto en generai, debldo en gran parte & que e! coeflcliente kq viene
afectado de un gran errcr puesteo que es muy dificl! una determinacien
numérica precisa de BS en sistemas durcs moleculares.

La Tabia 3. 1% muestra como la teoria propuesta en el apartade 3.2 ,
Junte a una ecuaclén de estade del cuerpo duro obtenida a partir de
coeficientes del virial consigue una buena descripcion del sistema de
referencis. La calidad de los resultados de la Tabla 3 18 es comparable a

la obtenida s partir de ecuaclones de estado empiricas . que se muestran
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Tabla 3.13

Modela 1
L= p.20 o L2080 " L =1 2
" %:ir Z:C 2;1:‘ z.:c z;ir Zﬁc
6. 1047 1.56  1.5¢50.03 1.63 1.63%0.03 1.s0 1.79%0.03
0.3142  4.39 4.45°0.09 4.96 4.95%0.10 6.53 6.40:0.1:”
0.4857 9.51  5.4470.19 11.18 10.8970.22 16.07 15.1210.301
a)} Valores tomados de ja referencla 7§40} i
E“_ Tabia 3,16 :
|
j . ZS??EIO y ZEVD 2! Zr};lc b) :
o204 4.8 a.85%0.10
i 0.28%  3.44 8. 87 8.68%0.17
b 0.359  13.47 14.34 13.810.30
!a) Calculado con la E2S de Boublik,Vega y ¢
?Dlaz Pena de las referenclas 141} v 142} ‘!
|b) Resuitades de 1a referencia 142) _é
Tabla 3.15 l
Modelo 2 2l I
» 2:(2 Z;ir 5
2.20 2.65%0. 02 267 1
i0.30 4.48%0.07 4.58 1
0. 335} 5.5370.14 5.59 }
0.30 2.20%0.20 §.22
0. 4460 10.7420.24  10.98 ‘!
. alTomado de la referencis [4351 15
P Tabla .16 [
! Modelo 4 !
| 2 ZSC aj 2;” i
To.10 1.58%0. 01 1.58 |
lo.2s 3.35°0. 07 3.37 L
lo. 35 5.75%0. 07 5.8
‘0,45 10,5350 07 10,95 |
{a} Tomados de la referencia (35!}

130



; Tabla 3.317

I Modelo S5 Triatdmica heteronuclear
‘ . Z:C al Zr{ir

'5.25 4 9alg. 1z 5.00

6. 30 6 B4-0. 17 7.G3

0. 35 9. 4630 24 9.98

10,375 11.1470.33 11 %4
f_}__?omadcs de 1a referencia {36]

A,

| E—

Tabla 3.18
‘Modeiu 4. Comparacién de ins resultades de simulaclén del sistema
'WCA gererslizade del modelo de Kihara del propano  con los
;resulzaaos; cbtenidos con la teoria del apartado 3.7 con ZHE
ja partit de anallsis de coeflclentes oel virial :
‘. -" . oogirs Ls tigmn. 4123 ‘
. R o A RIHNC a3
n SV Vi 5 dsic 'v'/‘ﬂ‘g ] ZSD Zgy ZZHNCJ‘
o] QR3O 2241 01224 1.0237 1.2240 Q.1224 1.73 :1.75 1 75,
RS SOR321.2227 U 2445 1.0230 1.2221 0.2444 3.256 3.25 3.251
D025 1228 1 2218 43054 1.0228 [.2ZIG Q03052 4.51 4.53 4,53%
(G035 1.0221 L 2196 04268 1.0214 1.2173 0.426C £.9% 940 9 35,
[C_?id 1,317 (L2183 3,487 1.Q205 1.2148 O 4859 127 174__.{ i3.‘3§
a) Le ia referencia (28] e _____}

Kodelo

Tabla 3.19

Telrauedrics hetercnuclear de 5 dtomes

MC oad _uir
‘ “y H
. N (R
¢ 20 2 9470 a9 oo
0. 50 5 1970, 16 5 57
G 3555 7 70%0 30 £.03
G40 10.2620.30 10.9

‘a) De la referencia (237]




en las Tablas 2.7 a 3.10.

Ee evidente gque la utilizacldn de EOS empiricas de cuerpos duros
convexos para la descripclioéon del slstema de referencia WCA gemerallzado
es mucho mds sencilla que el procedimlente Indicado en esta seccién.
Ademas estas ecuaclones de estade empiricas propercionan una buena
descripelén de sistemas duros ouye parameiro de no esfericlidad sea
pequefio o moderade (& < 1.30 ).Por tante. para maléculas cuyo parametro
de no esfericidad o sea pequefic resuita més conveniente utilizar el
esquema de la seccidn anterilor. Sin embargo estas EOS empiricas no dan
buernos resultados cuando el parameiro de no esfericidad es alte fa 25307
¥ por lo tanto no deben wer utilizadas. Cuando el parametro de no
esiericidad es alto , el esquema propuesto en esta seccldn constltuye un
buen esquema zlternatlvo para la delerminacion de la ecuacidén de estade
de un cuwerpo duro . Esto es debido a gque la precision de la ecuacién de
estade generada a partir wve los primeros coeficientes del virial no
depende del pardmetro a4 , como jo demuestran los resultados de las Tablas
3.13 a 3.19, El principal inconveniente del método es que resulta mucho
mas costose , puesto que requlere la determipacioén previa de los primeros

coeficlentes del virial, tarea gue regulere muache Liempo de ordenador.
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3.4.4 EL PRIMER TERMINO DE BERTURBACION A,

La determinaclién teorlca de este término se realiza a través de la

ecuacion 3 283 donde Y {r,,} se obtiene , blen a partir de ia
PY R 12 RHNG
aproximacien BY 'AI . o de la aproximacién RHENC | A}' .

indicaco en o apartados anterjores, la utillzacidn del potenclal de

Come ya hemos

¥ihara permits dlevar & cabo con facilidad simulaciones del sistema de
referencis WCA generaiizado , mientras gue asty no es cieirto para el
wodelo site-site. Madiante estas simulaciongs del sistema de referencia

es posible Iz determinacion ewacta del término Ay puesto gQue como s
4

eno e eeuacion (3. termine A . nPe 65 QLra ©osa que ol

al
1
ameciz ds Lz epergis del potenclal de perturbacidn en =i sistema de
veleranciy Los dzialles tdonicos de Tas simulacioner del slistema Jde
referery.a se dleron en |ay Tablas x4 v 3% f£n ests seccidn

Tompararemss ei valor de r‘al obtenido de las simulacicnes, con el valor

artir de Ia ec.{3.28) con lat aproximiaciones PY

e ins astenian g

varas

TRent
“omenzaremos realizapde esie analisls del término }sl en dos modelos
" -
Mineales. uno <on L =D.2899 y el otro con L =1 En lIa Tabla 3.20 se
.
puesiran os resuitades. Fera L =0.2899 la teoria predice correctamente

e: wvalar e Aj # bajas y altas densidades. Se observa una ligera

sviecisn 3 densidades altas entre los valores tedrices y los de

muiacicn.

vualguler caso la descripcicn del Lérmino Al puede
considerzrse satluiactoria Para Lazl los resultades empeoran . En este
casc & densidades altas | los valores de A1 calculados teoricamente se
cesvian gpreclablemente de los dg simujacion . El signo de la degviaclén

nbservady entre los valores tedricos y los de simulacion es la misma para
. %

= 2695 v opara L o= ! (s teoria da valores de Al demasiado altos
vompaiadas con los de la simulacion . v esta desviacion se incrementa al
aumentar  ia denegidad y 2] aumentar la anisotropia del modele A

densidaces peguehas la tegria da puenos valores de A] .lo cual es de
esperar. puesto cus en =i limite de densidad nula el primer {érmine de
perturbacion se evalua ¢orrectamente Fsto se debe a gue en el limite de
densidac nula las funclenes de cerrelacion indirecta del sistema de

referencia yall.z,] y ded sistema EBaM YRAM‘ ) tienden ambas a la unidad

r
12
como Se deduce del desarrollo en grafos mostrade en la figura 1.2

133



Tabia 3.20 I
Primer términe de perturbaciones para modelos lineales de thara}
obtenidc mediante simulacién (MO} o tearicamente (ec. {3.28)) cenl

llas aproximaciones PY o RHNC para Yoam Ty & se ¢alcula en
i RAM™ T 12 i

ltodos les cases hasta un valer de r lgual a la mitad del lado de

i

|la caja de simulacion. i
i
I

;r L 1 - ATC/NKT ;-\};‘H“C/m nfvmm
[ WL T8 0.2 -2 0820 07 307 o7 Al
! 0.29 1.07s 0.3 -2.3730.01  -3.34 -3.34 ;
.29 1.075 0.4 -4.7420.005 -4 €8 -4.69 [
1 ! 6.2 -1.96%0.31  -1.92 -1.93 ‘
1 t 0.3 -3.27%0.01  -1.97 -3.05
1 1 0.4 -4.68£0.01  -4.23 ~4.23 5

)

La razen de las discrepancias en Al entre valores teéricos y de

slmulacion que se muestran en la Tabla 320 se deben a la aproximacien
de la ecuacidén 13.21). A densldades altas es incorrects suponer gue la
funcidén de correlacién Indirecta {iere simetria esférica . Esta
supesiclén es evidentemente tanto pecr cuanto mayor es la anisotropia del
modelo. Este explica por gue los resultados obienidos para L.=X en la
Tabla 3.20 son peores que los obtenidos para L.£O.2899_ Ademas, ahora .
sabemos cémo es el error (magnitud y signo) gue se introduce en la

determinaclén de A] por el uso de la aproximacion de la ecuacian {3.211).
c
En la Tabla 3.20 vemos comeo AI;Y ¥ A?HN" toman wvalores
practicamente indistinguibles . Esto es sorprendente puestc gque come ya
PY ) RHNC“
ratT120 Y YRam YTz
considerablemente . La explicaclen de esto es que las diferencias en

vimos en el apartedo  3.4.1 ¥ y difleren

yRAM(rlzl se cancelan dentro del Integrandsy de la ecuacleén (3.28) . Esto

se muestra mas claramente en la figurs 3.12 donde mostramos el integrando

M
de la ecuacién (3. 28} para L =1 .7 =i y %=0.40 . Vemos como la mayor

(rlzj comienza antes a tomar vaicres diferentes de cero .
En 4 efipitiva . despreciar la dependencia angular de la
funcien de correlacion indirecta del sistema de referencia 30(1.2!.

conlleva un error sistematico en la determinacion de A1 . Este errer
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aumenta ]l aumentar la densidad y la anlsctropia del modelc y no se
remedia wtilizande diferentes tipos de apreximaciones esféricas (y:IM c
ygigc } para yo{I.Z]. Esto es lo ckservacdo ton los dos modelos lineales
estudiades.

A tontinuaclén analizaremes los resultados para el modelo de Kihara

del propanc . los resultados se muestran en ia  Tabla 3.21 donde mastramos

Taklia 3 1
Primer término de perturbaciores para el modeloe angular del
propano utllizando el petenciai <o Kihara ,obtenide mediantei
simulacién (MD) o teéricamente {ec(3. ZB)) con las aproximacionesg
PY ¢ RHNC para YRAMETXZ} . A} s&  calvuis en todes  lag casesE
hasta un valer de r igual a la mltad del lade de la caja de MD. E
'I'. n' AIMD/NkT A}PY/Nk'I AIRHNC/NRT Jt
0.5875  0.10 -1.73 BFER ~1.72 i
i 0.5875 0.15 ~2. 77 -2.75 -2.76
‘ 0.5875 0.20 -3.97 -3 89 -3.90
0.5875 0.25 -5, 28 -5.12 -5.13
Q.5875 0.30 -6, &7 -t 39 -6. 3%
0.5875 0.35 -8.11 -7 70 -7.66
0.5875 0.45 ~10. 492 -3 .23 -10.09
0.8125 0.10 -1.25 -1.45 -1.26
0.8125 0.20 -2.88 -2.83 -2.84
{ 0.8125 0.25 -3.81 -3.71 -3. 71
0.812% 0.3% -5.83 =556 -5.%4
{ §.8125 0_40 -6, 85 -6, 49 -6.43 !

Az determinado teoricamente {FY o RHNC) y mediante las simulaciones del

sistema de referencia descritas en la Tawla 3.5 . A bajas densidades Al

se ve correctamente descrite mlentras gue o depsidades altas los valores

de Al tedricos son superiores 3 ins los  de simulacién . El signe de

las desviaciones es idéntico al encontrade en los modelos llineales

anteriormente descritos y la magnitud es intermedia entre la encontrada

en los dos modeles lineales. Isto indica que la anisotropia del modelo

del propano es intermedia entre la de los modelos lineales con L.ﬁD.ZE‘;?
PY RHNC

.
y L =t. tas diferencias entre Al ¥ Al son peguefias 1o gque resulta

Py
colncidente con le encontrade en los medeles lineales. A] resujta
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RHNC

ligeramente superior a A,1 a8 altas densidades. Estos resultados se
.

llustran también en la figura 3.13 para .s isoterma T =0.5875. La linea

centinua es para ATY. la linea discentinuz para ATHNC y las puntos son

loes valores de simulacion.

Vemos pues que la aproximaclon (3 21 introeduce un efratr sistematico
en la determinzcidn de AI en modalos angulares. Tamblén en el modelo
angular parece clare que e unico modoe de mejorar la concordancia con los
resultadas de simulaclén para Al 2% la IinCorporacidn de dependencla
angular en la fupcidén de correlacidn indirecta -,'OH,E}.

Para log itres modelos considerades =1 signo de las desviaciones
entre el wvalor tedrice y el exactic de A, es el misme. Ademas, esta
desviacién presenta un comportamientc repuiar con la densidad y con la
anisoiropia del nodele, independieniemente de la geometris |, lo gue
utilizaremes enh la secclién 3.6 para forwuiar una mejors empirica en la
descripeion de Al . La aproximacién responszable de las desviaciones es la
formulada en la ecuacidn (3.21) . A continuacion procederemes a anallizar
el segundo término de perturbacion 4,

3.4.5 EL SEGUNDO TERMING DE PERTURBACION AZ'

El segundo término de perturbacion A, puede calcularse [ver ecuacion
(3.8} a partir de las fluctuaciones de 1; energia de perturbacidén en el
sistema de referenciag. Las simylaciones del sistema de referencia del
sistema WCA generalizado nos han permitide la determinacion directa de
Az. En el apartado 3.2 desarrollamos la aproximacion de compresibilidad
macroscopica ¥y la  aproximacidén de compresibillidad local para la
determinacion de A2 {ver ecuaciones (3.29}) y 1(3.30)) . De nuevo es
posible la utitlizaclédn de PY o RHNC para cobtener yRAM(r1ZJ presente en
las ecuaciones (3.29) y (3.30) Yn ja labla 3. 22 comparamos ios valores
de A, obtenidos mediante simulaclon con los valores tedrices para los dos
mcde‘l-cs lineales (L.=0.2899 1% L‘=l) ¥ e la Takla 3.23 para el modelo
angular del propano.

Para cada T el término A, tlende & 0 2 densidades altas y bajas
alcanzando un minimo a densid;des intermedias. Este comportamiente es
andlogo al encontrado en fluidos simples? . ~demas comparando los valores
oblenideos mediante simuiacion e A2 iTables 53.22 y 3.23) con los de AI
[Tablas 3.20 y 3.21 } vemos gque el desarreile de perturbaclones converge
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& Tabla 3. 22

Termine de periurkbaciunes de segundo arden AZ determinada

mediante simulacién IMC) = mediante las sproxiwmaciones le6ricas
;de las evuaciones (3.29) v (3 20} para dos modelos lipeales

e A e et o et® Al aerS! Al
2 P 2 2 2

A L S O T v - R o T O T S M-S ot SR
o

‘G.2w 1 075

3 -0.p% =008 -0.12  -0.09 -Gz |

(LozE WIS g4 ~G.02  -0.05  -0.08 -G0S 008 |
i [S A -0, 28 ~0.10 =, 12 -0, ¢ LT ) ‘

i 203 -C.uT -~ 47 -G 0% ~3. 07 -0, 0% ‘
C4 004 004  -0.06 04 ~0.05 |
a sproxXimacion de tomprasibllidad macroscopica . i

by PY oy oaproawimacidn de compresibilidad lecal | H
o) HENT ¢ aprorimacién dz compresibllidad mpacroscoploa.

(4 RENU v aprowimacién de compresibilidad lecal.

Tabla 3,23 T
Términe de perturbaciones de segundc orden Az determinadoi
imedlante simulacidén (MD) o medlante las aproximaciones teortcasi
Ide las ecdaclones (3.29)} v 73.3G) para el modele angular del T

'propano

g — |

cr R T ART® A T A RKTS et |
S L N T 1= ST e T T ThIER . -0.353
BOSE7S 0095 -0 101 0. 057 -0 nT4 -0.085  ~0.07% |
GBS 0,10 -Gl 126 -0.157 -a.is1  -0.158 00192
oosizs 145 -¢. 147 5202 -0 148 -0.203

8128

) 058 -0 052 20,072 -0.052  :0.069 -

val PY v sprowimacion de compresibilidad macroscopica

i PY ¥ aproximacién de compresibliidad local
sot RHNC y aproximacién de compresibilicad masroscépica.

() BHENT v aproximacidn de compresicilivad local.

139



rapidamente a densidades altas y ientamente a densidades bajas . A
densidades altas la division WCA generaziizada del potencial hace que el
coclente AZ/Al sea del orden de 1/100 4 densidades intermedias parece
necesaria la inclusidn del termino A, mientras gue a densidades altas su
contribucién es pequefa . lLa ccncord;ncia entre tecria y simulaclén para
el términa AZ es semlcuantitativa | £ vaior te¢rico de A2 se ve muy pocoe
afectade por la utlllzaclon de PY o RHNC para ’.RAM(FIEJ
de compresibllidad macroscdpica proporcisna mejores resultados que la

La aproximacliénm

compresibilidad lecal. . For le¢ tante iz determinacion mas sencilla vy
carrecta de AZ se obtlene utilizarnde la aproximacion de compresibilidad
macroscéplca unida con y {r. .} obtenide ca PY |
i # YRaw'T127 ¢ ¥

La rapida convergencia de (s serle de perturbaciones a altas
densidades , que queda wostrada por el pentefo valeor A frente al de A,

q
tiene otras consecuencias, La desigualded de Bogoliubov viene dada por’

A, = A *n/2{u

ot Ry T A, L B 4112 (3.55)

f .
"‘-:)" n/2J 4B d(i2) < A& < &

De la ecuacion (3,35 se deduce gue sl la estructura del sistema
estudiado y la del sistema de referencle son muy parecidas (esto es g es
muy parecida a SCIJ entonces ias cotas inferior y superior de A son muy
préximas a A . Esto  implica segun el lade dereche de la desigualdad que
los términcs de perturbaciones mas alla del primero { de los cuales el
término AZ es ¢l dominante) contribuven pocc a A y por lo tanto la serie
de perturbaclones converge rapidamente En pocas palabras, si Ja
gstructyra del sistema de referencia y del sistena esiudiado son wuy

parecldas el desarrolle de perturbacicnes converge rapldamente vy

viceversa.

La rapida convergencla de la serie gueda puesta de manifiesto en las
Tablas 3.22 y 3.23 de lo gue podemss deduclt gue la estructura dej
sistema de referencia WCA gereralizado y la estructura del fluide de
Kihara deben ser muy simllares Las figuras 3. 14 y 3.15 llustran esta
cbhc}.usién44 En la figura 3.1%4 mostramcs ics primeros coeficientes del
desarrollo en arménicos esféricos de ia funcion de correlacidn par (ver
ec. (2.38)) para L.=0.2899.T-=2.0?5 vy 1=0. 40 . La linea continua es para
el sistema WCA generalizadeo v log circuloes 4 cuadradeos para el modelo de

¥ihara lineal. Es obvia la similitud de los coeficientes en ambos
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sistemas. En la fig.3.15 mostramos la funcidn de dlstancias minimas gip}
iver e¢.{1.110]) para este mismo sistema . La flgura 3.15.3 es para la
densidag 0=0.20 y la figura 2.1% b para la densidad n=0.40. Cuando la
4ansidad es baja evidenlerente la esiructura es muy diferente, como se
iaflers de La mala convergencia del desarrallc de perturbaclones y del
necho de gue los limites a densidad nule de gll,2) ¥ 3041,3; difieren
censiderabliemente {(ver lus grafos de .a figura © 2 5 . Hay . no obstants
gue sefialar gue el flurde de Kihara con I,'-'-G‘ZSQ‘,-’ s T‘=I.G?S vouo= 023
se hails proxime al punte critico , por io gue es necesario tomar con
cizrts cautels los puntos de MC del Klhars de la figura 3.15.a . {uanda
ia censidad es alta e estructura de !os dos sistemas resulta muy simllar
come vemeos en la figura 3.15.» Por Citimo en la {igura 3.16 mosiramos
do0s roelloientes del desarroiic de gil,2) en matrices de Yigner ( ver
cesarruiio as la ec. (2.9 para el zistema Jde! propanczs El estads
rermodinamice  es T-=O SETS vy n.=0,4f La linea continua es parz el
sistema de referencla WCA generalizade y la linea discontinua para el
potencial de Kihara. De nueve la similitud epn la estructura de ambes

sistemas ez evidente
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3.5. aNALISIS DE 105 ERRQRES SISTEMATICOS DE LA
TEORIA

A contlnuaclon compararemos los resultados de simulacidn del modelo
4e Kihara con los obtenldes a partlr de la teoria propuesta sn el
apartado 3 2 Centraremcs nuestro andlisls {undamentalmente en dos
aspecios. el elror cometide en la determinacion de la censidad a presion
nulia dentrs de una lscterma, y el error cometide ep la determlnacion de p

a le jarg> de ana isclerma.

2.5, ERRORES SISTEMATICOS EN LA DETERMIMACION DE LA DENSIDAD £
PRESION HULA

Caloulande la presién a lo large de una isoterma mediante la
regria oe perturbaciones prepuesta es poesible delerminar la densidad &
presién nula precdicha por la teoria . Jei mismc mode realizando
simulacisnes a lo laurge de una lsoterms es posible estimar esta densidad
Zn oda Tabla .24 mostramos las densidades a presién nula cblenldas por

anmbos metodos para el modele de Kihara del propanc

| Tabla 3.24 i
: {

Densidades a presién nula en el modele de Klhara del prcpano;
gcbtenidas a dos temperaturas diferentes mediante simulacidn y‘

{tecria e perturbacicnes de primer orden. El sistema de!

. ]

f
i
referenc:a se describe con la ecuacién de estado de Boublik vy ui
f
1

ideterminado & partir de B, . n = no
| w - -
|7 n (M) n (PY} n (RHNC) |
[0.5875  G.O371 G352 L :
¢ B125 0,287 0.277 o213 i

Log vaiores teorices de la densidad a presion nula son menores que
log de simulacion . La razon fundamental de =sta discrepancia a la luz de
los resultados del apartado 3.4 es el error cometido en [a determinacion
de A] a aensidades altas. La contribucion dge A} a la presion es siempre
negativa (ver fig. 3.13 y ec.(1.8) } y es preperciconal a la pendiente de
Ay frente a la densidad. Come se aprecia en Ja figura 3.13 la pendiente

de 4

, determinada teoricamente e$ menor en valor ahbsoluto que is

rendiente cel walor exacte de A), Este determina que las densldades a
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presién nula determinadas teorlicamente sean menores que las determinadas

mediante simulacidn . Las densidades determinadas mediante Ymc(ru) son
RENC ,

RAM \rizl‘ La concordancia entre

tecrfa y simulacidén es aceptable aungue modesta . Ja razén de la

mencres que las que se cbtienen usando vy

discrepancla es ahora cliara. el términe 4, se determina con un error
apreciable debide a que 1la aproximacicn‘ i3.21) introduce un error
importante a altas densidades y modelos que se desvian apreciablemente de
le esfericldad. Lla tecria propuesta en e] gapartado 3.2 suministra
densidades a presidén nula sislemdticamente menores que las exactas del

modele estudlado.

3.5.2 ERRORES SISTEMATICOS EN La DETERMINACION DE LA PRESION

En este apartado mostraremos el curso de la p a lo large de algunas
isotermas calculada tedricamente y obtenida mediante simulacion . Lla
figura 3.17 muestra los resuitados cbtenidos para dos lsotermas con el
modelo de Klhara del propano. La linea ¢ortinua correspende les valares
teérices para T.=O.581’5 ¥ la linea discontinua para T“=0.8125 . lLos
circulos son los valeores de MD del nodele. Como puede observarse la
tecria sobreestima el valor de la p del modele siende el error mas
pronunclado a temperaturas bajas y densidadades altas . De nuevo el errcr
en la determinacién del termino Al ¢5 2] princlpal responsable de esta
desviaclon. El signo de ja desviacion o p se justifica a partir de la
mencr pendiente de Al deterninade tecricamente frente a su valeor exacte
[fig.3.13).

3.6 PROPUESTA DE UNA MEJOSA EMPIRICA DE LA TEORIA

EL anallsis llevado a cabo en los apartades anteriores ha puesto de
manifiesta que el principai defects de la teoria es una Incorrecta
determinacion de Al a densidades altas en nmodelos fuertemente anisciropos
debido a gue se desprecia la cdependencia wrientacional ce la funcion de
correlacion indirecta yo(l.ZJ . Ademas se cbserva dque el error cometido
en la determinacion de A1 presenta una variacién bien definida con la
densidad y la anisotropia del modelc. Es evidente entonces gue el aspecto
fundamental en la mejora de la teoria recaera sobre el término Ai'

Pesde un puntc de vista tedrico la mejora en la determinacién de A1
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conlleva la lncorporacidén de alguna dependencia orientacicnal en la
funcién y0(1.2). 5! ademds se desea gque e} esguema sea de clerta utilidad
practica esta Incorporaclon de depengencia orientacional debe realizarse
con un costo computacional moderado Fara modelos lineales un esquema de
este tipo podria ser la utillzaelion ge la tearia RAM de primer ordem en
iugar de la de orden cero fpars la cdelerminacion de la funcion de
correlacidn indirecta del sistema de res’eren:ials,l.as fermulas necesarlas
en este caso soh las dadas en las ecuacieres [1.75) y (1.78)-{1.80) sin

mas que sustitulr yD[rlz} por yFAM‘r‘ ! 25 sin duda plausible pensar

que esto mejoraria los resuitados para A, Fara modelos no lineales la
situacidén es mas complicada puesto gue Lodevia no ha slde desarrollade el
formallsmo de la teoria RAM de primer craegm de la funcion de correlaclon
indirecta y no existen resultadeos previcsz de otros modelos gue muestiren
ta calidad de los resultanosls.Aunque no es el objeto de esta memoria.es
deseable un esfuerzo tedrico para determimar con sencillez v rapldez la
funcidén de correlacidn Indirecta de sistemas anlisdtropes lineales y ne
lineales. Este esfuerze permitira sin dodz une mejor determinacién del
término Al.

Desde un puntc de vista practice seria suflclente para que la teoria
suministrara buenos resultades una mejcra empirica en la determlnaclon de
Al, Esta melora es posible poergue el error introducido per la ecuacién
{3.21) en la determlnacidn ge A\l oresenta un compertamiento bien definlde
y por lo tanto es posible una correccién de carécter empirice.En la

figura 3.18 mosiramos e! comportamients de la funciédn

PY 2
AAl = 190 { ( A] _ A&;imuldclon s Afimulaclon 3 (5.56)
como funcion de la fracciéon de empaguetamiento |, para los modelos de
Kihara : Lineal ( L =0 28%9,L =1 | y angular del propano.De la flgura

3.18 se deduce que E.A,L crece linealmente con l!a fracclén de
empaquetamientso , ¥y que .a pendiente auments al aumentar e} parametro de
nao esfericidad o definido por ia scuacion (3.19). La
funcion M\l se ha ajustade a una funcion linezl en » y &« . El aluste
cbtenido es :

a < 1.03 -.“.Al =3
a > 1.03 n < 012 C.Alzo
a > 1.03 n > 012 LA = [1B5.52 o - 188.42) (5-0.12) {3.57)
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La ecuacién (3 87) permite correpir el valor tedrice de APY a un

valor muy proximo al hallado mediarnte simulacién. A contilnuac‘.ién
presentamos en la Tabla 3.25 lus valeres de la energ:a lnterna y del
factor de compresibilidad gue se chtienen para un modelo lineal con L.=]
interaccionando segun el potencia, de Kinara . Mostrames los resultades
de MC del modelo, los valeres gue se obtienen com la teoria formulada en
el apartgac 3.2 (PT) . mediante esta mismag teeris pera con AJ:Y corregide
empiricamente de acuerdo s !la ecuacidn (3.57) [IPT) y medlante la teoria
de perturbaciones de segundo orden propuesta por Boublik en 1987 y que
hasta el presente proporcionaba les mejores resuliados termodindwmiceos de

fluidos de Kiharaqs

Los resultados de la Tabla 3.25 <demuestran que la tecria de
perturbaciones del apartado 3.2, mejorada con Ja correccion empirica
{3.57) (IPT) proporciona una excelente descripcidn de las propiedades
termodindmicas de moleculas que interacclonan segun el potencial de
Kihara superando incluso los resultados cblenidoes por Boub]ikqs El modeje
gue se presenta em la Tabls 3 25 presenta uma anlsctropia considerable
(I_-=1J le gue subraya la importancia d&¢ lios resultades. Comentemos en
este punto gue los valares de UsKNk® de [z Tabla 3.25 gue corresponden a
IPT fueron obtenldos a iraveés e Jderivacicn termodinamica lecuacién
153.39}))] . Esto es asi debldo a gque 'a mejora que proponemos en la teoria
se basa en la correcclen de la energia iitve de Helmholtz del fluido per
lo que es necesaric derivar esta pzra r=jorar los resultados para &

energia interna

En la figura 3. 19 mostramos el wvalor de la presion obtenida por PT
{formulada en el apartado 3.2}, obtenida mediante la version mejorada IFT
vy mediante MD . Los resultados correspenden a. modeio de Kihara del
prepano  {ver figura 2.4.a } . Vemos que FT reproduce bien los
resultades observados en MD mejorands los resultados gue se obtenian con

la teoria del apartadec 3. 2.

En conclusion la correccion sgmpirica wel termine Ay dada per la
ecuacion 13.57) hace que i3 concorIantia enire teoria vy simulacion ses

ahora cuantitativa para modelss de Kiharas.
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Tabla 3.25
2 v U del modelo iineal cde

N Z=pv/NK1
T m MC PT »
.70 70,3351 -0 62 -0
¢, 3879 o232 0.
o, 4460 247 2.
0.8% 01414 0.24 0. 31 0.
8.2245 6. 10 0.20 -0
9. 3351 0.28 1.44 a.
; 0, 3879 1.24 1.
! 0. 4460 172 3
1.00 0. 1414 0.a7 0.55 0.
02245 041 D &0 o}
Q. 3351 1.062 1.96 1.
a. 3879 2.0% 2
0. 4480 460 4.
1,18 0.1414 0 82 0.73 0.
0.2255 (Y 0.8Y 0.
0,335 162 2.38 1.
o, 3879 274 2.
‘ 0. 4460 5. 00 5.
135 7. 1414 o g3 3. 56 [
0. 2245 LGz 1.17 0.
‘ 0.3351 -y 2.7 i
. 387% 3. 46 3.
| 0. 4460 3.587 3
i - .
! UTES (KT
B M FT I
0.70 G.3351  ~5.45 ~5.
0.3879 6,33 -6,
. 0.446C  ~7.32 ~7.
.oD.8s 0.1414 -2.03 -1.44 -1,
i 0.2245 -~3.04 -2. 45 -2,
0.3351  ~-4.33 -3.89 -4,
0.3879 -5.08 -4,
0.4450  -5.381 -3,
1.00 0.1414  -1.6D -1.21 -1.
0.2245 -2 42 “2. Lk -2
G335 -3 80 -3.27 -3
5,387 -4 18 -4
04460 -4.7 -4,
115 O 14i4  -1.30 -1.45 -1,
G.2245 ~2.04 -1.78 -1.
0.335t  -3.05 -2 81 -2
4.3879 -3.36 -3
0 4460 -4.05 -3,
1,35 G.1414 -1 05 -0 89 -0,
G.2245  ~1.66 -1.50 -1
0.335] -2.82 -2.38 -2
{.3879 -2.93 -2
‘ 0. 4460  -3.29 -3
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CAPITULD 4

APLICACIONES A SUSTANCIAS PURAS

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo pretendemos mestrar come es posible describir el
comportamiento termodinamico de diversos fluldos reales a partir de
procedimientos basades en la Termodinamica Estadistica. Este objetive es,
evidentemente , de caracter practico e ilustra las posibilldades dentro
del terrenc de las aplicaciones industriales de la Termodindwica
Estadistica En la actualldad el comportamiento termodinamicc de muchas
sustancias reales se describe utilizando ecuacliones de estado empiricas
Deblido a este carédcter empiricc su mejora no es facll puesto que es
dificil analizar cuales son las fuentes de error cuando los resultados no
son buencs. Sin embarge, =5 mucho mas senclllo anallzar las fuentes de
error cuande se¢ utlilzan aproximaciones tedricas bien definidas para
describir el comportamiento termodinamlco de los fluidos reales.

Aungue es posible cbtener todas las propledades termodinamicas a
partir de la teoria formulada en el capitule 3 . centraremos nuestro
interés en la determinacién del eqguilivrio liguido-vapor que es sin duda
el problema mas impeortante que s& presenta en el mane jo industrial de las
sustancias gque vamps a presentar.

En el sigujente apartado enumeraremcs [as sustancias gue vamos 3
anallzar , asi como el modelo del! potencial. En el apartado 4.3
explicaremos el procedimiente utilizade en la determinacién tedrica deip
equilibrio liqulde-vaper. A contlhuacliédn en €] apartade 4.4 explicaremos
el procedimiento de determinacidn de parametres jntermoleculares de las
sustancias reales estugiadas. En el apartads 4.5 mostraremes  las
ecuacicnes baslcas para la determinacidn de propiedades residuales a
Fartir de una ecuacion de estado . En el apartade 4.6 mostraremos los

resultades para el equilibrie liquideo vapor de diversas sustancias y un
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btalance final de estos resultados we realjzara en el apartado 4.7.
Finalmente =rn el apartade 4.8 mostraremos algunos resultades de !a

ecuarcion de estado de estas sustanclas junto a algunas otras propiedades

4.2 PRESENTACION DE LAS TUSTANCIAS A ESTUDIAR ¥ DF LOS

Hemosz intentado escoger una amplia gama de sustanclas . cuya
polaricdad sea pequeba o nula . y gque cubra un conjunte amplio de

geometrias. les sutancias que estudiaremcs se muestrah en la Tabla 4.1

i Tabla 4.1

| Sustancias que se estudiardn en este capitule utilizando el
ipotenrial de Kihara {ec.{1.94)) y lia teeria de perturbaciones;
!propuesla en el capitule 3.

| !
;
!

Lineales : Etane,2-butind, (Core en la flgura 4.1.a)

i
| angulares: Ozonc.propane. (Core en la figura 4.1.k) !
i Trianguiares Cicloprepanc {Ccre en la figura 4.1.¢) i
i Piramidales isobutana . iCore en la flgura 4.1.4d;} ‘

Hewa

cnales @ Benceno . {Core en la flgura 4 1. @)

Qtras - Trans-butana {Core en la {igura 4.1.e)

+ e ]
Gauche hutano. (Core en la figura 4.1.1)

L —_—

El core estara siempre formade por Jn conjunto de variilas. En Iz
figura 4.1 mostrames 1os cores de  jos  modeles de  las moléculas
anteriormente citadas. Comp vemos el core ha sido escegido de tal medo
jue describa con la maysr sencillez pesikle la gecmetria molecuylar (El
potencial gue utilizaremos serd el potencial de Kihara que fue definide
en la ecuacion  (1.%4}

4.5 DEFERMINACION TRopifa DEL PoUILIERID L1QUIDO-VAPCR

Fl eguilibric termedingmice entre dos fases de una misma sustancia
e esteblece cuande lag temparaturas ¥ presiones son iguales y cuando el
cotencial guimicd g es =) Llsmo en aroas fases

Fara determinar el eguillbric liguide-vapor necesitamos pol tanto

Zeterm:n 14 presién y el petencial guimice de la fase liguids y de la

156






fase de vapor a una temperatura dads .En esta memoria utilizaremes la
teoria de perturbacjones descrits en . capitulc 3 para obtener la
presién y potencial guimice de la fase ligquida a una T dada . Fara
describir el comportamiente de la fase gzseosa utllizaremos el desarrolie

del virial truncade en &l segundo ceeficienie del virial B, De este modo

2
la condicicn de ceexjistencia entre jas fasss se obliens zegun
n,, Z.. =11+ o' n (4.1}
1i 11 2 g
A5 NkT + 2 +Ln(n ) =B n~+{1+8B,n)+Lnln) 4.2
11 1 13 2 2 g 2

donde el subindice 11 se reflere 2 Ja fage liquida y el subindice g se
refiere a la fase gaseosa. Las ecuacicnes (4.1) v (4.2) representan un
sistema de ecuaclones no lineales para las densldades de las fases

liguida n

;3 ¥ gmseosa ng respectivamente. Este sistema de ecuaciones se
resuelve numéricamente para cada temperatu
fa utillzacion de !as ecyaciocnes 4.1 y (4.2} para |a determinaclion
del equilibrio liqulde-vapor presenta une iimitacicn fundamental y 28 que
no es aconselable su anlic Fur de 0.8 TC ., stendo TC la
temperatura critica del fluidas . Est. se Jebe des razones

=
a) Per encima de 2.8 T_ el ceeficlente del virial no es
suyficiente para describir ei comportamiente de la  fase

gaseosa a densidades #  las de la curva de

coexistencia :gu

b} Per encima de 0.8 T ia convergencia  del desarrollo de
perturbaclones cdisminuye considerablemente  puesto que  la
densidad de liguide en eguilizric <on el vapor disminuye

también drasticamente

Si se necesita la determinacion 4=! ikrio ligulids vapor en el

intervalo 1 0.8 TC . 0. es i3 utilizacién de tecrias de
perturbaciones de segundo orden ¢ incluse terfer orden para la fase
i:guica ¥ la utiliizac de 3l omenoz w1 tercer coeliciente del

virial para la fase ccarente  en este dominlo de

emperaturas  tambieén tllzacién  de  teoria  de

perturbaciones de segondo oraen paox 2esolibtar la termodinamica de la

{pze gaszecsa y la determinacidn del eguriitrio uide-vaper mediante

dizgramas del tipe G, pi

W
el



La resolucidén humérica del sistema de ecuaclones (4 1) y (4.2) se
realiza wutilizande el algoritmo numerico propuesto por Fischer vy
colaboradoresz,En este algoritme se aproxima lia energia libre de
Helmholtz del liguido a un polinomic cyadratico ceptrade en torno a la
densidad correspondiente a presion nula . Las densidades del liquido y
del wvapor on equilibrio se determinah entonces en un procedimiento

iteraviveo

4.4 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS INTERMOLECULARES

En unidades reducidas . es declir utilizando £ y ¢ para reducir las
magnitudes termodingmicas ,la curva de coexistencla liguldovvapor es
funcién unicamente de la geometria melecular. Entendemos per geometria la
forma de la molécula que, por ejemplo, en el raso de modelos lineales
vlene dada por L‘ en el caso de modelos angulares viene dada por L- ¥
A,etc. En esta memeria hemes f1ijado la forma del modelo desde el
principio de acuerco a la geometria [conocidal de la molécula que estamos
astudiands. Una vez impuesta la geometria , se han calculado £ y ¢ del
sigulente modae

a) Se escoge un valor de la temperatura reducida T.

p; Se determina entences el equilibrio Iiguldo wvaper a esa
temperatura reduclda ton lo que oblenemcs las densidades reducidas
del 11quid? y del wapeor n;i . n; ., asi como la presion de vapor
reducica B, = lpv/{kT/u ‘a la temperatura reducida dada. .

c) 3e escoge un £ de prueba ., ce tal mode gue pasamos de T & uha
temperaturs absoluta T.

d} Hacemos corresponder la presicn de wvapor experimental y la
densidad ortobarica f(densidad del ligquido en eguilibrio con el
vapor) a la temperatura T con n;i ¥ p; . 5e obtlenen entonhces dos
vatores de ¢ , uno que provienme de la correspondencia entre las
presjones de vapor tedrica y experimental! v cotro gue provienes de
la correspondencia entre las densidades ortobaricess teédrica vy
experimental

e} Si ambos valeres de o szon lgdénti

entonces, entonces lomamos log

valores de £ y ¢ come los parametros del potenclal intermolecular.
Si los dos valeres de o son diferentes entonces volvemos al paso

t} con un valor de prueba de € diferente.
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Este algoritme es faciimente rrogramable por !6 due la determinaclén
de los parametros de potencias: £ s ¢ e3 practicamente inmedlata una vez
determinado teoricamenie el eguilibrio liguide-vapor a una temperatura
reducida. La temperatura a la que se ha realizade el aluste entre
magnitudes experimentales y ‘earjcas =g generalmente una temperatura

proxima al punto medic entre ia tomcerytura del punto teoiple Ty G.8 T
t ¢

De este modo psTa determinaT  1oS  parametros del  potencial
‘ntermolecular basta con peseer dalos experimentales del equilibrio
liquide vapor de la sustancia de interés en un intervalo reducide de
temperaturas. S| selo se poseen datos de] eguilibric liquido vapor para

una temperatura Texp entonces el algeriimo puede modificarse segdn3 :

a} Se determina el eguilibrio liguiso wvapor a varias temperaturas

regucidas con 1o que obtenemes laz densidades reducidas del
. "
tiquids y de! vaper b asi comz la presiéen de vapor

.
reducida p, = (pvxiKT/c ;oa temperaturs reducida

b
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T__. con el valor de prueba
F
de ¢ a T
exp
<] Hacemos <corresponder la precidn de  vaper experimental vy o la
v

.
ShL, Y P, tedricos

densidad ortobarica =& la temnp T
- yp
Te‘p Be obtlenen entonces -os valeres de ¢ . Uno que proviene
x
-

de ia correspondencia entre

presiones de  vapor teorica y
experimental y otro wgue proviens e ls carrespondencla entre las

densidades cortoharlcas teor s imental.

d} Si ambes wvalores de ¢ gon jdéntices entonces . tomames los
valores de ¢ y ¢ coma los parametros ael potencial intermolecular.
Si los dos valores de ¢ son diferentes enteonces volvemos al paso

¢} con oen valor de prustou ae ¢ diferente

Par 1o tanto para la emstimacisn de o Tprametyss £y ¢ basta con

senoter la censidad

vLnodae wapor a uynha lLemperatura

dada
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4.5 QOBTENCION OE PROPIEDADES RESIDUALLS 4 PARTIR DF
ECUACIONES DE ESTADD EMPIAICAS

lLos resyltados de 1a8% medidas experimentales p. Y. T suelen
condensarse  en upa ecuacidén de estado empirica . gue contiene un ndmero
de paramelros alevade fentre 10 vy 4C) , ajustados minimizando la
desviacion cuadratica con los valores experimentales, En estos ajustes
suelen ytilizarse del orden de varlos centenares de resultades
experimentales, Estas ecuacliones pueden considerarse come formulas de
interpolacion entre los resultados experimentales y sus parametros en
general carecen de significado fislce . Entre este tipo de eguaciohes
empiricas = existen dos muy populares la de S'LrobridgeA ¥y la
Henedlct-Webb-Rubin®.

Si definimos una propiedad residual Xres camc:6

re

wres ; nj gas ideal

ARSI (T.5) 4.3
entonces ias principales magnitudes termeodinamicas residuales pueden
calecularse facilmente 2 partir de la ecuacion de estade empirica segun

las relaciones

uresg . o M _ ap . z
L e A Y R I dn (4.4}
7%t ny = UT®S¢(1.n) + ps/n - RT {4.5)
a
sT%(T.n1 = R Lo | oRE/p(T,n)) + J“ Ren - (22 /n?] dn (4.6}
¢} aT n
res 2 n g 2
Ty = - T (LE ) s n® dn @
x 0 2 N
ET
— sp 2 2 &
¥ = ity sRT -1 (BT s 0T (Bl (4.8)
» v T o &7 'n
lLas ecuacicnes (4.1i-14 €} permiten delerninar las propledades

residuaiss de la sustancia estudiada a partir 2e sy ecuacién de estado
bstas magnitydes residuales son las gue reaslmente se determlnan mediante

la teoria de perturbaciones formulada en el capitule 3.
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4.6 HESULT

En este apartadc mostraremocs ios recultados para las sustancias gue
se muestiran en la Tabla 4.1, aplicando la teoria de perturbaciones
farmulada en el capitule 3 y uwiilizande el potencial de Kihara para
describir la interaccién par. Lo tores escogidss para cada modelo se
nuestran en la figura 4.3 ¥ «| netods para lz obtenclon de los
parametros del potenclal intermcieculsr ¢ y ¢ se se describe en el
apartade 4.4.

Antes de mostrar los resultados indiguemos que, salve ¢ue indiquemcs
otra cosa . tedes han sido sblenides a partir de Ja teoria de
perturbacliones mostrada en el cacituio 3 cen las  sigulentes

particulatidades

-

EOS de Boublik {(ver Tabla 3.!) para describir e] comportamiente del
cuerpo dure equivalente
* o ge obliene slempre a partir del segundo ¢oeficlente del virlai

del cuerpo duro equivalente de acuerdo a la ec. {3.19)

Se utiliza la relacicn de clerre PY para cbtener YRAM{rlzL

Se utiliza tecria a= perturbacicnes de segunde orden con A,

cbtenido & partir de ia imacien de  compresibllidad

macroscépica (ec. (3.29) )

ne

las dos primeras elecc “ican por el hecho de que como

Wk
v

demostrames en el capitule J con ellss se coensigue una buena descripcicn
del sistema de rveferencia. La eletcicrn de la aproximacien PY para

en el capitula 3 , proporciona

YHAM(r12) se Justifica porque comc «in

valores de Al similares a Jos obtenidss con la relacién RHNC siendo su
obtencion unas 4 veces mas rapida For gtira parte . como vimos en el
capitulo 3 aungue PY ez inferic » opara describir ta estructura gel

petencial RAM |, es superiar a wzt- en Lu descripcicen del sistema de
referencia WCA generalizadd Zuands se Usa ‘unta a la tecria RAM de orden
cerc., La aproximacién de conpresibiiidad rnacrosccpleca preoporciona, como
y& vimos en el capituia 3 , lgs meinres va.cres de A, y sera por tantoe la
que utilicemas

A continuaclén mostraremos log rescitados obtenidos de este modo

para ilas diferentes sustancias ectudiadas ., comenzando por el propano



4.6.1 RESULTADOS FaRA EL PROPANG

En el capitulo 2 obtuvimes ya un jluego de parametroes para el modele
de Kihara del propano <on L-=0,4123 ¥y A = 108.% a partir de los
resultadcs de simulacién. Utilizandos la teoria de perturbaciones del
capitule 3 | ¥ con el procedimiento de obtencion de parametros expllicado
en el spertadce 4.4 hemos obtenido un nueve juego de parametros para este
mismz modelo del propanc, Ambos juegos de parametros se muestran en las
dos primeras lineas de la Tabla 4.2 . £n la tercera linea mostramos los
parametros gue se obtlenen a partir de la teoria considerando una

-
geomelria diferente { L =0.46 y A = 109%.5 .

{ Tabla 4.2 -

EParametros del modelo de Kihara del propanc cbtenides con los
1resuitados de MD (ver «capitule 2Zj vy con ia tecria de
!‘pertqrbaciones del capitulo 3 (PT1 y PTZ). ;
‘ X sgrados L oA iesk) ‘
MO 165.% 0.4123 36095 398 5 K :
! FT1 109.5 Q.4123 35587 427. K j
etz 109.5 0. 460 3.4757 438.2 K ;

Como se ve los parametreos c¢hteniqdes nediante M‘JT ¥ mediante teoria
de perturbacioness[?l') para la mizma geometria (FIl} no son colncidentes,
51 la teoria formulada en el capitule 3 fuera exacta ambos juegos de
pardametros serjan muy similares. Es evidente que los parametros gque
resultan del ajuste de ios resultados tedrices a los experimentales
tratan de compensar los errores sistematicos que se introducen en la
reoria i{ver capitule 3 ) perdiendo parcialmente su signlficado fisico.
Yemos gue asi como el velumen mclecular del propano determinado mediante
ia teorra resulta menor (¢ es mas pejueto ) gue el determinade mediante
la simulacién. Ei wvalecr de ¢ determinado & partir de la teoria de
perturbacicnes resulta mayor gque &) determinado mediante simulacion.
Podemos per tante aflrmar que los errares sistemdlicos de la teoria [ ver
caprtulo 3 ) . inducen errores en la determinacion de o del orden del %

¥ en £ del aorden del 7%,
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Vemos tamblén comparandc las dos Gltimas liness de la Tabla 4.2 que
al aumentar el valor de L. . decrece el valor de ¢ , lo que mantlene casi
constante el veolumen molecular E! parametro energétlico e aumenta al
aumentar L‘ . Este aumento de £ con L,' s¢ debe 8 la disminucién de & con
L. pues comc se vid en ia Tabla 2. para el segundo coeficlente del virtal

del progano, £ y o estan acopladocs

Tras esia discusion de las diferencias en los parameliros Segun se
determinen mediante MD o mediante teovria de perturbagicnes y sobre el
efecto de L. sobre sus valores procederemss a presentar Jlos resuitados
que 5& obtienen para el propano . En iz Tabla 4.3 se muestran la densidad
ortobarica, la densidad del gas en equilibrio con el vapor y la preslon
de vapar del propanc cobtenida tedricamente con los juegos de parametros
PT1 y PIZ de la Tabla 4.2 Jjunte a los wvalores experlmentalesg. Los
resultades de la Tabla 4.3 scn altamente satisfactories. La concordancla
entre tecria y experimento es buena en un intervalo de 230 K . Los
resultades obtenidos a temperaturas altas son peores gque Jlos de
temperaturas bajas. El juego de pararmetros FT] concuerda en general mejor
con los resultados experimentales por lo gue resulta superior al PTZ. Es
interesante resaltar gue lcs resultados obtenidos para el prepane por
tustig”, utilizando up esquema de perturlaciones muy similar al formulade
en esta memcria , pere utilizande el poteniial site-site sen comparables

a los que se muestran en la Takia 4.3 ZTgro muestra como el modelo
slte~site tampoco resulta superisr en & desarrollo y aplicacién de
teorias de perturbacicnes para describir el comportamlente de fluldos

reales.

En la figura 4.2 mostramos Jes resultades de la Tabla 4.3 en forma

grafica . La buena concerdancia entre !os resultados teorices y de

sinutaclén es de nuevo evidernte. La f la representacion grafics de

la presién de vapor frente 3 la terperatura proviens de la ecuacion de

Clausius-Clapeyron. Esta ecpacion pusce  deducirse  partiendo de  la
o 1G
relacion exacta
dpv
M= q S T v t4. )
[dJ W -
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3

| Egquilibric
{dei&rmlnado

|de la Tabia

Takla 4.3

jigquido-vapor del propanc medido experlmentalmenteg

rediante tecria de perturbaciones cen los parametiros

4.2 (FI1 y PT2 }

¥

Presion de vapor
i
' >
IT/K 25*F upa pPTI/MPa pPT“fMpa
Is5. 47 1,69 10, 9.27 107.° 9.15 1017
[130. 1.75 10_; 3.25 1077 3.27 1077
bres Ao T Tt S o
i. 1.05 107 5 ) i
1220, 6.05 10 5.98 10 6.10 10
1250. 0. 218 . 189 0. 206
280. c.582 0.516 0.529
j310. 127 1.10 0,912
-
EDensidades cricbaricas
Lok PP al ) nb Y simele () aT R simalst)
igs. g7 16 63 16. 86 16. 97
1130, 15,60 15.62 15. 68
160 14 91 14.86 12.92
190 14.20 14.14 14.19
‘2ze. 1346 13.43 13. 46
250, 12,656 12,70 12.71
lzg0. 11.77 11.94 11 93
| 310 10,72 11.13 11.03
|
|Densidades del vapor
‘ .
IT/X TP ima1s) T e 2T (meis1d
i85 47 z.38 10:26 1.0 mi; 1.2% 10:2
130, 1.2 16_] 3.01 107 3.03 107,
160, 637 107 § 48 1073 8.59 10_3
150 670 107, 7.3 1075 7.44 107
1220, 3.39 10 ° 3.35 10 5 3.42 10
1250. U112 $.11 10 © 0.105
| 280 0.289% 0. 249 0. 256
:310. 0. 635 0. 525 0. 355
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donde HV «s la entalpia molar de vaporizacién y AVV el cambio de volumen
molar de vaporizaclén y suponiende gue el volumen del liguido es
desprecianle frente al del gas y que el gas se comporta como un gas ideal

abtenemes

-1 = H - {RT ) 14.10)

51 ademds suponemos que HV no depende de la temperatura entonces

obtenemos tras integrar {(4.10) la relacién de Clausius-Clapeyron :

. Hv 1 1 N
Ln ! pu(Tzl / pv(T])) = " {n—T—— R el (2.1

segun la cual la representacion grafica del Ln (pv) frente a 1/7 da
lugar { s} las suposiciones realizadas son correctas ) a una linea
recta. Vemos e¢n la figura 4.2 gque las aproximaclones realizadas no son
correctas para el propanc pues el Ln (pvi representado frente a 1/T no da
ifugar a una linea recta.

La entalpia de vaperizacion puede calcularse bien a partiir de la

relacidén (4 9} o directamente a iraves de las relacicnes

- (4.12)

U w sk TR (am) (4.13)

Hemos escogido este segundo procedimiente debide a gue con &1 se obtlene
mayor precision numérica . Fn la Tabla 4.4 mostramecs los resultados
teoricos de ia entalpia de vaporizacicn y en la Tabla 4.5 los valcres del
segundo coeficiente del virial determinado numéricamente patra el modelo a
partir de !a ecuacidén (2. 55].

En la Tabls 4.4 vemcs gue las entalpias de vaporizacién calculadas
son inferipres a los wvalores experimentales. Esto implica gue la
pendlente de la curva de presién de vaper calculada resultara menor que
el de la curva experimental. El errcr en la determinacion de H, varia
desde up B% a la temperatura mas baja a un 2% a la temperatura superlor
Los coeflicientes del wvirlal calculades toman por lo general valores

supericres z log valores experimentales



Tabla 4

i Entalpia de vaporizacion del propano determinada
jexperimentalmente v a partir de teoria de perturbaclienes con los
i

parametros de la Tabla 4.2

|
jT/K Hﬁ"‘p/?m/mcz } # s Kurmol ) # 12/ (Kirmol) j
[708 T RN ENE T
[130 22.96 7118 21.21 !
i‘iso 21.78 2318 20,23 {
1190 20.52 15,19 19.26 '3
|228 19,26 18.1 18.23
| 250 17.82 1706 17.05 :
!280 16.07 . 15.65 I
1510 1376 L4 o6 13. 95 i
- Tabia 4 & |
\ Segundo coeflciente del virizl iel propano11 determinado?

:experimenlalmente ¥ con los parametrzs FIT1 y FT2 de ta Tabla 4.2.

i 7 ™
%T/K 8, 5P e’ mety 8y et matt BT ten el
Les.m - -10526 -11542
!130. - -2465 -2593 '
[ 160. - ~1635 -1491 1
150, - -%e7 -9%6 |

]

Iz20. -763 = 30 707 -724 !
: |
250. -571 2 20 -544 -585 i
| 280, -245 1 20 -433 -541
‘o, -357 1 10 s sse

1568



4.6.2 RESULTADOS PARA EL ETAND
En ias Tablas 4.6 y 4.7 presentamos los resultados obtenldes para el
segundo coeficiente del virizi y la entslpia de vaporlzaclén dei etano

En 3a Taviz 4 § resumimos Jos resultados del equiiibrio liguldo-vapor

T T T Tabla 4.5

T Segundo coeflciente del virial detl etano determlnadcl

‘L r-.*xpef'I'fnenta.’fma'mto.'i':‘l y con iog parametros PTL1 y PT2 {ver ple de ‘

\ Tabja } e . S

T EzexPr‘lcma/moli EZPT];'icm3fmG:) 5, siem/mol) 1}

iz 370t s -343 -351 |

| 240 -zex '3 267 272 5

i v

CFT1 - L= 0 4123 ., 0=3.5679 A, £/k=305.73 K I

L'=0.50 . =3 4660 A, c/k=117.37 K 1

| EE——

e “facia 4.7
fritalpia de vaporizacian del etano determinadaé

G
experimestalmente” y & partir de reeris de riurbaciones con los|
F ¥ P e !

i
!
|
!
iparametros de la Tabla 4.6.
I

1

o

Tox HE*P (K snat) B (kma) A% Kimol) |
':m-a 17.66 16,61 16.70 l
‘120 16.92 16,00 16.06
;‘:am 16.26 15. 39 15. 46 :
160 15.58 14.79 14 87 E
{180 14.86 14.17 14.21 |
‘200 14,05 13,57 13.50 |
1224 13.49 12,67 12,69 |
240 11 %0 12.13 11.78 |

e}

05 coefllclentes del wirial calculados resultan superiores a los
valores experimentales. Al igual que en el propano HV calcuylado resulta
por lo general Infertor al valor evperimental Jlo gue implica gque la
pendiente de la curvs de presion de vaper calculada es infericr a la
pendiente de la curva experimental. Lus densidades cricbaricas calculadas

2 lemperaturss aitas o bajs son  supericres  a las densidades

169



experlmentzles . Il aumente de l2 elongacldn molecular no altera la
concordanca con  los resultadocs experimentales Frobablemente seria
necesaric considerar el cuadrupele 3el etano para mejorar la concordancla

con el experimento

Taris 48
Equilibrio liguido-vapor del eilans nedido experimentalmenteg Y

s
|

tdeterminado mediante tesria de perti:daciones <n log Juepos de

.parametrcs PTl y PT2 de la Tabla 4.

\ I e e |
[ Fresien de vaper !
| 3
'T/K ¥ pa e T s P12 iz ]‘}
lao. 348 11310 ¢ 200 1gh 2.25 10:2

100. 11wy 1.87 10, 1.88 10 g ,
1120, 3.5 10 512 10, 4.83 105 :
1150, 9.7 10 107 16°° 1.09 10 °© ;
‘180, 0.079 o0 o081 !
i210. 0334 G o 322

L230. 0. 700 o 0. €56 ;
| 240. 0. 967 B o 0.E%
i Densidades ortobédricas
1 Sy " i
iT/K 0¥ imors 1 e imeis1) nprzr’(mol/ll !
#90.3;3 21,88 21.93 '
| 100. 21,734 23.82 i
120. 20.60 20,67 ‘
{150, 19,47 1947 i
i180. 18. 28 i8. 2% !
1210. 16.97 HR A 17.08 }
(230, 16.64 16,20 i
24¢. 15. 46 15,76 }
] Densidages del vapor - l
| - - 1
I TAK AP imatrt noeimeii) PAECITPROIS )
) |
190 348 2 % 2 99 wjg :
l100. 2 zs 2.27 10, i
j120. 5.13 4.8 10 3 :
1150. R 2.86 103

|180. 5 5.54 1077 !
"210. : 0. 198

[230. LoLE c 387 ]
{240, 0518 0.523




4.6.3 RESULTADOS PARA EL 2-BUTING

La Tabia 4.9 muestra B, (T) de) 2-butine y la Tabla 4.10 Hv.

Tjabla 4.9
Segundge  coeficiente  Jdel wirial del 2-butino determinado

exper imehtaimente y con ios parametros FT1 y PT2 ( ver ple de

i dabla » e e
oK Bzexgﬂ—/(cmaxmol ;o8 enb o) 8, P ten ol

1240, 50 - -1ael -1521 ;
i ]
1260 - -1215 -1260 '
‘ 280 - -1023 -1057

-290 - 945 -975

1291 ~329 - 30 -938 !
1298 879 T &5 889

felsls ~864 -876 -303

C 20 - 761 783

§ 540 - -663 -686

390 - -501 ~513

) Resultados experimentales de la referencia [12]
COPTY = L=1.10

i

, oc=3.53465 A, £/k=653.57 K

)
PT2 = L =1.20, o=3.2739 &, ¢ /k=663.58 K

T T Tabia 4.10

i Entalp:ia de vaporlzacidn del 2-butine determinada

fexperimentalmente y & partir de teoria de perturbaclones can los

lparametros de la Tabla 4.9 . HixP de la referencia [i2]

?T/K HE P/ (kS /mol) HE“/(KJ/mOl) HSTZ/{KJ/moi) |
250 29.55 L6, 4% 26.48 i
260 28.52 25,74 25.72 E
280 27,39 21 98 24.95
500 26. 45 74,20 24.14

| sz 25.43 23, 36 23.28

| a0 25 40 22,45 22.33

! 23.37 21.44 21,26

L 380 22.33 20. 32 20,11 J
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En la Tabla 4.11 se muestran las datcs del equilibrie liquide-vapar.
La entalpia de vaporizacion calculada., 2! lgual gue la pendiente de la
presicn de vapor resuita inferior a su wva.ur experimental. lLas densidades
ortebaricas desceritas con el models PTD soencuerdan magnificamenie con las
densidades experimentales. Esto es de resaliar dada la gran elongacidn de
la molécula { del ordern de L'-’l. i .Creemos gque la Inclusicn agei
cuadrupolce mejoraria loz resultades sorrespondientes a  la curva de

presion g= vaper.

“Tabia 4 11 7 '_"__—__—‘_mwjr
Equilibrio ligulde-vapsr del Z-uutine medldo experimentalmente y
determinade mediante teoria de perturtvaciones coen 105 Jueges de

parémetros PT1 y PT2 de la 7Tabla 4.9

SRS |

\
I
}
\
k
P
| Presion de vapar
|

i

\

-~ T
TAK pexp -y pP : 2/ Mpa
. -3 -3 E
[240 aQ 6,12 10_2 8. 85 10_2
260. 178 105 2.04 105
i280. 4.55 10 5 4.70 10_% i
1295, 6. 88 10 5,52 107 1
300, 5.0 1.09s |
:320, 0.200 0,177 |
i340. Q. 367 0. 305 |
| 390, 1.187 5. 921 :
6 A4 S S L1 |
| Densidades ortobaricas |
[‘ ex o FT FT2 i
(T n®P imon 1) A otme n  TAimalsl) i
1 |
1240, 90 13.7
1 260. 1340
| 28O, 13,03
1290, V2. %4
{300, 12. 64
:320. 12.24
1340, 1183
1390 10. 76

ta) Resultados experimentiales

it} Resuliades experirenis
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4.6 4 RESULTADDS PaRA El O20HD

En la Tabla 4.12 mostramos los valores del segundo coeflclente del
virtal caiculadas para el agono Desgraciadamente no hemos encantrado

medldas erperimentales para comparar con las predicciones tedricas

S

! Tabia 4.12
i Segunde coeficiente del virial del czone determinado
cor Jos paramelros PT1 y-PTZ {ver pie de Tabla )
¥
; TeK BZPTlf(cmS/moli BZPTZI(cmg/mcl)
A ~Z637 -2062
i 3. I8 - 1652 -1303
j 150 ~441 -764
Lo -624 ~516 }
g: 161, -388 -325 ‘
| 180, -309 -260 i
150, -217 -233 \}
Lzoo. ocase  -n i
S PT1 = L = 0.38 .A = 116 grados .e/K = 328.41 X , o/A = 2.838.
PT2 L. = 0.38 ,A = 116 gradss ek = 306,835 K , or/A = 2.306.{

En ia Tabla 4.13 mostramos el equillibrio liguide«vapor de} ozono

caleulado teoricamente con «l modelo angular de la figura 4.1,
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“Teoia 4 137

v medido exper!mentalmente}4

=

i
!
i Equilibric liguide-vaper dei o
i eterminado mediante teoris de perlurtaciones con los Jueges de

d
parametros PT1 y FT2 42 la Tahls 4 12

I
i
:

i

[‘P‘res itn de vapeor T T ij
; |
- !
fTx SRRV p oM P Mpa {
; ; - i
|77.75 13¢ 107] 7 s G0.L - [
9015 4.75 10_, boas 12 - :
e 2.41 1077 7.27 103 - i
!_130. 3.21 13 §.29 19 - !
161.25 0.050 0 100 01 :
180. 0,156 02825 - ;
1190, 0.258 0. 451 - i
200 0,425 o ond -

Dersidades orictariza .
i s |
lTx 2 tmo1 1) AT VI S B I C T VAR I
1 H
177,75 33 34,59 33827
|90. 15 32.93 5. 64 32.73
fi10. 31.57 3218 . |
[130. 3c. a7 i3.7a - :
161.25 28. 29 23.55 28.29 i
|180. 27 11 2724 - :
190. 2647 25,52 - ‘
200 25 %54 25,78 -

| S— —
1

a) Densidades experimentsles s 11 T uch y @ la presian de

L 3.10:3 Mba de ia referencia




4.6.5 RESULTADOS PaRA EL CICLOPROPANO

Mcstramos en la Tabla 4.14 el valor del segundo coeficliente del
virial v en la Tabla 4.15 el valor de HU De nuevo, al igual gque hemos
encontirade en varias de las sustancias anteriores los valores calculades
de 82 son mavores gue los experimentales y las entalpias de vaperizacién
scn ligeramente infericres a las medldas experimentalmente .En la Tabla
4.16 s¢ presenta el eguilibrio ligquido-vapor Las predicciones tecricas
2e presiones de  vapor ¥ densidades cortobaricas son  altamente

satlsfactcriz

W

Tabla 4.14
Segundo coeficiente del virial del ciclo-propano determinado

experimentalmentels y con los parametros PTI,PTZ (ver ple de

VTS E,exPa)/{cmBImol] BZPij(cmB/mcl} ijTz/(chJmcl}
LR h7345 - 308 N -316

l333.15  -307 -27z2 -2 E

kEJValores experimentales de a referencia |19)

Pt 1e 0,50 0=3.2939 A, £/k=452.65 K

!ETZ = L‘= 0.60, o=3.1499 A, c/k=475.72 K

O Tabla 415

: Entalpia de vaperizacicén de! ciclo-propanc determinada

;experimentalmente y a partlr de teoria de perturbaclones con los

iparametros de la Tabla 4.14

T/ HixPal(KmeelJ 21 K)/mol) M2/ (K)/mol ) :
(183715 - 2065 20.88 |
213.15 . 20 07 20 23 ;
1231 15 - 19,39 19.50

253,15 - 18.65 i8. 76 i
273 15 - 1787 1790 ‘
293 15 17,90 6. 96 1694
131315 15 93 15 89 15 82 g
i935.15 14. 41 15 65 14.56 {

'a) Resultados experimentales de las Referencias [16-18]
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I

: Tabla 4 16
; Eguilibrio Ligutdo-vapor e ciclo-propanc medido!

I
jexperimentalmente y determinado meciante tecria de perturbacicnes!

1

}:on los jueges de pardmetres FTL y ~72 de la Tabla 4.14

l |
|

Presion de vapor

|
|
@T/K

al .
5P MPa o e ppTzJHpa
i -3 -3 ‘
1193. 15 7.42 1073 g 92 8.81 1973 ;
213.15 2.64 105 2.8 2 8% 1005 |
233.15 4.52 10°° 7.7 781 307 1
i243. 15 0.114 REE: 0.319
1273.15 - o345 0. 351
1293.15 0.631 0 62] 2.631 i
31315 1,065 14 106 !
1333.15 1.682 s 1.67 i
. T ;
i Denslidades ortobaricas
. al e 5 ;
[ T7K AP moaialt W Uity W meist) !
|
¢
1193.15 17.47 17584 1766
213.15 16.92 Tioeg T i
{23315 16. 36 14 5% 16. 57 i
12431 16. 03 LT 16.28 |
127315 - 1% 43 15, 44 )
1293.15 14.87 14 91 14.8% L
|313.15 14.15 e a1 14,24 t
333315 13.31 1387 12.63 !
Densidades del vapor T i
| al =] T
T PP inalel) o oenisly A R rimalst J
193.15 - ' 5.52 1073 ‘
1213.15 - 1.5 1073 i
,233.1 - 4.13 1075 :
‘243.15 - 609 1077 !
[273.15 - 0.166 ;
29315 0.314 g.289 !
313,15 0. 484 0.478 |
iJBJ. 15 0.775 0. 765
{3y Pestitados experimentales dr ia: erencias [16-18

i
i




4.6.6 RESULTADOS PARA EL 1S0BUTAND

Los resultados cbtenidos se muestran en las Tablas 4.17 5 4.19. Las
desviaclaciunes de los valcres experimentales presentan caracteristicas
similares a las encontradas en los fluidos previamente mostrados. Con
tade . la concordancia entre resultados tedrices y experimentales es

tamblén buena

Tatla 4.17

i
i
! Segunde  coeficlente del virlal del isc-buytano determinade
i expermentalmente y con los parametros PT: y PT2 ( ver ple de

i
!

i Resultados experimentales tomados de la referencla [15)

a
PT1 L= 0.4123 . e=3.5881 A, ¢ /k=506.82 K

Tabla } L {
Tk Bze“"ﬂf ten®rmory 8,7 s endsmott B P tenimoty |
{150 . -31R4 -3486 ;

175 : -2085 -2242 :
;rzoa - ~1397 -1589 f
.225 - -1140 -1198 F
laso - -303 -942 1
fzvs - -736 -764 i
l288 7 -4 -665 !
1206 -891 -631 l
‘Poo - -613 ~633 ;

|
i
|

.
PT2 L = 0.50 . =3 4125 A, ¢/k=529.57 K

: Tabia 4.18

H Entalpia de vaporizacicn del lsc-tutans determinada

Eexperimentalmehte v a partir de tesria de perturbaciones con los

:parametrcs de la Tatia 4.i7 H:XP de a referencia (9]

LT KO A irmot HoO Lk oot ) 002 (K met) |

. 150 26.53 28 24.43 f
175 25,37 13 44 23.55 |
206 24 26 22 42 22.72 ;

' o225 2312 21,77 21. 88 i

I 250 21.90 20.86 20.95 |

L 275 20.56 20.00 19.91

300 19.04 s 1sm




Tabla 4.19
Equilibrie ligquido-vapcr del iso-butang medido

experimentalmente ¥ determinade mediante tecria de perturbaciones

cen los jJuegos de parametros PTI vy PTR de Ja Tabla 4.17 . _}
i
FPreslon de vapor !
exp?) PT3 P12 ‘
TN 25 P svipa oM g r¥pa {
125 2.90 107] 6.96 107 7.12 107, ]
150 2,23 107 3.59 107 3.69 107, |
175 4.36 W03 5.50 103 5.66 103 i
200 3.71 100 397 1073 3.88 105 |
225 1.83 10_; 1.79 1075 1.83 105
250 6.2% 10 5.74 507 S.93 10 }
27% 0. 167 0.138 0.152 |
300 9.370 e 315 0.330 .
| Densicades ortobaricas ' ;
J :
xp™ FT1 FT2 |
/K 2P simolsl)y o Urimotsl) n 4rimolsl) ;
l125 12.56 12.59 12.65 [
150 12.15 12,17 12.17 i
175 11.73 11,74 11.71 T
| 200 11.31 103 11.29 !
1225 10. 88 10 €8 10,89 !
1250 13.43 10,47 10.45 ;
la7s 9.953 1005 1002 |
300 $. 434 9.633 9.56 i
B |
{ﬁ Densidades del vapor i
] 2 - N :
[1x nP simolsll o imelsl) o (melsl) |
;125 2.79 10_¢ 570 ©.85 10:; ;
1150 1.78 1073 283 2.%6 10_,
{175 3,00 103 378 389 103 ;
$200 2.24 10 % 240 2,35 10 % !
|225 9.95 10} 3 64 2.91 105 i
250 3.3 1073 233 2.93 103 |
1275 7.80 10" Y 7.05 10
| 300 0. 185 TOUTE 0146 E
i ;
Ea) Resultades experimentales de la referencia [9] J




4.6.7 RESULTADCE PARA EL BUTAN

L]

Aungue el butanc debe ser consliderads como una mezcla de conférmeros
trans-butara y  gauche-~bulanc, intentaremos en este capitulo su
descripcion  considerandolc una sustancia pura ¥y estudlaremos los
vesultades sor.slderando un modele gauche1-butanc [=} un modelo
trans-butanc

En lag Tablas 4 20 a 4 .22 se presentan los resultados del meodele
gauche’ outanhn

T Tabia 4 20 7T TTTTUTT

t
; Zegunde coeficlente del virial del butanc medido ;

iexperimentalpmente y determinado para el modejo gauche‘—butann con
:el Juego de parametros PT [ ver ple de Tabla )

I
[
!

LT aﬁfﬂpa)/fcm3/mo{s ijT/[ch/moi) %
a0 1036730 " gn7
285 —amasiac -745
310 -€71720 ~624 _ f______'
iz} Resultados experimentales de la referencia '11)

PT L= 0.4123 . o=3.5706 A, esk = 533.20 K |
S ¥~V -S U s N T

‘Entaipia a2 vaporizacion del butanc medida experimentalmente y !
‘determinada mediante teoria de perturbacicnes con un modelo del |
i

Jtipe gauehe:butanc con el juego de parametros PT de la Tabla 4.%1

[—a

al} Resyltados experimentales de la referencia [9]

ERl

K HP ixgmel) Hfr.fcr\.',mal} J
i i35 30.37 25.98 |
160 27.60 25 0%
188 - 24,22 ]
e 25.3 2337 |
D238 24.2 2247 |

Jeil 23.06 21.56
285 1.7 23, 5¢ i
! 310 20.3 19.4% ;
|

|
i
L
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| Egui

librie ligulde-vapor del bu'ane sedido experimentalmente

y determinado mediante learia de perturbaciones del madelo

.
gauche -butane con les parametros de la Tabla 4 20

[ Presicn de vaper

al
T/K e P upa RPN
186, 6 631108 sl
213.3 .96 105 5.29 157
235, 9 240 1075 2.58 1070
| 266.6 8.00 107 g.00 1077
293.3 o.21 0 29
l 319.9 2 46 0. 17
| 3386.%6 0. 87 . 7%
| 37132 1,52 1%
e _ — — -
:Sensicades oriovaricas
! a) o
otk W5 imalsir n L inelsl)
| i86.6 11.81 11.78
‘[ 213.3 11.37 s
239 3 10,92 LEs
j 266. 6 10. 35 10,45
I 293.3 9. 95 by ot
| 319.¢ . 40 2 51
I 3d6.8 £.77 4. 08
l& 3132 8.03 g 57
{

T/K

186.
213,
239,
266.
263,
i 318
| 346
i73

PR URE SRRV R o

™o

cooowmNe

ajl

Densidades del vapor

cierencia (9]

=3l



En las Tablas 4.23 a 4.25 presentames los resultades para el modelo
del trans-putanc .Ningunc de los dos modelcs [gauche‘ o trans} parece ser
superior ali oiro. Les coeficientes del virial calculados en ambos modelcs
son superiores a  ios  valores aexperimentales . Las entalpias de
vaperlzacion son infericres lo gque provoca gue las pendientes de las
pregiones de vaper calculadas resultern, de modo andloge a lo cbservado en

lzs atras sutancias, inferiores a log valores experimentales.

: Tatcla 4.:3 i
i Segunde ceceflelente del virlal nel butans medido ‘
:experimentalmente y determinado para el modele trans-butane con
fel juego de parametres PT (ver pie de Tabla ) . {
iT/x B,ex"a L ten®mol 8,77/ e mol) ‘
‘260 -1950%30 -997 !
285 -B25%20 836 ‘
310 -s71%20 -682

ia) Resultades experimentales de ja referencia [111

2 — “—‘_“'i:

BT o= 04123 €=1.5207 A, £sk = $59.29 X

Tabla 4. 24
iEntalpia de vaporilzacieén del butano medida  axperimentalmente y
%determinada mediante teoria de perturbaciones ccn un modelo del
1

tipo trans-butano cen €l juege de parametros PT de la Tabla 4.23

'a) Resultados experimentales de la referencia 19]

at |

R Pt g mol ) H /(R ismol ] f
Poas, 0. 37 25.83 “
180, 27.60 24 88 |
185, 2 4 23 98
210, 25.3 21,10 !
TS 242 22 20 ‘
28D 23.06 21 25 !
|85 21.7 20,20 {
3i0. 20,3 15.06 i

|
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Tabvla 4.2%

Equilibrie ligquido-vapor del butans medido evperimentalmente

'y determinado mediante leoria de perturtaciones del mcocdela

|
!

trans butano con los pardmetros de s Tabla 4.23

Presién de vapor

b

I al

s T/ *¥P 0 Mpa g | wpa

l 167.8 9.10 1077 187 1073
195.8 1.38 103 2.37 18]

| 223.7 9.7% 10 3 1.21 10,

! 2s1.7 1.23 1077 1.52 10 °

| 2796 .13 013

| 307.6 0.132 050

i 335.6 0.68 0.52

| 363.5 1.26 1.11

S

i

i Densidades ertobaricas

{ alt o

! 17K n*P simalsr) s melsl)

P 167.8 1212 1226

| 195.8 11.66 13.73

| 223.7 11.20 ;
251.7 10,72

© 79,6 19.21

| 3976 3.66

| 335.6 2.04

. 363.5 832

Densidades del vapor

expa} FT
| Tk n Aimzisi) r tofmelsl)
i
S 187.8 6.52 10:? 1.24
195 ¢ 8.53 ;0 ;‘ 143
C 2237 5.31 10" B.5%
tor51.7 2.07 w0 2.0
L2796 5.94 3 5. %5
307.6 0,159 513
| 335.6 0.287 0.:
© 3635 5.547 .

1a) Resultades experimentales 3 srencia [¢])

L

VB2



Es interesante comparar las diferenclas en las curvas de eguilibrice
ligulde-vapor de los modelos gauche+ butane y trans-butans en unldades
reducidas . Fsta comparaclédn se muesira en la flgura 4.3 Como se ve
ge sbtienen dos curvas de coexistencla muy diferentes. Las densidades del
jiquide en eguillbrioc con el vapor son siempre inferlores para la forma
trans que pere la forma gauche*. Jos razones podrian explicar esta

zlferencia en =] comportamiento de las formas trans y gauche

* liiferencias en volumen. El volumen de la forma gauche+ es
ilgeramente menor gque el volumen de la forma trans

* Diferencias en anisctropia La forma trans es mas anisctropa gue
2 {forma gauche*. Este se deduce del hecho de que el parametro de
no esfericldad {definido por la ecuaclén (2.1%)) es del orden de

1 20 para fa forma trans y de 1.15 para la forma gauche

Tras andlisis numérico de estos dos factores , hemos comprobado gue
las diferenclas de volumen entre las fermas gauuhe+ y trans son pequefias
¥ que no son capaces de explicar en asbecluto por 51 solas las diferenclas
sbservadas en la figura 4.3 . Por el contraric . las dlferenclas en o
son impertantes y modifican de manera importante el diagrama de fases La
justificacién del desplzzamiento de !zs densidades oriobaricas a valores
mencres #n ia {oTma trans es la siguienie

Aproximadamente hablande y para temperaturas inferiores a 0.8 TC Jla
densidad crtobdrica es muy préxima a la densidad a presidn nula a la T
conslderada puesto que las isotermas en un diagrama f(p,n) son muy
empinadas para densidades proximas a le ortovarica. Dentro de} esquema de
perturbaciones ia presion viene dada fundamentaimente por dos
contribtucicones . la del utuerpo duro del sistems de referencia y la de
perturbacion que se trata en campo medio. La coniribucién del cuerps duro
se ve fuertemente afectada a una densidad reducida dada por el valer del
Farametro «. la contribucién de campo medio, se ve mucho mas tenuamente
afectada por los valores de o . Un aumento de a provoca que el sistema de
referencia se torne mas repulsive y por lc tanto la presidén nula se
ohtiene a denslidades mencres. Esto es precisamente Jo que se observa en
ia figura 4.3 . En el sigulente capitulo intentaremos una descripcion del

butano tratandole como una mezcla

183
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Figura 4.3



4.6.8 RESULTADOS PARA Ei BENCENO

los resullados de 62 , H
del equilibrio liguido-vapor de) berncens con el potencial de Xihara.

En las Tablas 4.26 a 4 28 se muestran

v

Tabla 4 2% -
P Segundo coefilclente del viria) del benceno medido }
experimentaimente y Con lo$ paradmetros FI1 w PT2 [ ver ple de I
% Tabla i . o e
T af"pa rtentmen) 8 ieamoy B, tenimol)
tz9s “1521 1760 -1976
! 135 -1274 -1475 -164
338 ~10§5 -1256 -1386 '
3355 ~41% -1085% -1189
375 ~822 -948 -1033
395 -721 836 -306 i
415 ~4649 =744 ~802 ;
450 =541 Els - B
;aW Resultados experimentales de la referencia [19)
_PT1 .._.= 0.5% e=2. 926 A, £/k=E87 635 K :
PTZ s 068 o=z 757 A cok=954 3 K o
T T T T Tkl 4 27 1
Entalpia de vapcrizacidn del bencens medida i
jexperimentalmente y a partir de teoria de periurbaclones con los!
;parametros de la Tabla 4.26 1‘
ok WP el W12 mol) |
1295 34902 31.39 ‘
1315 32,89 10 52 30. 64 ‘
31,77 25 N 2%.79 i
355 30.64 28 BG 28.92 ;
375 29 41 27 94 27.99 ‘
JR‘.’!S 28.25 26 95 2695 ;
‘415 16.%3 25 83 25,76
_4:; 25.49 24 62 24 47 {
1a) Resultadas experimentales de la referenzia [19) i
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T T T T TEbla d

!
i

T

|
Equilibrio liquido-vapor del bencers medido experimentalmente yy
geterminade mediante tecria de pert

parametros PT1 y PT2 de la Tabia -

L
T Presicn de vapor Tt
|< al BTt 2T
LTk p™F wpa g M B “Mpa
| 295 1o 07 1.28 1072
[ 318 2.63 10 3 2.7210_5
1335 5.57 10 ° 5.4 1077
I ass a.107 0.108
. 375 D.189 0. 186
395 0.313 0.303
a1 0. 491 0 472
L850 1.0 0. 240 ‘
. e .
i :
\‘ Densidades ortobagicas :
: al
DTk 2P imets simolol) l
| 295 11.23 18 i
¢ 315 10. 95 .91 i
;335 10.67 .64 !
| 355 10. 3% o 37 ‘
i 37S 10,10 HUBS| |
338 G Tu 7 9.94
415 547 iP5 9.5 ;
{ 450 g.87 1 9,07 {
} i
i} Densidades del vapor ‘¥
al . _ |
‘ T/K nexp slm J nF L n:‘z"'}z tmol/l) \
i 2o 4,50 4 53 1673 |
318 102 L 135 10 5 i
335 2.05 2 TR \
- 385 3.7 3. 383165 |
¢ 37s 6.41 - 5 38 10 ° i
. 395 2.:03 H ot !
1 415 5,159 : 1 I
455 0.311 nooeT !

‘a} Resultados expe

@
&



El core melecylar gue hemps utllizado en log célculos se muestra en
la figura 4.1 . Esta eleccidn del core permite una descripcion aproximada
de la {orma de la molézula de bencernc Se asemeja a una de las
estructuras resonantes de Dewar del benceno . lLa utilizacion de una
varilils para cada una de jos enlaces [-C requeriria & varlllas para la
descripcion de la {forma molecular y ia evaluacién de 36 interacclones
para la descripcién del potencial intermolecular . El modelo que se
propone en la figura 4.1 necesita solo 3 varilias para la descripclon de

la forma molerular y 9 lInteracciones para la evaluaclén del potenciai

intermplecular , lo que conileva un importante ahorto de tiempo de
ordenador

{os  valores de B2 calculados resultan inferfores a les
experimentales |, compertemiente este gue difiere del encontradoe en las

sustancias previamente estudiadas. lLas entalpias de vaporizaclén son de
nuevo pequefias frente a los valores experimentales. Los resultados del
=quilibric liquido-vapor son francamente catisfactories, especialmente er
lo que se reflere a las densidades ortobaricas . También en el bencenc
creemos que la ipclusién de cuadrupele (en este caso ne axlal) mejoraria

la concordancla con los resultados experimentales
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4.7 ANALISIS GLOBAL DE LOS RESULTA 2F EQUILIBRID LIQUIDO-VAPOR

En el apartade anterjer gpara ocho sustancias distlntas  con
diferentes geometrias hemos nmosfirad.  los  rescltados  del  segundo
coeflciente del virial de la entalpia de vaporizacion, de las presiones
de vapor, de las densidades ortebarlcas y de las densidades del vapor en
equilibric con el liguido gGue se cehtienen utllizande la teoria de
perturpaciones propuesta en el capituic 3 , y utilizando el potencial de
Kihara para describlr la interaccion par Pretendemos ahora realizar un
analisls global de la exactitud medla sbtenida,

Para elle definiremos una desviacion media como

A i

n [ - X
O lad:
A= A T calculada experimental t4.14)
n
i=1 {1
“experimental

En la Tabla 4.29 se regogen los vaicles cbtealdes para 8 de las
diferentes magnitudes calculadas y para ias diferentes sustancias
analizadas. Se muestran las desviaciones medias incluyende y sin inclulr
jos resultades de los conférmercvs a<.: bLuiang . Para una discusién general
nos  centraremes  en  los  valeores  medlos  obtenides  excluyende los

conformeros del butano puesto que tutano es despuées de todo una

mezZla de confdrmeros y no existen g experimentales del equilibric
ligquide-vapor de tos conférmeros aizlzdos puros

Les resultades de la  Tabla 429 pueden considerarse caomo
satisfactories . Las densidaces ortobaricss se describen con errores
cercanas al 0.5% . Los resultsgus de a8s presiches de vaper o Jde
entalpias de vapcrizacion resultan rfericres ,siepde su error medio de

wn 5% . El segunde ceoeflcliente del +irie. muestra una desviacldén mavor

Dgta se debe sin duda a ls

que se situa alrededor de un
impesibilidad de una descripclcn simiitanea de la fase liguida y gaseosa

mediante la utilizaclén de potenciales 25 efoctives . En definitiva

hemos logrado una buena descripcicn aej eguilibric .iguide-vapor de un

ampliao grupo de sustancias ng  piisrez . utjlizende la  teeria de

perturbaci: nes que presentamcs en ! Cap:i..c 3 . Los errores cometidos
por este tratamientd sun comparabiez & (o3 gue se cbtienen mediante

ecuaclones de estado cubicas empiricas t¢; por elempla . la ecuacidn de
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Tabla §.2% }

Valores de A (ver ec. (4. 38}) del segundo coef.iclente del wvirjial

‘B, .1a entalpiz ge vaporizaclon Hv , =l logaritmo natural de la
1;&1‘&-510.2 de vaper Ln ipv», y de la densidad ortobhérica n

B,/ten’/mal) B sIKlsmol) Lntp /MPa) n/lmels1) T/K

S

[Fropans 5 53 i 7 3 7751
iEtan( 6.5 1.4 6.1 Q.7 150 ;
IOzunU . " = G.2 20 g
sﬁ.it.iuprt)pano i1.0 1.3 3.8 1.1 146 ‘
:Isobuiano 7.8 5.3 5.6 0.8 173 !
;Lauche+butanna]lﬂ.l 7.8 137 HS 187 5
rrans-sutana®’ e 8.9 4.1 6.8 g7 |
‘Benzens 15 5.6 2.8 0T 155 :
‘2-Butino 1 8.9 6.2 n.2 iso |
‘ 7% 6.0 6.7 3.8 162 |
Valor medio™ 7.6 5.2 4.4 a5 185

I
al Les datos experimentales ce refieren no al confdrmero puro

sinc al hutanc puro
Bt Valor medio cuande se incluyen los resultados de los

. - +
cenfermeros Gauche -butane y Trans-butano

Ya.or medic 2in incluir los resuitades de los conférmercs

-
Sauche -butane vy Trans-buiano

a
Penghﬁobinscnzu proveca un error tiplco del orden del 2% en las presiones

\ . R 23
de vaper y del 854 en jlas densidades oriobaricas La exactitud media de

o

la ecuaciop ge estado de Spave-Redlich-Kwerng™ ™ es del orden del 2% para
. 2

presicres de wvapor y del 5% para las densidades ortobaricas . A la luz

de estos valeres . los resultadas cohtenidas en este capitule, resumidos

en ia Tawla 4.29 pueden consliderarse como altamente satisfactorioes.

Para slustrar graficamente los buencs resultados obtenides en la
determinacion del eguilitrle liguido-vape: , mestramos en la figura 4.4
las densidades wel liquido y del vapcer en equiliiric  obtenidas para el
prepano. etanc, isoputano ¢/ benceno en este capltuio . Esta figura resume
de un mode visual algunes de los resuitades de jas Tablas del apartado

4. 6.
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4.5 RESULTADOS TERMODINAMICOS

Para todas las sustanclas de la Tabla 4 3 , y en las lsctermas en las
Jque se ha determinado el equilibric liquids-vapor hemes calculado ias
magnlitudes resjduales fundamentales a lc large de la rama liguida , esto

.res  ..res  res _Tes _res . .
i H A - € .G . adenids de .a ecuacion de estado

ex .
Er lo figura 4.5 mosirames la ecuacien de estado para el etano,
propanc ;7 bencenc obtenida mediante teoria de perturbaclones junto a su
valor experimental . Para e} etane se utilizaron los juegos de parametros
Iy y PIT de :a Tabla 4.6 Para el prepans se ha utillzado el juego de
parametros PT1 de ia Tabla 4.2 y finaimente para el benceno se utillzaren
ios juegos de parameiros PTL y P72 de 'a Tabla 4.26. Observamos en la
figura 4.3 gue a una temperatura y densidad dada la presidn cbtenida
meglante ¢! tratamiento tecrice resulta por 1o general inferior al valer
axperimental Jon tedo ,  ios resultados son altamente satisfactorioes

rasta presiones de 80 MPa. Gtro resultade imporlante es gque la calidad de

a acuactin de esiade no Jdepende de la geometria molecular | puesto que
cemo vemos las desviaclonef entre valeres teorices ¥y experimentales soh
muy similares para estras lres sustanclas

A sontinuacion  mostraremos el valer de  algunas  magnitudes
termodinamicas residuales obtenidas en el i1ratamiento tedrico del propanc
1

junto  al valer experimertal estimado La estimacién de los wvalores

experimentales de Jas magnitudes res:dusies se ha reallzado nediante

el

integracicn numérica de las ecuaciones 14.4) a (4.8} y una ecuacién

il

empirica de estade’ . Centraremos nuestro estudlo en dos lsetermas

T=234.11 K y T=323.78 K. En 1z filpura 4.6 se muestra la energia libre de
Helhmaitz  residual a estas dos emperaturas junte a su  valer
esperimental. En la figura 4.7 mostramos los resultados para la entropia
residual . En la figura 4.8 mostramcs e! valor de la energia interna
residual vy por uwitimo en la figura 4.9 el wvaler de ia entalpia resigual

todos los resultados tedrices han sido oblenides utiilzange &l juego de

carametros P11 e la Tabla 4.2

iLa energla iibre de Helmhaltz e ibe correctamente,
especialmerte a ia temperatiura inferior . A la temperatura superiocr los
valores cralculados resultan demasiado negatives . Los resultados para la
entropla sen menos satisfacteries , vy como se ilustra en la figura 4.7

Tus valoeres calculados resultan sistematicamente maycres 3 los
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experimentaies. Lo mismo sucede con la epergia interna , como se ilustra
en la flgura 4.8 . Los resultados para la entalpia ,son sin embargo,
bastante buenos. La explicaci{dn de esto reside en wuna cancelacién
fortuita de errores . En la figura 4.5 mestramos como la preslén
calculada para €] propano resulta inferior 3 la experimental . Por otra
parte ern la figura 4.& se muestra como la energia interna calculada es
superior a la experimental . Como la eptalpja a una densidad dada procede
de lz sumg Jde la energia interna y de otro términe gque depende de la
presién |, los errares en ambos sumandes son de sighe contrario y se
cancélan parcialmente . Parece asi pues gue los resultados tedricos para
ia energias libre v sntalpia resultan supericres a los cbtenidos para la
energia interna y entropis Hesulta a pesar de tode dificil enconirar
una explicacién coherenie de t(odos es:os nechos puesto que ®s dlficil
separar las deflciencias ern la descripcien del propano deblidas a la
wtillracien del perepcial de Kihara v las debidas a las aproximaciones

contenlidas en ia teoria.
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CAPITULO $

MEZCLAS

5.1 INTRODUCCION

En jos capitulos anteriores hemos mostrade la efectividad del
potencial de Kihara como potencial par efectivo ., hemos desarrcilado una
teorls de perturbaciones y la hemoes apllcado a diferentes modelos
mosLrando sus virtudes y defeclos y por ultimeo hemos demostradc como con
esta tecr:z y modelando la interaccién par con el potencial de Kihara se
consigue uhia buena descripeioén del equllibric liquide-vaper de diversas
sustanclas reales

Aungue todo «ste es ya de por si satisfactoric . la extensién de
estas ldeas a mezeclas , ceonstituye no soio un rete teorlco , sine ademas
una necesidaa practica impertante Esto es deblde a que es
fundamentasimente en mezclas donde fracasan todos 1os intentos empiricos o
semi-empiricos de sbtencion de propiedades termodinamicas. Es sin duda en
mezclas cionde lew tratamlientos tedricos flrmemenie asentados en la
Mecanica Estadistica resultardn mas Otlles ,no solo para comprender los
resultados de las medidas experimentales sino también para la

realizacién de predicciones de éstas. En esta seccién vamos a extender la

tecria gque s¢ presenté en el Capitulo 3 & mezclas |, presentaremos
resugitadrs pura diez wmezclas inarias y realizaremcs un intente de
astudic 121 butano tratandolo come uns mezcla de isomeros trans y

gauche

5.2 EATENSION DE LA TEORIA A MEZCLAS

La extensién que vamos a reallrzar de la teoria de perturbaciones gue

presentames en el capltule 3 a mezcias es simliiar a la reallzada por
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Filscher ¥y Lagc:u1 para €] potencial site-site. En esta memorlia la
extenderemos para mezclas de moléecuias gue interacclionan segin un
potencial de Kihara. Desarrcllaremos i(a fteoria para un sistema blnarie
aungque la extensién a sistemas multicomponentes es trivial.

Sea un sistema de N particulas , constituide per NA moléculas de la
especle A y NB meléculas de la especie B E]l potencial de interaccidn
entre una malécula tipo ¥ . dende 31=A. 3 v una molécula tipo A donde A=A B
viene dado por u?A(I.Z}. Supondremos nteraccicones par aditivas para la
descripcién de la energia petenclal  intermolecular del sistema vy
denotaremos con letyas griegas lcs s:mbolos gue representan especles
quimicas.

El potencial u’A[I,E) se puede dividir en un potenclal de referencia
u;“(l,m y unc de perturbacién uiA(:.Z} de acuerds al criterie
sstablecide por Mo and Gubblnsz vy que hemas denominade WCA generalizado

puesto gque contiene todas las fuerzas repulsivas segun :

L O B VRTINS LIS N I (5.1)
W 1,2) = 0 A ey (5.2)
u.a]q(l,?.] = u:;;;n(urwzl -Ti < r?;min[wi‘uzl (5.3)
W2y = e e A ) (5.4)
dande ’Z;mm{“’:""z’ es el valor de Ty &0 el que aparece uh minimo en el

patencial para la orientacicén “"1'“2] entre una molécula tipe ¥y ¥y una
molécula tipo A . ui?ntwl.uz) es el valor del potencial en ese minimo

La energia libre de Helmholtz residual del sistema AT%S que interacciona
segln uﬂ[l.zl puede desarrollarse en serie en lorno al sistema que

R A N . . res
interacciona segun ug (1,2} cuya energ:a litore residual es AD para dar.

res
A A

Py W mTT Ot (5.5

El términe de perturtaciches de grimer orden viene dade por :

- A 3k,
= : It r .6
A /M=n/2 T L % Y‘A ul “‘1"'“1' ?E E.: r_;?,ul.u)!d 1ZduldU2 (5.6)



Necesitamos ahora conocer Ages‘ y la estructura del sistema de

referencia dada por l!as funciones de correlacion par ggA(I.ZJ que nos

permita la evaluacién del término A De modo andiogo al explicado en el

1
capitule 3 reallzames ahora las sigulentes aproximaciones

1} Para obtener Ages. utilizaremus un desarrcllo BLIP {ver capitule

I 1 de urp mezclas de moleculas duras gue interaccliona segun u:atl.zi

alrededo: de la mezcla del sistema de referencia ugkll.zl. Este

desarrolla BLIP viene dado hasta primer orden :

res res
AR Ay - n2 Lt xr %y BzA {(5.7)
T A
- P LI Cauh FA ]
Byk = I { expl BuH Jeexp( Buo Yo} Yo 1.]2.w1.w21 drlzdmtdw2 (5.8}

En este desarrollo BLIP mantendremos constante la geometria del modelo
{distancla entre sites en el modelo site-site ¢ longltud de las varillas
en el modelo de Kihara }. El diametroc del cuerpo duro equivalente de la

molécula A dAA y ] didmetro del cuerpo duro egquivalente de la molécula

B dBB . se cbtendran a cada densidad y temperatura , anulando las
integrales EAA ¥ BBB respectivamente segun
{, = AR _ _a AR RA -
j {exp!l BuH (dAA)) expi Buo 3oy, lrlz.ul.wzl drlzdulduzu o] (5.9)
BB

r, ey gy 8r, dw, dw.= 0 {5.10)

f {exp£—£uSB{dESE}—exp{—Bugs}) e 17

172 1277172

E]l diametro duro de la interacclion cruzada A-B dAE se obtendra

supohlendo gue los didmetres duros son aditives :

= a1 .
dAE tdAA dggl” (5.11)

r s re .
e este moco podemos escribir AO % hasta primer orden del desarrollo BLIP

CORG .

res res
= A , I
Ay Ay *nX, v EAB[“AB) {5.12)
2 A;es puede hallarse si se concce la ecuacién de estade de la

mezela equivalente de cuerpos duros
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ATSS/(NKT) = J'g (Zy - 15 /m o (5.13)

Necesitames por lo tanto la ecuacién de estado del sistema dure. Existen

ahora dos posibllidades

2A) Utilizar alguna de las ecuaciones de estado (E0S) propuestas para

mezclas de cuerpos convexos durcs.

Estas ecuaclienes pueden escribirse de un modo general como:

2 gV (1 +k, 7 =+ L nz * kg n3 ¥
? = = i 5 {5.14)
NkT S I
n=n I N VH A (5. 151}
A .
Los coeficientes kl . k2 ,k3 para ls ecuaclén ISPT (improved scaled

particle theory} ., de Nezbeda y de Boublik se muestran en la tabla

5.1. (ver referencia {3} ) donde @, ¥ @, vienen def inidos por :

a = (£ %y RH,A y(E x SH.-}\ PR i T N VH,A} (5.18)
A x A

a, =05 x RLL 0 (Zx s, oDk v, 0% 507

= A co A A ’

donde RH 3 SH A ¥ VH A son el radio medio de cgurvatura , la

superficle v el volumen del cuerpo duro A respectivamente.

[ Tabla 51

'
i
|

Valores de los parametros k., k, v k. de la Eq.(5.14) para tres

1 3
ecuaciones de estado diferenies de cuerpos Convexos.

208 ky Ky ky i
IISPT3 (Ja, -2 y
Ne:zbeda3 (3 a - 21 { 5 |
1LBcumm3 Be -2 | i

20z



Sustituyendo Ia ecuaclén (5.14} en la (5 13) se obtlene de
nuevoe la expresion dada por las ecuaclones (3.15)}-(3.18) para A;-[es.
solo gque ahora lcs parametros k],j(z y k3 son jos de la Tabia (5.1}
con &,y a, dados pol las ecuacliones (5. 16) y [5.17).

fl1 radic medio de curvatura RH esta definido para un cuerpo
convexs.  Para cuerpos no cenvesos lomaremos R, de un cuerpo

H
convexe de forma simiiar.

Obtener la ecuacidn de estade de la mezcla de cuerpos durocs a
pariir de wuna ecuacidn de estado de un cuerpo duro pure equivalente
{ Teoria de un fluide de VYan der Waals).

Exi 28te Caso SUpPUnNemos Que COonoCemes QA'VH,;! Y aq, V'rl,B ¥ qUeTrencs
utijizar una ECS de un fluide convexo pure iver ec.3.12 y Tabla
3.1 i que viene caracierizado por x ¥ w . 3igulendo el tratamlento

. 5
de ijc:tfoiikq" obtenemos en este caso .

==L fx % FE ST ow, ¥ (5,18}
¥ A ¥ A XA A A H.oA
_ 173 273 1/3 2/3
£ 0.5 Ilay VH‘?) oy ¥y ) tlay V) (a VH,:’ 1 (5.19}
T o= n z £ VH,.\ (5.20}
A
£l termino 0:2 de la Tabla 3.1 puede obtenerse de dos medc
diferentes :
oF = gt (5.21)
2 2/3 3 2
= {
« i? x, Loy Yy ) I li *y Vg, ) (5.22)

51 el cuerpo no es convexo definiremos w de modo andicge a como

hicimos en el capitulo 3 lec.[3.19)}

(1 + 3 LN ] = SL’H,H /VH.)\ (5.23)

donde BZH 5 &S el segundeo coeficiente del virjal del cuerpo duro i
(A=A B
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3) Para determinar la estructura el sistema de referencia
utilizaremos del migmo modo que hicimos en el capitule 3 la  teoria RaM
{ver apartado 1.4.3.2]) de orden cero gpara la funcion de correlacién
indirecta . El sistema RAM de referencis ze define a traves de ¢7R {r

RaM 12)
cong

exp{~ B Q?A (r..,}) ) = <exp ( -8 uzA(

RaM' "1z i) (5.24)

o Ty g

La aproximacion de orden cero de la funcién de correlaclén indirecta

viene dada por

. 2 .
12,1.;)1.:»23 = Yram EI]‘?) (5.25%)

Fh
Yo {r
A
donde ygAMtrlzJ es la funcién de corretacién indirecta del slstema que

TA
o rem' iz
ED (rlz.w],uz) puede obteherse como

interacciona segun ¢ J. Con la sproximacicén de la ecuactédn (5.25!}

TA A

TA _ B B
8oy (Mioiwg,wy) = expl ~ B u (e ewyd ) ypa,(r, ) {5, 26)

2

s Y L
4) La estructura del sistema ¢RAML'12

regolucidn de la ecuacion OZ ., con la relacicn de cilerre PY. La ecuacidén

} ., se obtiene mediante
0Z se escribe para mezclas de moléculas ezfericas

TA XA . By
n irl Y= ¢ (rlz) + 0 E xp j o

W

b,y ar (5.27)

2 13 3

5} El teérmino Al puede obtenerse sustituyendo gghtl‘z} de fa

ec. {5,26) en la ecuacion (5.6). El resultade final para Al es gntonces

= ¥A aA TA Z
IN= < Aol g Y .
Al N=2nnm g § xw 2y JD uy expl-83 vy e jRAH[riZ) rkzdrlz (5.28)
Las ecuacjones (5.1) a 23025, constituyen la tecria de
perturbaciones que utilizaremcs para mezclas . Este esquema es valldo

para cualquier forma del potencial !niermolecular aungue en lo que sigue

lo aplicaremos a meze¢las Que interacricnan segunh un potencial de Kihara



uvk A

L P L I 7S (5.29;
gaA = Minima distancla entre el core de la molécula 1 [tipo
¥ )y la mplecula 2 [ tipo A ). {5.20)

La division WCA generalizads lecs (5.1)-(5.4)} puede aplicarse con
facilidad ai potenctal oe Klhara (ecs.(5.29)-(5.30)) obteniendose
ecuaclones analegas a las mostradas en el capitule 3 lecs. [3.34)-13.37)).

En el estudic de mezclas , resulta de especial interés el calculo de
magnitudes de excesp y de magnitudes de mezcla. Se define una magnitud de
excesn YE ¥ una magnitud de mezcla YM en una mezcla biparia como6

M

- = - oo -
Yo, 2. T.p) Y[xA,xB,T.pJ Ky ¥i1,0.T.pl-x

s *g Yio,1,T.p) (5.31)

B

E

Yolx, kg, Tp) = Tk, 00, Topd - Y teeal y ug. T.p) (5. 32)

8
donde Y(xﬂ,x LTopd es el valor de la prepledad Y en la mezcla a la

13
M‘idealfx X..T.p) es la

temperaiura T, presion p y composiclén xA'xB' Y ) 5 Xge
M ideal

magnitud de mezcia en una mezcla ideal ¥ pusde cajcularse
facilmente mediante relacicones termodinamicas sablendo gque el potenclal
quimico de la especie A, “A . viene dacgc en una mezcla ideal por

T.p! = (T.pJl + kT Ln (x| (5.33)

”mez‘ideal(
l-l-h. A

uguro

A menudo se determinan las propledades de excesc del liquido de una
mezcla blnaria en equilibric con su vaper . En muchas ocasiones las
presicnes de vapor soh pequehas a esa lemperatura en todo el intervalo de
composiciones . Entonces las propiedades de excese a lo large de la curva
de equiliprie liguido vapor pueden identificarse con !as propledades de
axceso a presion nuja. A presion nula P cojncide con & ¥ y coincide

zon H™" Partiendo de la ec.!S 33 es facil denustrar entonces que

v XA'XE'T‘pZD) = Vix .xB.T.p=O) -, Vil 0, T, p=0}
g Y60 1.T.p=0) {5.34)
R tx ng, Topm0] = US5ix o Tope07 -5, UWES15, 0T, pe0)
ANy Hp. . B Tes A B,a,[ i “h vi,u, Ip
—ra (0,1, T, p=C} {5.35}
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5Frx T.p=0)= AT%5(x T.p=0)- AT T1,0, T 500~ x AT5510.1, T, p=0)

+ Ln[n(xA.xB,T.paol) A Ln (n{1,0,T,¢=03)~ %, Ln ( n(0,1.7,p=0}) (5.36)

A te AYE

Los detalles numéricos de oalculo son muy simblares a los vya
explicados en el apartado 3.3 del capitulo 3. Se utiliza de nuevo el
método de Conroy7 con 4822 orlentacicnes para la obtencién de los
promedios angulares y el método de lablk vy Halljevskyg {ver el Apéndice
C} para la resoluclén de le ecuscion de 07 de la mezcla esférica RaM. Se
utilizé siempre teoria de perturbacicnes de primer orden y la relacién de
cierre PY para la resolucidén de ia OZ del sistema RAM. El algoritmo de
cdlculo de minimas dlstancias que se detaila en el Apéndice B para
varillas de diferente longitud { puesto dgue estamos tratando ahora con
mezclas } resulta unas 4 veces mis eficiente que el previamente propuesto
por Lago y Vegaq. El tiempc global de calcule se wmultiplica
aproxXimadamente por tres con respects a sustancilas puras debido
principalmente a gue ahora es necesario caicular fres tipoes diferentes de
promedios orientaclconales. Asi por ejemplo la cbtenclién de las magnitudes
termodindmicas para una mezcla binaria a una temperatura dada , para 5
composiciones y 50 densidades por composicidén  conllevaria unas 24 horas
de calculo en un ordenador IBM PS/2 20-04: . El programa ALBAMIX con el
que han obtenldo todas las magnitudes gque se presentardn en esie capitulo
consta de 2800 sentenclas y su estructura es similar s la mestrada en la

Tabla 3.2 para el programa ALBA .

5.3 BEGLAS DE COMBINACTION DE LORENTZ-BERTHELGT Y DE KOHLER

El estudlo de las mezclas precisa el conoclmiento del pbtenclal

intermolecular no solo de los componentes purcs uM(I,ZJ . uBB(I.Z) sino
)

tambleén de la interacclén cruzada (1,2}, El  conccimiento de

potenciales intermoleculares es por swpuestos un problema mecano-cuaniico

come ya sefialamos en €l apartade 153 Las reglas de combinacidén sen
. Al

reglas empiricas para determinar el potencial u Br1.2l conocidos UMH,Z)

¥ uEB(l.Zl . Habltuyalmente la f{fcrmz funcinnal del potencial gue se

utiliza para las sustancias puras se w'iliza tambien para describlr la

interaccion cruzada. Las reglas de corbinaclon proporcionan entonces
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criterios para determlnar los parametros de Interaccidén en la interacclon
cruzada A-E conocidos los parametros de interacci{én de las interacciones
A-A y B-B  En huestro caso utilizaremes el potencial de Kinara para
descrivlr la interaccion en las interacciones de los fluldos A y B puros
v por le tants la Jtillzaremos tambien pars describir lz Interaccidn
cruzada ~-B. Camo puede verse en la ecuacién {5.29) necesitamecs
determinar por tanto &1 parametre energético CAB y el parémetro de tamafio
de la interacclén cruzada cAB a partir de los parametros de las
susiancias puras. Descvribiremos brevemente las dos reglas de comblnaclién
mas utilizada= en este tlpo de tratamientos aungue por supuestid &e han

i0

descrito muchas mas .Estas dos reglas son la de Lorentz-Berthelot y la

de Kehler. La regla de Lorentz-Berthelot!LB) puede escribirse come

AR BB

I ) 5=1 {5.37)

B £=1 (5.38)

La regla de combinacién de Kohler se dedujo para moléculas

esféricas . Relaclonando la formula para las fuerzas dispersivas dada

por Londch con el término dispersivo de la ec.|5.29) de una molécula
esférica ip=rl obtenemos las ecuaciones

¥ii 3 pl gt ALY

¥ = ¥ A=A, B {5.3%)
16 (o71% [ NV

siendes ?A ¥ ' las pelarizabilidades de las especies Ay v
respeclivamente ¥ W? VA las frecuencias caracleristicaslz. La ecbaciorn
(5.3%) junto a la ec.(3.37) con 41 constituyen la regla de comblnaclén

de Xohler (K;
5.4 BESULTADNS

lags v Bm.xb!.ik]J ¥y poestericrmente Eoublik14 han desarrollado también
una teoyia de perturbaciohes para mezclas de moleculas gque interaccionan
segun un potenc:ial de Kihara Lusremos wonpsrasr 1os resultados que se
sblienen cen la tecria descrita en el apartado 5.2 con los obtenidos

. id . .
previamente por Boublik . Para realizar esta comparacion tomaremos los
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parametros de potencial propuestos per Boubllk para algunas sutancias

reales . Estos se muestran en la Takla 5.2

Tabla 5 2 1

Parametros del potenclal de Kihara cbienldes por Boublik]4 para
laigunas sustanclas reaies
[Sustancia TiA (esk1/K L-
[7ar 3460 116.80 i}

O2 2.654 141.04 0. 3486

N2 3.216 113.94 0.2892
L R

A continuacion hemos calculade el volumen de exceso, la entalpia de
exceso y la energia libre de Gibhs de exceso para algunas mezclas
binarias, utilizande los parametros de la Tabla 5.2 y la teorfa descrita
en el apartade 5.2 . Los resultades, (unfto a los obtenides por Boublik
utilizando una teoria diferente se muesiran en la Tabla 5.3 . Cualquler
dlscrepancia enire los resultados de Boublik y los nuestros se debe a las
aproxlmaciones tedricas gue ambas teorjas utilizan puesto que el modelo y
los pardmetros de] potenclal son los mismos . Mostrames también las

magnitudes de exceso experimentales

La cconcordancia entre los resultadcs de Boubllk y los de esta
memoria es muy buena para Vv G- Fzra H" las discrepancias son mayores
aungue los resultados son también similares. Como conclusién parece que
los resultados de la teoria propuesta en esta memoria cencuerda bien con
los de la tecria de Boublik . Para decidir cual de las dos es superior
seria hecesarie poseer datos de las magnitudes de exceso del medelo
obtenidas mediante simulacion. Despracialarente todavia no existen estos

datos. Los resultades tedrices concuerdan muy bien con leos experimentales

en el caso de las mezclas Ar«N, y N,-O, En el caso de la mezcla Ar+02
2 272

los resulitades teoricos son prores frente a los resuliades

experimentales. Probablemenle esto ec Jel do & desviaciones de la regla

de Lorentz-Berthelot en la interaccicn Ar-iQ
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Tabla 5.3 i

|
i Magnitudes de exceso de algunas mezclas binarias calculadas por
lla teoria descrita en el apartade 5.2 y cbtenidas por Eoubllkl4
leon una teoria  de perturbaciones <diferente. Los parametros del
% otencial son los mostrados en la Tabla 5.2 .VE en cms/moi \ HE'
ten  Jd/mol y GE en J/mol . La regla de Lorentz-Berthelot se
]utllxzﬁ en todeos los calculos tedricos. X, = 0.5 .
|
| Mezcla Ar+N, [ B4 K]
! E E E
j v H G
14
Boublik -=~0.13 26 31
Esta memoria ~0.22 41 30
iExperimentala ~0.18 51 34
iHezcla ArsG, TBLK )
E vE e ot
iBr:mblf.kHL -0.03 -2 -3 }
‘Esta memoria -0.02 -14 -7
[!;-prerhment.al6 0.14 &0 37
T
iMezc}a N,+0, T78 K] . ; i
] % B G
Boublik ~0.24 55 S50
tEsta memoria ~0.21 54 40
‘Experlmentai -3.25 &0 40
! i
1 . 15
Flscher y lago v posterjormente Bchn vy colaboradores han

aplicado un esquema simlilar al del apartado 5.2 para mezclas de moléculas
que interaccionan segun un potencial site-site. Queremos ahora estudlar
si el potepcial site-site resulta superior al potencial de Kihara en e!
calcyls de propledades de exceso de meaclas binarias . En la Tabla 5.4
mostramos los resultados oblenides en esta memcria para el potenclal de
Kihara y 1los obtenidos en las Referencia [15] para el potencial
site-site.

Los resultadeos de ls Tabla 5.4 muestran que el potencial de Kihara
combinade con la regla de combinacicn de Lorentz-Berthelet properciona
resultados muy similares a los cbtenides con el modelo site-site . Para
las mezclas Ar+N2 ¥ N2+02 los resultados obtenidos por el potencial de

Kihara resultan algo superiores a los obtenidos con el modelo site-site



Tabla 5.4 )

Magnitudes de exceso de algunes mezclas binarlas caiculadas pori

(la teoria descrita en el apartado 5. 2 para el potencial de Klhara

|y con  esta misma tleorla para el potencial stte-site.los
%parametrus del petencial de Klhara se muestran en la Tabla 5.1.
!VE en ch/mol \ HEen J/mol y GE en  Jsmol . La regla de
‘Lorentz—Berthelot se utiliza ar todes los calcules
ltedricos. xI=0.5

r_ Site-site Esta memoria Experimento
Mezela T vE ¥F F WP 4F E E 4 F
Ar+N2 84 -g.19 19 25 -3, 25 41 30 -0.18 51 34 I
1.Pn‘i'Oz 84 -0.05 -14 =10 -0.0G2 =14 -7 0.14 60 7 \
ENZ+02 78 -0.22 54 52 -0.21 54 40 -0.25 60 40 }

En el caso de moléculas esféricas y cuando el core es un punta el
poentenclal de Kihara se reduce a un polencial esférico Lennard-Jones . En
este caso la teoria del apartade $.2 y ia propuesta por Flscher v Lage
coinciden y peor lo tanto deben proporcionar los mlsmes resultades, Como
una comprobacién del programa ALBAMIX y para cobtener uma ldea de los

errores cometldos por la determinscidn rumérica de las propledades de

exceso , hemos calculado las propisdades de exceso de la mezcla Ar-kKr oy
hemes comparado <on [¢s  resultades @e Bohm vy colaboradores.  Los

resultades se muestran en la Tabia 5.5

Tabla 5.5
Propiedades de exceso de la  mezcia  equimolecular  Ar+Kr,
{calculadas por Bohn vy colabaradnregve ¥y en esta  memoria
[utilizando los mismos parametrcs de potencial Ar, o=3. 4039 A,

le/k=117.70 K (Kr. ¢=3.6221 & . ¢/v=16£4 11 K Se utilize la

‘regla de combinaciocn de Lorentz-Berthelot

YtVE en cm3/mol . HT en  Jsmol e 2 e Gemel )

i Referencia [16] Esta memoria Experimento

| E e £ E E £
Mezela Tk v uE g vy & H G

|
|
EArvKr 116 -0.57 -15 a6 -Y.54 -10 51 -i.52 43 84




ia concordancia entre las dos fuentes es myy Cuena. Una estimacidén de
los errores cometidos en la determinacicn numérica de las magnitudes de
exceso es de -0.05 cmB/mol en la determinacion de VE . de 210 J/mol en HE
v de tT lsmol en GE

Todos los resultados mosirados anteriormente correspenden a mezclas
de molécuias esfericas, esferica+lineal ¢ lineal+llineal . El Unice medelo
de mezclas de moléculas no lineales estudiado previamente es el de Bohn y
celaboradores para mezclas de meléculas esférica*tetraédricalT. En esta
memoria estudlaremos por vez primera , varias mezclas de hlidrocarburos
gue impllcan modeleos no lineales. Los resultados se muestran en la Tabla

548,

i’ Tabla 5.6
'Propiedades de excese de mezclas binarlas de hidrocarbures
calculadas con la teoria del apartado 5.2 vy e}l potenclal de

Kihara. los parametros de potencial corresponden a los utilizados;

Ien e} equilibrio ligulido-vapor de sustancias puras del capitule 4}
jexcepto los del metanc gue se tomarch de la referencla [I18] . La
|

jregla de Lorentz-Bertheiot se utilize en todos los calculos .

]VE en cma/mal . HEen J/mel y GE en J/mol . Las
jmagn.tudes experimentales proceden de las Referenclas [6] y (19].
fR___” Esta memoria Experimento |
:Mezc la L /K VE HE l’;E VE HE GE ‘
[Metans+Etans 0.5  103.99 -0.38 &7 104 -0.45 74 120.5I
fMetano+Etano a.5 112 -0.45% 71 112 -0.58 68.6 * l
!Metaho¢Propano 8.5 $0.68 -0.55 &3 176 -0.51 * 187
iMetano*Propano 0.5 112 -0.5%9 73 166 -0.84 129.2 *
!Etanc+Propano ¢.3 its 0.19 &t 3 -0.04 " l
Etano+Fropane 0.5 125 009 18 1e -0.08 ~ = |
fHeLaho*ISDbuLano 0.486 110 -0.e€3 -3 145 -0.80 . - (
{Ftano+Iscbutano 0.689 115 0.35 -19 -1J a.0t2 0~ - ;
iPropeno*Benceno 0.50 310 «Z2 17 14z Z&b M . .

Los resultados de la Tabla 5.6 pueden considerarse como excelentes
La regla de combinacién de Lorentz-Berthelo! suminisira buencs resultados
para casi todas las mezclas estudliadas cuando se utiliza en combinhaclidn

can el potencial de Kihara, Es importante resaltar gue es la primera vez
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que se presentan resultados abtenides mediante teoria de perturbaciones
de las propledades de ewxceso para !as nezclas gque Se presentan en la
Tabla 5.6

Queremos estudiar ahora la simetria de las curvas de funciones de
exceso come funciones de la cempesicion . Fara ello hemos determinado las
propiedades de exceso para tres composiciunes diferentes XT=D'25'XI=O'5 ¥
xlzﬂﬁs en tres de las pezcolas de ls Tatla 5 6 . Lcs resultados se
muestran en la Tabla 5.7

iLas magnitudes de exceso tedricas de la Tabla 5.7 %e han ajustado a

una expresion de Redilch-KisterZU de la forma

E _ . 2
X =, [ A+ B fxy x2} v C i)—:;vle 3 (5. 40)
e que ha permitido interpelar las magnitudes de excese teéricas en todo

el intervale de fracciones molares.

; Tabla 5.7 |
‘ Como en Tabla 5.6 para tres compcsiciones diferentes. i
‘ Fsta memoria Experimento |
‘FMezc}a b4 T K GE e H‘E GE %
b ! § |
{Metano+Etano 0.25 10399 T2 - e .
jMetano*Etano 0.5 133,99 -0 38 7 1¢4 -0.45 T4 1205
iMetano+Etanc 0.75 10399 -0 &1 85 e e
!Metano*Propano 0.25  S83.68 -0.38 21 114 v - .

iHetanovPerano 0.5 90.68 -~G.55 &3 176 -0.51 % 187

[Metano*l’rnpanc 0.75 9n. 68 -0 48 74 153 * - v !
§Etano*PrcpanO 0.25 105 .12 35 2 . - . 5
l‘.'Eta\no"F’ropam'J 0.5 0% 019 6] Ej -0.04 ~ . \
‘Elano+Propano 075 158 15 %2 g - * - i

En ta figura 5.1 mostranes las mapnitudes de exceso come funciton de
la composicidn determinadas teoricamenie :on la ecuacién (5.40) y los
ceeficientes A,B.C de esta scuacisn  delermipnados con los resultados de
la Tabla 5.7 para las mezclas metanosetanc ifigura 5.1.a)., metano +
propanc (figura S5.1.b) y etanerpropanc [figura 5.1.c¢). En esta flgura

puede apreciarse coh mas claridsd la asimetria de algunas de las
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propledades de exceso . En la figura 5.2 mostrames la funcién de

distribuciéen radial para xl=0,5 . T=112 XK ¥y p=0 de las mezZclas
metancretano (figura 5.2.a} metano+propanc  (figura  5.2.b) vy
etano+propano  {figura 5.2 ¢l £l primer pice de la funclen de

gdlstribucion radial metano-meltans ocurre a valores mé&s pequefios de
debido a su menor tamafoe con respecte a3 las funciones etano-etanc o
propano~prepanc. En el casu de la mezols etano+preopano, el etano muestra
an plco de altura superlior al del propand y este pico aparece a un valor
de r inferior

Finalmente queremos analizar el efecto del parametro € de la
ecuacion {%.38) sobre las propledades de exceso . Para ello hemes
calcuiade las magnitudes de ekceso de la mezcla equimelecular para £=0.%%
¥ para £=1 (ver ecuacion (5. 381} &n ias mezclas
metancretanc, metanotpropano y etano+propane. lLos resultados se presentan
en la Tabla 5.8

[

] Tabla 5.8
]Propiedades de exceso de mezclas binarlas  equlmeleculares

|deterwinadas con ia teoria del apartade 5.2 v los parametros del

|
ipotenaial del capitulo 4 Como reglas de combinacloén se utilizd la

;ecuaclon (5. 27} con 8=t y la ecyacién {5.3B) con £70.99 vy &=t
fVE on emi/mol Hoen  Jrmol y GEen Urmal !
r g1 £=0.99 J‘

£ E E £ £ E !

|
iMezcia %y /% ¥ H G v H G

%Metano+€tano a.5 1G3.9%9 -G.38 67 i02 ~-G.34 137 163 l
iMetann+Propano 0.5 90.68  ~0.55 €3 176 -0.37 180 244

iEtano*Propano 0.5 105 .19 61 8 0.25 178 102
[ P —

La Tabla 5.8 1lustra 2! dramatice efecto gue tlene sobre las

E N
magnitudes de excesop [especialmente HE y G) un pequefic camblo en el
parametro £ de la ecuacién (5.08). De laz resultados de la Tsbla 5 8 se

concluye que

E E E

aG gt
< 0 T <« 0 e < 0 {5.41)

El

oW
<

[

As1l pues podemos conclulr gque una disminucicdn del parametro € provoca un
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aumento de todas las magnitudes de exceso as]l  por ejemple unaz
disminuclén de un 1% en § provoca un avmento de 6L a 90 Jj/mol en GE . un

aymento de 70 a 120 J/mol en HE ¥ un o aumento ae 0,04 a .20 cma/mol en
VE. Estas conclusiones son similares a las obtenidas para el modelo de

-
potenclal leemsite1

Cuande formulamos la teoria en el apartado 5.2 |, presentamos dos
opcicnes para la descripclidn del sistema de referencia . Una de e=llas
hace uso de una ecuacidén de estado de mezclas de cyerpos duros y la otra
trata la mezcla como sl fuera un fluido puro . Queremos ahors anallzar
como se ven afectadas las magnitudes de exceso por la utilizacién de una
u etra aproximacién. En la Tabla 5. 9 se muestran los resultados gue se

cbtienen con estas dos aproximaciones para la mezclas metano+propana y

etano+propano.

Tabla 5.9

Propiedades de axceso de mezclas binarias equimecleculares

determinadas con la teoria del apartado 5.2 y los parametros del

T

potencial del capitulo 4. Se wtilize la regla LB como regla de |
3 £ ; i

comblpacisn. V& en cmosmol . W sn imol y G en J/mol El}
1 i
isistema de referencia se represenic rien tsn la  ecuacion  del

|
Boublik de mezclas o mediante teoria de un fluide y la ecuacldn !

lde Boublik de sustancias puras (ver apartado 5.2). j
|
FCS mezclas E0S un fluido ]

Mezcla %, TR oy aF g E

Metanc+Prepane 0.5 90,68 -3, 5 53 176 -0.54 73 182
61 7.8 0.18 63 7.5 f

|Etano +Freopano 0.5 105
f

Como vemos 10§ resultades gue sSe¢ cbllenen por ambos procedimientos
son muy similares lo que refuerza nuestra conflanza en el método de un
fluide , que resulta mas sepcilio de utilizar gque el de la ecuacion de

estado de mezClas
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5.5 EL PROBLEMA DEL BUTANO

Para finallzar este capitulo intentaremos una descripcitn del
compertamiente termodinamico del butane y un analisis de su equilibrio
conformaciconal El butanc se diferenclia de las sustancias puras
estudiadas en el capitulio 4 , en gque a nivel molecular estd constituide
por una mezcla de isémeros conformacionales , gue son la forma trans y
la forma gauche. Se trata por tanto de una mezcla . Pere a diferencia
de las mezclas estudladas en los apartados anteriores de este capitule |
se¢ trata de una mezcla en la que las formas trans y gauche del butano se
hallan en equilibrio quimico . Por lo tanto ,las fracciones molares de
las especies trans y gauche vienen determinadas por la igualdad de sus
potehciales quimicos o lo que es equivalente por la condiclén de minimo
en la energia libre de Helmholtz total del sistema (condicién de
equilinric a N,V,T constantes ). No es nuestra intencién presentar
resultados concluyentes sobre el equillbrio conformacicnal del butano
pues ésto esta fuera del alcance de esta memoria , sino mas bien llustrar
algunas de Jas claves del problema . enforado dentro de la tegria de
perturbacicnes que se presentd en el apartado 5.2 . En la sigulente
secclon desarrollamos brevemente ja formuiacion tedrica del problema , a
continvacién estudiaremos el equilibrio ligquide-vaper y en la sigulente
realizaremos wun  estudlo preliminsr de las «claves que afectan al

equilibrio conformacional.

5.5.1 JEORIA

Consideremos el butano comc una mezcla discreta de formasg trans .,
gauche* y gauche- (estas ultimas son realmente dos especies moleculares
na coincldentes entre si1). Tomemos come cero de energlias electrénicas la
forma trans y supongamcs gue la energla electronica de las formas gauche
respects & la trans €5 D Supongamcs agemas gue todes los grades cle
licertad moleculares trasiacién, rotacién y wvibraclones {exceptuande la
rotacién interna gque es la que proporciona la interconversion
trans~gauche son jdénticas para las forwmas gauche y trans y que ademis
2l grado de libertad correspondiente a la rotacion interna es separable
en el hamiltonianc . Entonces la funcidn de particién molecuwlar q (ver

ec. {1.3)) se escribe :
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qa[T) = f{T) e_Eux u:trans(l).gauche‘*(g*)‘gauche-(g—] (5.42)
. . . .
E&“_ & Eg_ = 0 =D/(kT} Et = o 15.43)
Suporiends qQue rno existen fuerzes Iintermoleculares , la energia

libre de Helmhoitz del sistema viene deda por

"
AR AT = ln f(T) < Lan+ U x _+x 10D +x Lnx
g+ g~ t t
X _Llnx + X Ln = .
ge " Tgr T Tgm 7T e (5.44)
X, < xE+ + xg_ = 1 {5.45)
Buscande el minimo de (5.44} respecto a %, ¥ x8+ y llamando x: ¥y x;‘_ a
diche minimo tenemos:
- -
x;* - xé_ = e a2y (5. 46
i --D.
x o= 171 +2e ) (5.47)

La energia libre de Helmholtz puede expresarse por tante en términeos

; i
de x  como :
g

xo = o < x! (5. 48)
gt B~
AYER e Te cLn £1T) dlnono+ ) DT e b in xl e xd Latxls2) (5.49)
£ T t B 4
51 se conoce x: en el equilibrio . D se determina facllmente a partir de:
* n - . i H
B = BvkT = - 1ln [ 095 ¢ l’.-xt)/xt ;o] (5.5C)
Si existen interacciones moleculares entonces A se escribe
(5.51)

.
ANKT=-Ln £(T)+Ln o D ex, Lo oo Lol r2) +AT%% kT

res
lo mismo sucede cen sus

A es una funcion de x, . x__ v Ko ¥

)
4

P
[2a)



res

derlvadas pres v p Suponiendo que €1 potencial intermalecular es par

aditivo todas las magnitudes residuales Hres(U=A.U,p ) puedeh escribirse

comec
res . = -
W o« E I x? xA U?A r,ASt, g+, g {5.52}
7 A
Asi por ejemplo U %% se escribira
res 2 2 2
9] /N = ns2 (xt Utt* 4 %, xg+ Utg+ + 2 xg‘ Ug*g++2xg+ Ug+g*) (5.53)
- TA A
th I u (rlz,ul,wzi g {rlz,wl.wz) drlz dwl duz (5.54)
En la deduccién de (5.53) a partir de (%.52) hemos hecho uso de las
ropiedades U = U U = U ue s€ deducen del hecho de que
Frep tgr | Tig- Y Vgege _ BB~ 9 q
las formas gauche ¥ gauche son imagenes especulares . Si ademas

SUpCOTI8MOS Jue

o = U =u {5.55
B+ B8~ 241 J

entonces la ecuacién (5.53) se escribe ahora

WS =2 e Do s 2 ‘g Uig * xgz U ) (5.56)

La ecuacion (5.56) es formalmente idéntlca 2 la expresién de la
energia interna residual en una mezcla Tinarla. La conclusién gque se
desprende de ias ecuaclones (5.53) y (5.561 es gque cualguier contribuclén
residual en la mezcla ternaria trans,gauche*,gaucheﬁ puede calcularse a
partir de una mezcla binaria trans-gauche‘ .o a partir de una mezcla
binaria trans-gauche—, Si AT e calcula a parliir de teoria de
perturbaciones de primer orden para una mezTia Binaria trans,gauche |,

entonces la energia libre total a wna densidad y temperatura dada se

escribe:;

A/NKT = -Lof{Ti+ Lo n +x_ D + x Lnsx,+ x Lntx /2] + (ALSS+& 1-NKT (5.57}
g 1 t 2 2 9} 1

2 Lttt Z 88 _£8
= 3
A]/N n/Z | Xy I U gy drlzdulduz + xg I uten drlZdwlde
. tg te
2 x, xg [ uteg drlzdulduz 1 (5.58)



Para calcular xoY xg en el equilibris a2 czda T y n basta con hallar

el minimo de la funcien auxiliar &'

A= o O o» (x, Lox, + w Lolw 720} -
g t t & 2

ATy dea (e, w JI/NKT O (S.59)
U t a2 17t g

lLos diferentes términos de la  ecuzcidn (5.59) realizan una
contribucién de significado fisico bien definide a la funcién A'. El
primer Ltérmine es un L&rmine energético Yue penallza el aumentlo del
isomerc gauche y cuyo minimo estd en XL;1 ., 2l segundo término es un
térming enirdpico tuyo minimo se consigue para xt=1/3 ¥ xg=2/3. 51 no

existiera el términe resldual la proporcién de x, iria de xt=1 (T =0K)

t

a xt=‘u’3 f T =» o . A& temperzturas Iintermedlas encontraremos *,

intermedias . El término residual modificara el equilibrie confermacional
con respecto al gas ldeal. 53 la energia libre de helmholiz residual

disminuye al aumentar x aumentard la propercion de x  con respecto al

t
gas ldeal, st aumenta al aumentar x_ disminuira %, con respecte al gas

t t
ideal. La ecuacicén (5.39) resume el problema del  equilibrio
conformacional en el butano.
Representar el butano como una mezcia discreta de f[someros suele
denominarse como la aproximacion de isdmeros rotaciona]es21 {RIS

Realmente exlste una mezcla de muchoes isomeros correspondientes a los

diferentes valores del angule de rotacion interna ¢ . Exlsten varlos
modelos propuestos del potencial de ‘;nternazz‘z!"l . Todeos ellos
se represental segun
6 i
ul{pl/k = (L 3 x> 1 1000 wzcos{d] (5.60)
i=0
-
donde ¢=0 es para la forma trans v ¢=120 grados para la forma gauche

Estos tres potenciales de rotacién interna difieren enormente entre &1,
lo que resulta desalentador . Llamaremcs trans a todos los isémercs con ¢
sonprendido en el intervale (-53,80F v forma gauche al resto xi puece
entonces calcularse como

X

1 J*n/} e-.?u{J dd {‘Zr: g.@u(cp) dé (5. 61}

t -n/3 Jjir



A partir de (5.€61} podemes pasar del modelo contlnue al modelo
discreto con una energia de la forma gauche relativa a la forma trans
dada psr  la  eguacién  (5.50). Generalmente D calculade por este

procedimiente (ver ec (5.50) y ec. {5.611 )} es muy similar a u{g=128)

5.5.2 EOUILIBRIC LIQUIDD - YAPOR DEL BUTANQ

El problema de la determinaclén del equilibrlo liquide vapor del
butano requiere :
1. Elegir un modelo de potencial de rotaciétn interna y para cada

-
temperatura determinar \xj segun Ja ecuacion (5.61} y de ani D

segun {5.50) ’

2. Considerar el butano como una mezcla binaria de forwmas trans vy
gauche. Determinar para cada ny T , ATeS para muchos valores de %y
{ «on un salto del orden de 0.01 ) y buscar para gque valor de
x, tlene iugar un minimo en la funcién A’ {ecuacisén (5.591).

3. Repetir el paso 2 para eotras densidades .

4. Calecuylar BZ(T) de la fase gaseosa segun la expresién :
B, (T = x0 8ih(T) + 2 xg BT . x; 38%n) (5.62)

5. Determinar las densidades del liquido y del gas en lag que igualan
las presiones y los petenciales quimicos . Recordemos que los
patenciales quimicos de las especies trans y gauche son idéntlcos
en fase ligqulda puestoc gque se hallan en equilibrio gquimico . A
esta misma conclusidn puede llegarse {mponiendo la ceondicidn de
minimo en A", En fase gaseosa también los vpotenciales quimicos de
las especles trans y gauche son iguales puesto que supcnemes

composicién de gas ideal para el vapor

Los pasos 1-5 y en especial la minimizacion de A’ para la obtencién
de xt reguieren un esfuerzo de calculc formidable que estid por el momento
fuera de¢ nuestras posibilidades . Para simplificar el problema , hemos
realizado una aproximacién , basada en algunos resulitados recientes de
simulaciones del butanc. Almarza y celaboradeores han  realizados
simulaciones en fase }iquida de un modelo site-site del butanozs. Sus

. 26
resultados , al jgual que ios obtenidos por Erown y Clarke” muestran que
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la fraccién molar del isdmere trans de! butano en fase ligquida es muy
similar a la del gas 1ideal. Basé&ndernos en estes resultados |, aungue
tomandolos con cierta precaucion consideraremes que la fracclén molar del
isemero trans en fase liguida colncide c¢en la fraccion molar de  gas
ideal . Ue este modo xy £ Sdentice zn el liquids y em el vapor en
equilibrio y wviene dade por la expresicn (5.61). Utilizaremcs el
potenczial toreional de la referencia (221 para representar la rotacids

Interna del butano , qgue fue tamblén =] utllizade por BRyckaert vy
-

1
Bellemans |RB) en sus simulaclones del bgtano 7. Para representar el
potencial intermolecular utilizaremos ej potencial de Kihara

Coen la aproxlmaclon enunciada hemos reducido el problema zl de upa
mezcla ordinaria , con la diferencls de gque a cada T, la composicién del
liguldo y del vapor vienen dadas por la expresion (5.61]. Indiquemos que
el calculo de propledades residuales de la mezcla de trans y gauche
butano se ha llevado a cabo con ]a tegria del apartado 5.2 , otorgando
igual didmetro dure a las formas trans y gauche .E! diametro duro se
obtuvo anulande el término de primer orden del desarrollo BLIP { es decir
el doble sumateorio de la ecuacion (5.7)) . Se utilize teeria de un fluido
{ ver 2B de la seccion 5.2 ) junto & Ja escuacion de estado de Boublik
Les parametros del]l potencial & y ¢ . lguales para las formas trans y
gauche ,s= determinaron de modo anaicge 2l explicada en el capitula 4.

En la Tabla 5.10 mostrames los resultades obtenidos para el
equllibrio 1ligquido-vapor . Los resultados de la Tabla 5.10 pueden
considerarse como satlsfactorios. Sin embarge resulta sorprendente el
hecho de que no son mejores a lus que se cbtienen tratande el butano coms
gauche+ pure {(ver Tabla 4.22). Resulta difici) dar una expllcacién de
esto.  Sin duda la explicacicn wsts  contenida en  algunas de las
aproxXimaciones reallzadas gue son ¢

* Paso del continuc de isomeros @) a una mezcla discretla
* Utilizacion del potencial BE para describir la rotaclion interna del

butano real.
- i i
* Supcslicidn de gque x, en el liquido es identica a x,

* Potencial de Kilhara como potencial par efective.
= 1a teoria de perturbaclones descrita en el apartadp 5.2 para la gue
eh el caso de mezclas, desconoremos sus errores sistematicos por la

falta de resultados de simulacicr de {lyides de K:ihara
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r Tetla 5.10
+Eguilibrio liquldo vapor del butano Lratade como una mezcla
!binar}a de isémeros trans y gauche Se utiliza el potencial de

{Ryckaer! y Bellemans para representsr la rotacion interna y X, en

[el liguido y en el vaper se toma de la ecuacion (5.61). La
iinteraccidn intermolecular ,se trata medlante el potencital de

jkihara <on igual valor de L , ¢ ¥ o para los isomeros trans y
Igauche . Los cores se muesiran en la {igura 4.1 . Se wutilliza la
teoria de perturbacicnes del apartade 5.2 para hallar la
contribucidn residual a la energia 1libre de Helmholtz . Los

pardmetros de potencial se hallaron 2 justando la presidn de vapor
y la densidad ortobarica a 300K y se muestran al ple de la Tabla.

Presjones de vapor

|
] /K TP Mpa o T mpa
{ 135. 6.92 107] 3.82 107%
| 160, 3.50 10 1.00 10_,
. 185, 5.44 10 4 9.88 103
| 210. 4.05 105 5.30 105
i 235. 1.85 10 1.93 19
i 260. 0.06 0.08
;285 a. 16 a.i2
. 310 0. 34 G.23

Densidades ortobdricas
DK P tmalsl) 0 s imolsl
P 135, 12.65 12. 80
1160, 12.24 12. 3
| 185, 11.84 11.85
1210 11.43 11,41
o235, 11.01 10.99

260. 10,57 10.55

285. 10,11 10. 11

310, 9. 61 9.66

Densidades del vaper

% n%Ps(mol ) A /imelsl)

.
I 105 6.16 10_[ 3.41 10:2
. 160, 2.63 107, 7.53 1077
. 185, T.54 10, 6.42 12 7
J 210. 2.33 10 3 3.03 103
i 235, 9.62 10 3 9.97 10,
i 260, 2.90 107 2.36 1075
| 285, 7.08 1D $.15 310 ©
;310 0. 14% 0.0%

[Resuitados experimentales de la Beferencia (28]

[PT Teoria de perturbaciones con L =0.4123,¢=3. 5278 A, ¢/k=541.5K
1
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Por el momento no nos es posible dilucidar cual de las anteriores
aproximacicnes es la mas dépil y es 2 gue impice gue un lIntento de
descripcion de la termodinamica del tuiano con un medelo mas reallsta
{mezcla de isomeros) propurcione resuitapoes comparables a los que se
obtienen con un modelo muche mas gresera como es el del gaucheT butane
En cualquier caso, los resultades cbrtenldes resultan alentadores , puesta
que tanto presiones de vapor come denslidsdes ortobaricas vy densidades del
vapor del butano Se ven gorrectamente descritas por la  mezcla
trans-~gauche iratada medlanite la teor:s e perturbaciones del apartado

5.2 y utilizando e! potencial de Kihara como potencial par efectivo

En lag Tablas 5.11 y 3 12 se muestran los resultados que se obtlenen
del segunde coeficlente del virial 82 y de la entazlpfa de vaperlzaclén H_
del! butanc. con el modelo de la mezrls !‘rans-gauche. Las desvlaciones gue
s& encuentran en Bz ¥ Hv sen similares a2 las gue se encontraron en
sustanclas puras. Los coeficlentes det virial calculados son superiores a
los experimentales y las entalipias de vaporizacidén tedricas son

Inferiores a las experimentales

™ — Tabla .31~ T T T T T/

Segundo coeficlente del virial en CmJ/moI del butano . Medido

experimentalmente vy segun se obtiens de ia expreslon [5.62) con)
t

los parametros del trans y gauche butano de la Tabla 5 10 los

ivalores experimentales cde la referencia t29l. !

—_—

exp PT |

T/K B, B !

s e H
l260  -1050°30 -e21

| !

285 -B2si20 -754 i

[ 310 ~671520 -630 ]




Tabla 5. 12

Entalpia de vaporizaclon del buiano ., medida experimentalmente y
obtenida medliante teoria de perturbaciones para la mezcla
trans-gauche. Valcres experimentales de la referencla [28)

T P ka/mol) HsT/(K.J/mol :
T S To X 25.

160. 28. 24.

185 26. 23.
j 210. 25. 23.
| 235. 24. 22.

260. 23. 21.

285, 22. : 20.

310. 20. 19.

5.5.3 RESULTADOS ESTRUCTURALES

Ademas de la obtencidn del equilibric liquide-vapor la aplicacion de
la teoria de perturbaciones para mezclas del apartado 5.2 aplicada 2 la
mezcla trans-gauche segun se especificd en las secciones 5,51 y 55.2
permite haljar resultados estructurales tales como funciones de
distribucion radtal.

Comenzaremos mostrande los promedios o7 } definides en la

Ran'T12
ecuacion (5,24} para la mercla trans-gauche Estos se muestran en la
figura 5.3.2 para las interacciones trans-trans (tt) ,trans-gauche {tg)
gauChe4-gau:he‘ gl . gauche+~gauche',Vemos come el potencial RAM de la
interaccién trans-trang es de mayor alcance que el de la forma
gauche+-gauche* y comienza antes a tomar valores diferentes de cero. El
potencial RAM tt es por lo tanto un potenclal repulsive mias blando gque el
potencial RAM gg. El potencial RAM tg preesenta caracteristicas
intermedias. Ademas vemes como leos promedics HAM gauche‘-gauche+ Yy
gauche‘-gauche_ son  idéntices, confirmande la ecuacién (5.55). En la
figura 5.3 % mestrames el factor de Boltzmann del potencial total | La
interaccion tt presenta un pico mas bajc aungue mds ancho que la gg . El
resultade neto es que €] segundo ceeficiente del virial de la interaccion
tt es menor que el segundo coeficiente del virial de la interaccion gg.

A continuacién presentamos la funcidn de distribucién radial en la

mezcla de trans y gauche butano determinada tecricamenie (ecuacidn
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(5.261) . Em la flgura 5.4 mostrames esta funcion ge distTibucién
radlal para dos densicades dlferentes a .z temperatura T. = 0.59 con la
fraccien molar de isémeTe irans daws por «l pgas ides’ y el potencial de
rotacion interna RB. El plco de !a fupcion de distribucién radia} tt
resulta mas bajo y anctho gue el e la interaccisn gg. A denslidades
pequefias la distancla 3 la que aparece e! primer pico de la funcién de
distribucién radial es sirllar en la interaccién tt y en iz gg. A
densldades altas el plce de la funcien de correlaciern tt aparece a
valores menores de r que el de !a gg. En la {igura 35 % mostramos el
efecto de la composicicn sobre las funciones de distribuclén radial . La
figura 5.5 a compara las funciones de distribucién radlal obtenidas a una
T y n dadas camblando %, de 0.65 {vaicr de xi a esa T} a C.50 . En la

t t
figura 5.5.b se muestra el camblo cuando x, pasa de 0.65 a 0.20 . Como

vemos, una dismipucién en la fraccion mc]artde la forma trans, trae como
consecuencla un incrementoc en la altura del plco de tedas las funcliones
de distribucién radial , tanto t* como gg o tg. En cualquier caso el
efecto de cambios relativamente pequefizs ge e {de por ejemplo 0.15 como
se muestra en la figura 5 S.a | sabre las funciones de distribucion

radial es también peguefio

5.5.4 EL EQUILIBRIC CONFORMACIONAL DEL BUTANG
En esta seccién pretendemos presentar algunos resultados gue pueden
ser utiles en esiudics  més  sistematicos sobre el egquilibrio

conformacional del butano en fase ligu

S¢ trata de averiguar cual es
el efecto de las f{uerzas Intermoleculares sobre este equilibric
conformacicnal . Como ya vimos en la secoicn 5.5 1 el problema reside en
nallar el minime { & una T y n dadas) coh respecto a x, de la funclon A

t
definida como {(ver ec.({5.59))

A D'+ (e Lot o LG 2200 = 080550 L oA Do e JINKT(5.63)
La centribucion de las fuerzos r:orms ecularss a la energlia libre

se ha expresadc en la ecuacion (5 £3) mediante teoria de perturbaciones
de primer orden. Queremcs analizar si el término Ages contribuye
aumentar o dismipulr la fraccidn molar del jsomero trans en fase liquida

con respecte 2 un gas lideal . y analcpzamente el efectc del términe A1
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Comenzaremos nuestro analisis con el fermino AL ->

0
. r
El términec AOES es jdéntico a A;es nasta primer corden del desarrolle
BLIF . A;es se obtiene mediante fntegracldn de ZH de gacuerdc a la
ecuacidn (5.13). Por io tante, debemos snallzar 2, . Come utilizaremos

teoria de un fluidos ZH depende de n ¥y S a EstasPLagnitudes de acuerdo
2 las ecuaciones (%.18¥-15.20) ze cefinen conociendo Vt . Vg s ug
Per ultime, a oy ag se definen a partir del segundo ceeflclente del
virial de acuerde a la expreszion (5. 23] . Asi pues vemos que las
magnitudes critlcas son e] volumen Ze izs formas tians y gauche y el
valor del parémetro de no esfericidad de las formas trans y gauche. En
las tablas 5.13 y 5.14 se muestra e} valcr del volumen molecular y de les
primercs coeflcientes del wvirlal rpara las formas gauche y Irans
respectivamente. Hemos estudiado des modeles . El prlmerc es el de Klhara
(durc) cuyo core se representa en la figura 4.1 para las {ormas trans y
gauche v el segundo es ] modelo site-site en el gue cada grupo metllo o
metllenoc se represents mediante una esfera dura. El angulo de enlace para
todos los modeleos es el tetraédrico A = 109.5 grados Los resultados de
las Tablas 5.13 ¥y 5.143 permiten extraer las siguientes conclusicnes , gque
son valldas tanto para el modelo duro de Kihara , como para el modelo
duro site-site

* El volumen de las faormas trans o gauche es muy similar , aungue e]
valumen de la forma gauche es5 siempre llgeramente inferior al de la
forma trans. Esta diferencla disminive al aumentar L-
El valor del segundo coeficlients dei «irizl de i3 forma trans es muy
superior al de la forma gauche y por io tanto o, es mayor que ag
El isémero trans es menos esferico gue el gauche. Esto se llustra en
1z Tabla 5.15 donde presentames el valor de « ,definide de acuerdo a
la ecuacien {3.19) para los modelcs de las Tablas 5.13 y 5.14.
Janto para la forma trans como pard ia gauche el modelo site-site es
m3s anisttreopo Sue e] models zriszrendiente de Kihara como se

ilustra en la Vavia 5 15

Estas conclusiones nos permiten analizar el comportamiento de ZH
como funcion de la fracclen molar ce gauche-butano xg Al aumentar xg a
uha n ¥ T constante

a) Disminuye el tamafio medioc molecuis:r puesto gque el volumen de la

forma gauche es menor que e! de la frsng y por tanto disminuye la
g q P



|

{Coeficientes del virial

lg" MY

Tabla 5. .13

de modelos durcs del trans-butanc.

1By 787 Ve

[ TS SN 1 e

‘Hndelo de Kihara !
B L‘ V) 3 L] B! - 80 1
| /d 52, 3, Fa . 5,
[0.372565  1.37125  4.51620,005 12.18-0.02 22,9970.1 35.0—1.3%
l0.397203  1.42961  a.573%0.00a z.a3%0.02 23.59%0.1 35.9%1.7)
ln 422240 1.48803  £.63050.006 12.69°0.01 24.14%0.1 36.7%1.2]
;0.447078 1.54657  4.689%0.005 12.97%0.03 24.75%0.2 37.771.5
'o.471916  1.60524 2. 748%0 0oa s3.24%0.03 28.33%0.2 39.4%1.2)
L

jModeiD site-slite l
o a . . . .

i L Vsd 32* EE . Eq, BS_‘
10.372565  1.34756  4.57570.005 12.5070.02 23.9°0.1 36.2°1.8
[8.297403  1.29985 2 64870 o4 12.87%0. 02 228501 321317
10.422260  1.45077 4.725%0.005 13.2110.02 25.7%0.1 3%.2%1.2

|

[0.447078  1.50069 4.80550.003 13.61°0.02 26.5°0.2 40.671.8
10.4?1916 1.54882 4.89070.004 14.6370.02 TSSO 42,8715

E Tabia 5. 14

fCoe{iclentes del virial de modeles duros del gauche-butano.
Modelo de Rihara ’

; - vedd 5; 5; B; H;
[0.372%65  [.36263 4.391-0.005 11.7370.01 22.34%0.1 34.2°1.3

%o 397403 1.4231Z 4.4373p.005 11.95%0.02 22.86%0.1 35.771.2
'0.422240  1.48334 4.48970.004 12.2070.02 23.4770.1 36.271.5 |
:0.447073 1.54257 1.54450.003 12 4620.02 23.95%0.1 37.171.7
:0.471915 5.80233 a4.600%0. 003 12.73%C.03 va.e2%0.1 38 3717
"Moaelo site-dite T T - —
! Ll > 3 B- B- p- B.

|- e z, 3, 4, E
00372565 133853 4.45150.005 12.08-0.02 23.27001 16,4516
(0.397403  3.39272 4.513%0.004 1235700z 23.efol a7l

!

{0.422240  1.44546 a.581%0.008 12.s950.c2 2a.8io1 391l
]0.447078  1.49774 4.850%0.004 13.¢a70.02 25.670.1 40.171.4 |
‘0.471916  1.S4695 4.730°0.007 13.45°0.07 26.7°0.1 42,2124
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( Tabla 5.15
Valores del paradmetro de no esfericidad o que =e obtienen para
log modelos duros del trans y gauche butanc a partir de la
ec. (3.19) con los resultados de las Tablas 5.13 y 5.12
. Modelo de Kihara Modele site site

L @, ag &, ag
0.372563 1.172 1.130 1,182 1.150
0.397403 1.191 1.146 1.216 1.171
0. 422240 1.210 1.163 1.242 1.194
Q. 347078 1.230 1.181 1.268 1.237
C. 471916 1.249 1.200 1297 1.243
A

fraccién de empaquetamiento =

b) Disminuye el parameiro de no esfericidad medle de la mezcla

t
¢} Al ewxaminar cuantltatlvamente lcs efectos al y b) se encuentira

pueste que ag < a, {ver ecuaciones (5 18} y {5.19) }.

gue el b} es mucho mas impcrtante que el a) puesto que el volumen de las
formas trans y gauche es practicaments identico

Por lo tanto al aumentar la fraccion de gauche , disminuyen n (muy
ligeramente) y a (de un mode clarc! y per 1o tanto disminuye 2 .Sk ZH
disminuye Ages tambien lo hace . For lo tanto el término A;es favorece
un aumento de la forma gauche c¢on respecte a un gas ideal . En una mezcla
de trans vy gsuche butano duros o repuisives blandos a densidades altas
aumenta la proporcién de isdmerc gauche |, respectc a la poblacidn de gas

ideal. Creemos que estas conclusiones |, que se obtienen tras analizar los

resultados de esta seccldn pcoseen una base firme

En la flgura 5.6 mostramos e. <carblo en A;es para una mezcla de
trans y gauche butano de jgual wolonen | para  jas composicicnes x,=0.4

{linea continua) , xt=0.5 [linea distent.nus ce trazo largel vy, %, = 0.6

t
{linea discontinua de ‘razo <uort=; en funcién de Ia fraccion de
enpaguetamiento . Es evidente la dismi ion de A;es { o Ages} al

disminuir X,

Analicemos ahora el terminoc A, sepun se obtiene de la teoria de
H
perturbaciones de mezclas del apartade 5.2 . lLos resultades se presentan

en la Tabla 5.1é. Hemos definido AEA coma

232



A ST

Hezcla :

Trans butano dure - Gauche butano dure

0.20 0.30 0.40

Flgura 5.6



AZ)\/N'—-n/Z Iu?;}‘u,z\gé‘u.zz 21 dz2 (5.64)

Concentremonos primeramente en ios resuliados gue se obilenen de la
aplicacion directa de la teoria formuiada en la seccidn 5.2, Vemos en la
Tabla 5.16 [ver Al/NkTJ que en este aso 1a ﬁﬁergJa libre disminuye al
aumentar'xg tante 2 densidades intermedias (n =0.20) como a densidades
altas {n =0.232} . El efecto es muy peguefic a densidades intermedlas y
algo mids notorlo a densidades alias. e acuerdo a los resultados de la
Tabla 5.16 , las fuerzas dlspercivas sstabkillzsn la forma gauche conm
respecte a la forma trans. Aundgue esto es leo gque se desprande de manera
ineguivoca de los resultados de A;/NRT de la Tabla 5.16 sospechamos gue
esta conclusion es errdnea . Daremoz a continuacién dos argumentos que

sostienen esta sospecha:
26

25
" Las simolaticnes de Almarza y cclaboraderes y de Brown y Clarke

muestran gque las fuerzas dispersivas favorecen la forma trans
respecto a l!a gauche. Los resultades de la Tabla 5.16 no concuerdan
con este hecho "pseudcexperimental” y &steo indica gue probablemente
son errénens.

En el capitulo 3 comprobamos ura a una todas las apreximaciones de
la teoria para sustancias purss. wikes gue el error fundamental en
sustanclas puras se comete en s delerminacion de Ai . Mientras gue
la teoria da muy buencs resultaccs para Al a bajas densldades, 3
densidades altas la tecria da valoeres supericres a los exactos y la
magnitud del error  aumenta linealmente con  la  fraccidén  de
empaquetamiente 5% ¥ coh la znisctirzpia del modele medida peor el
parametro « como se llustré en la  fipura 3.18 lLLas reglas de
Boublik de un fluide (ver ecuaciones 5.18-5.20! permiten aproximar

una mezcla de moléculas caractericadas cada una de ellas por un @y

un VL ., a un sistema puro ds

V. La ecuvacién emplrica (3.57) perrite estimar el error cometido en

caracterizgadas per un a« ¥ un

fa determinacién de A} una wer cohroigos a y ¥V . Podemes per le
tanto corregir, de un mode emp:irico ¢! valor estimade de A] . En la
Tabla 3.16 mostrames e] .aler ae A} curregide de este modo (AiPT)

Vemos como ahera la forma trans se we 2:stabilizada con respecto a la
forma gauche puestoc gue =1 valor de AEPT disminuye al aumentar
x, . Por lo tanto las fuerzas aisuersivas estabilizan la forma



i Tabla 5.16

;Valor de A]/NkT desglosado por .contribucio?es para la mezcla
jtrans+gauche butano (Kihara) L =0.4264 , T =0.59 (300K).
iTamblén mostramcs los valeres gque sé cbtlenen con la teoria de
?perturbaciones me jorada IPT a partir de la ec(3.57) corrigiende
iel valor de ;ﬂ\,1 segun la fraccién de empaquetamienito de la wmezcia
{y un « equivalente dado por la ec(S 18) segun se explica en el

a}texto‘
—
I'n = 0.20
AT ATEkT Bkt A kT ATkt
ixt = J.50 ~5.05i0 ~5.0208 ~4.9935 -5.0215 -5.3508
?xt = 0,65 ~5. 0418 ~5.0112 -4.9835% -5.0207 -5.3650
i
S J
t n. = .32
A;t/NkT A;E/NKT A%gmk‘r A /NKT A?PT/NRT
éxt = J.5C ~8.8519 ~-§. 880! -8 9721é -8. 8834 ~10.0990
;xt = 0.65 -8.8318 -8.8548 -3 8905 -§ 8495 -10. 13197
trans . Esto estd de acuerdo con lo observado en simulaciones del
butano , ¥ por otra parte e&s ccherente c<on lo que conotemds soble

tas defliciencias sistemsticas de la teoria . La evidenclia definitiva
de gue el zérmine »\,Ji disminuye a cada densidad y temperatura al
aumentar Ry solo se puede obtener realizande simulaciones del
sistema de referencia WCA pgeneralizade de ia mezcla de trans vy
gauche butano de Kihara y evaluando en la simulacién Al exactamente.
Fstas simulaclones estdn por el momento mds alld de nuestras
posibilidades . Con todo | creemcs Qque los resultados que se

IP . .
myestran de AT T rara ei butano son cuwalltativamente Correctos .

A tontinuacion evaluaremos el equilitrio confermacicnal del butanc
calculando el minimo de la expresién (5 63). Lo realizaremos a 300 K |, vy
utilizando el potencial KB para representar ia rotacion interna. D. vaie
entonces 1.3115 . Utilizaremos un modelo con L.=O.4264 ,e/k = S0B.47 X,
c=ld.611% A Se utilizé la ecuacién de Boublir v teoria de un fluido para
el sistema de referencia (ver seccion 5. 2] Como los volumenes de las

formas trans y gauche sonh muy similares las ecuaclones (5.20}) y (5223
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proporcionan resultados casi idénticcs Se ha evsliuadeo A' a cada T y n
para 30 valores de ¥, con un salte & 005 Los recultados se muestran en
la Tabla 5.17 para el sistema repulsivs WCA generalizado y para el
potencial total.

Vemecs en la Tabla 5.17 que e! sumento de la densidad provoca un
aumentc en la fraccien molar de la forra gauche . En el sistema WCA
repulsive el rcambio conformacional debide a la densidad es mucho mas
importante gque en el sistema de Kihara . [De hecho este cambie
conformaclional es pequefio tara el polencial de khihara , slendo nule a

densidades intermedlas , vy del orden del SY

Equilibrio confoermaciznal del bulang determinadg mediante
pinimizacién a cada n y T de la ensrgia libre de Helmholtz .La
contribuclén reslidual se calcula medlante teoria de perturbaciones

para la mezcla trans y gauche El potencial (ntermolecular es el
.

de Kihara L =0.4264,T =0.59 , 7=330 ¥ , n = nao -
- —
n Gas ideal WCA repulsive Kihara 1
R |
Q.20 0.65 D625 0. &5 !
i0.32 Q.65 D880 0.615
a densidades elevadas . Esto esta en buena cencordancia con  los
a
resultados de simulacién de modelos sirr.ilares‘“s'2(J y con estudios

e s 30
experimentales en fase liguida del eguilitric conformacional
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RESUMEN Y CONCLUSIDONES

En este irabafo hemos abordado el gproblema de la determinacidén
teorica de propiedadades termodinamicas de {luldos reales moleculares no
polares utilizando la Terpodinamlca Estadistica. Para tal fin hemos
utllizade vy desarreollade una Teeoria de Perturbaclones para liquidoes
moleculares , y !a hemos aplicado a diversas sustancias suponliendo que el
potencial par es aditivo vy utilizando el potencial de Kihara para

describir la interaccion molecular.

En una primera parte del estudio , hemos analizade la capacidad del
potencial de Klhara come potencial par efective para diversas sustanclas
reales Para dicho estudloe hemus realizado simulaciones , tanto por
Monte Caric (MC} como por Uindmica Molecular (MD) , de diverses modelos
de Kihara. Puesto que es la primera vez que sé realizan simulaclones para
el potencial de Kihara , tanto por MC como por MD , hemos descriio con
detalle las partlcularidades que presenta la simulacion de esta clage de
fivides. En cencreto hemos elegiceo tres sustanclas dlferentes,
nitrégenc, propanc y didxide de carbono para comprobar sl el potencial de
Kihara es capaz de describir el comportamiento pvVT ¥y energético de la
fase liquida. Tras ajustar los pardmetros de interaccidn molecular e y o
con los resultades de las simulaciones hemos comprobado como el potencial
de Kilhara proporciona una Dbuena <descripcion del comportamiento
termodinamico de estas tres sustancias en fase liquida. Los resultadoes
termodinamicos obtenldos no han sido =n abscluto infericres a los gque
se obtlenen <on el modelo site-site , y en el caso del propanoc hemos
comprobado come el potencial de Klhara concuerda mejor que el potencial
site-site com calculos ab-initio del potencial intermolecular . No
obstante hemos comprobade comc los parametres de potenclal capaces de
deseribir el cemportamiente de la fase liquida n& son capaces de
describir el comportamiento de i3 fase gaseosa determinado
tundamentalmente por 2] segundo coeflclente Jdel virial. Esto indica que
hemos determinado un potencial par efective para el liquido y no el
verdaders potenciai par . Una correcta y simultanea descripeclién de las
jases ligulda y gaseosa conlleva la utilizacién del potencial de tres
cuerpos wunido al verdacersc potencial par .y este ltimo puede

determinarse a partir de los valores del segunac coeficiente del virial.
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A continwacién en el capitule 3 , hemos desarrcllade una teoria de
perturbaclones para liquidos moleculares que utiliza la descomposiclén
WCA del potencial intermolecuylar Las innovaciches de este esquema
frente al previamente propuestc por Padilla y lago son

a) El esgquema propuesto puede apllicarse a cuvalquler pgeometria
molecular y no exclusivamente a modelos iineales
b) Determinaclén del diametro duro del cuerpo duro equivalente
anulando el primer término del desarrclle BLIP , lo gue mejora mucho la
descripcién del sistema de referencla frente al tratamlento previa que
utllizaba lz receta simple perc lneficiente de Barker - Henderseono.
c) Utillzacién de la RHNC para la reseclucion de la OZ del potencial
Rar
d) Definiclén generallzada de o basada en el segundo coeficiente del
virlal en lugar de en conslderacliones gecmétricas
e) Inclusién del términe de perturbaciones de segundo orden lo que

me jora mucho leos resultades a densidades Intermedlas

Puesto que la teoria hace usc de la aproximacidén RAM hemos
reallzado simulaclenes {(MC) del petencial eaferice RAM correspondiente a
varios modelos de diferente anisctroplia y hemos ccocmparado los resultados
estructurales de! MC con los resultadcs sue se obtienen de la resoluclén
de la QZ, utillizando las relaciones de clerre PY o RHNC . A continuaclién
hemos realtizado simulaciones, del slstema de referencla tipo WCA
molecular, puesto gue si se utiliza ¢l potenclial de Kihara, el sistema de
referencia WCA generalizado tlene una sencilla definicién . Estas

simulaciones nos han permitido detlectar rcon claridad los errores vy

aclertos del esquema de perturbacicnes utilizade = Hemes analizado los
tres primeros términos del desarrciio de perturbaciones AO, Al . AZ
Para el término AD hemos analizads dos posibles alternativas | la

preoporcicnada por ecuaciones de estado (EDZ) empiricas de cuerpos duros y
la gue se basa en analisis de coeficientes del wirial Para este Gltimo
«r.foque ha side necesaria la determirucién de los cinco primeros
coeficientes del virial de modelos duros de varias geometrias . Tras el
analisis de AG' Al' AZ se ha puesio de¢ manifiesto cual es la principal
deficiencla de la teoria y ge ha comprobado gque el términe mas afectado
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por este error es Al . Hemos propuesto una mejora empirica en la
determinacidn de AI y hemos comparade los resultados de la teoria
me jorada de este mode con log obtenides por Boubklik con otra teoria gue
era , hasta la aparicion de la descrita en esta memoria, la mas precisa

para el modelo de Kihara

En 2] cepitulo 4 , hemos aplicado el esquema de perturbacliones
propuesto er el capitulo 3 a fluidos moleculares no polares como etano
propana ¢lcla-propano |, lso~butane, ozone . bencene |, Z-butinoe y
butano. Slempre hemos utiilzado el potenciz]l de Kihara para describir las
interacclones intermoleculare; . puesto que los resultados de simulacidn
del capitulo 2 han demostrado que es un buen potencial par efectivo
Para tedos €llos hemos determinado el equilibrio liguido-vapor tratando

la fase liguida mediante teoria de perturbaciones y la fase gaseosa

mediante el segunde coeflciente del virial . Las propledades cbtenidas
han sidc densidades ortebaricas. presicnes de vaper , densidades de)
gas ern aguilibric cen el liguldo ., #ntalpia de vaporizacién y segundo

coeficiente oel wirlal. En la rama liquida hemns determinade tamblén
energia interna, entalpla , presién , entrepia v energias libres de Gibhs
y de Helmholtz. Los resultades cbienidos para ‘odas las sustancias
citadas , se presentaron en forma de Tablius o flguras en el capitulo 4
Los parametros de lpteracclén molecular se han hallado mediante ajuste de
los resultados tedricos a jos experimentales para uyna temperatura de la
curva e coexistencia liquido-vapor . Heras comparado . en el caso del
propano los parametros de potiencial gue se obtlenen mediante la teoria
con los que ge obtlenen mediante la simulacion . E! butano se ha tratado
como una sustancia pura, hlen como la {orma trans-butane pura o como ia
forma gauche-butanoc pura y se comparan las diferencias en la curva de
ceaxlstencia de ambes conformercs

Er el capitulo 5 hemos extendido la teoria descrita en el capitulo 3
a mezclas vy se ha aplicado a mezclas de molfculas gue interaccionan segin
un petencial de Xihara . Hemos estudiado un total de 10 mezclas ., entire
125 que se lncluyen algunas que no han side nunca estudladas de mapera
rigurosa por teoria de perturbacicnes come son todas 12s que incluvyen
propano , iso-butanc o bencenc . Las magnitudes determinadas tedricamente

han side la entalpia de euxceso HE , el volumen de exceso VE y la energia
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libre de Gibbs de exceso GE a presliéon nula , utillzando slempre las
reglas de combinacién de Lorentz-Bertheiot para la interaccien entre
especies quimicas diferentes . Para ‘'as mezcias m&s sencillas hemos
comparado los resultados de esta memsria con los obtenidos por Boublik
con e} mismoc modelo de potenclal pero diferente teoria. A continuacion
hemos comparado nuestros resultades <Ze mezclas de Kihara con los
cbtenidos por Bohn y colaboradores , quienes han utilizade un esquema
tedrice muy similar pero lo han aplicade al modelo site-site, Hemos
analizadoe el habito de las {unciones de exceso come funcién de la
composicién , y el efecte del rparametro energético de la regla de
combinaclén de Lorentz-Berthelet sobre las propliedades de exceso,
Filnalmente hemos abordadc el estudio dei butano en estado liguide ,
tratandolo come uwna mezcla de isomeros trans-butans y gauche-butano en
eguilibrio gquimice . Hemcs analizado ia contribuclon de las fuerzas
intermoleculares en fase iiquida a la modificacion de las fracclones
molares deeguilibrioc de las formas “rans y gauche del butano respecto a
un gas Iideal | prestando aespecia! atention al papel gue Juegan las
fuerzas repulsivas y ias {fuerzas atractivas en el desplazamiento de dicho
equilibrio.
Finalmente | se han resuelto algunss problemas matematicos
necesarios en el desarrnlic de la Termodinamica Estadistica de fluidos de
Kihara . Asi por ejemplo . en el ipendice B mostrames un algoritmo de
caleule de minimas distancias entrve variilas de ls misma o diferente
longitued que resulta realmente eficiente desde un punte de vista
computacional. Este algoritmo supera «con  creces los previamente
propuestos por nosetros mismos para resclver este problema . También
nemas resueltlo analitlicamente la determinacion de la superficie y velumen
del modelo angular censtitulde per dos esf{erccilindros fundidos éegﬁn se

ilustra en ei Apéndice E

Como consecuencla de loS Tesuitlado: (resentados en esta memeoria

podemos presentar las sigujentes conclusicries
1. El potencial de Kihara constituye un buen potencial par efectivo

de sustancias reales en fase ligulds como o demuestran los resultades

sbtenldos mediante simulacién por M7 v MD para el nitrogenoc, prepanc y
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didxlido de carbono. los pardmetros del potencial intermolecular pueden
determinarse facilmente a partir de los resultados de simulacisén . Les
resultados termodindmicos obtenidos son comparables a los que se obtlenen
utillizande el modelo de potencial site-site. Sin embargo ,como en este
ultimo petencial, no es pogible una descripeién simultanea y correcta de
ias propledades termodinamicas en las fases liquida y gasecsa utilizando
potenclaies pares efectivos

2. bLas simulaciones de modelos de Klhara, tante por Monte Carlo como
por Dinamica Melecular pueden llevarse a cabo con facilidad, y las
dif icultades son menores a las que cunlleva la simulacién de modeles
moleculares site-site.

3. Para potenciales esféricos repulsivas blandos, gue se obtienen
mediantes promedios RAM de sistemas anisétropes durss o repulsives | la
relacidén de cilerre RHNC de la ecuacién OZ properciong valores de la
funcidon de correlacidn par que concusrdan perfectamente con les
resuitades de simulacion del potencla! RAM. la relacion de colerre PY
funciona siempre blen a densidades intermedias, perwe a densidades altas
falla cuando el potenclal RAM repulsive se torna muy blando , © lo que es
equivalente, cuando el sistema para el gue Se halla 21 promediloc RAM es
muy anisotropo,

4. Aunque PY es inferior a RHNC en la descripcion de la estructura
del potencial esférico RAM | cuando se usa Junto a la aproximacién RAM de
srden cerc para la funclion de correlacien indirecta, entonces PY da
meJores resuitados para la  estructura del sistema de referencla
anisétreopo debido a una cancelaclén fortuita de errores

5. la teoria de perturbaciones propuesta describe correctamente las
propiedades termodindmicas del sistema de referencia .  puesto que
concuerda perfectamente con los resultados de simulaclon y da tamblén
valores ragonables del término de perturbaciones de segundo orden AZ

& bl principal defecto de la teuria de perturbaciones propuesta es
que se desprecia la dependencia crientaclionzl en la  funclién de
correlacion  indirecta | Esto provoca que  jos valores determinados
tecricamente dej rrimer terminec de perturbacicnes Al sean
sistematicamente mayores que los wa.cres obtenldoes mediante simulacion
del sistema de referencia. £l error en A1 crece linealmente con la

fraceion de empaquetamiento y con la anisctropia del modelo , determinada
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por el parametro de no esfericidad o

7. Una correccién empirlca de A, proporciona una descripelén muy

precisa del comportamiento termodinami fluidos de Kihara . la teoria

corregida de este modo resulta super

@ Ja gesarrcllads por Boublik que
era hasta el momenio la mas precise parz esia clase de fluidos

8. La teoria de perturbaciores desarrollada , wutilizapde el
potenclal de Klhara come potencia: par efectivo, proporciona  una
descripcion muy buena del eguilibric l:iauide-vapor de {luldes resles no
polares tales como etano, propane.  isc-butane, ozone, cliclo-propano.
2-butino . benceno o butanc. La aplizac:in practica e industrial es por
lo tanto inmediata. La teoria puede aplicarse a cualquier geometria
molecular

9. La teoria de perturbaclones propuesta se ha extendido a mezclas.
Para las diez mezclas binarlas estudiadas los valeres calculados de las
propiedades de excesa concuerdan muy pien con l1os valores experimentales,

tomando los pardmetiros de interactlsn de nuestrs estudio de sustancias

puras y utilizande 1z regla de combinasiyn de Lorentz-Berthelet. Esto

resulia de gran Interés para Jas aplic

iones  practicas

1¢. El equilibrio ceonformecizcnal del butano puede estudiarse
considerandolo como  una  mezcla ¢ los  isdmeros  trans-butano ¥y
gauche~butano . en la dque estas dos especies se hallan en equilibric
gquimico . Las fuerzas repulslvas favereven en fase ligulda un aumento en

i

c.n respecto al gas ideal . Las

la fraccien molar del isdmero gauono

fuerzas atractivas por el contraris

un aumento de la fraccion
motar del isémero trans c¢on respects s: yas ideai. El balance neto de

estos dos efectos es muy delicadc reguleére utna gran precisién

numérica en la determinacion ¢=  ‘as  dos  primeros  términos  de
perturbactén. Nuestros resultades sugieren un aumento pequefio en la

fraccion molar del isémero pauche en faze (iguida
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CONVEXA

Un cuerpe convexe es aquel en el gue toda linea recta gue conecta
dos puntos situados en el cuerpe, esta lctalmente contenida en diche
cuerpe. e llama planc soporte al plane tangente a la superficie en un
punte de eésta. La direcclén del plane soporte puede caracterizarse por un
vector unidad perpendicular ai plano . Dencminaremos y 2 dicho vector que
puede caracterizarse por sus ahgalos polstes 8 y ¢ respecte al sistema de
eles del laboratorie, por lo que lo escribiremos como uplg,¢). Un cuerpe
convexo € presenta una caracter:;stic fundamental que consiste en que

para cada pld,¢) existe un unics purto de la superficie cuyo plane

soporte sea precisamente pl(8, ¢! vesior rcxe,r::} es un vector que va

desde un punto de referencia arbitrario O en el lIntericr del cuerpo ¢
hasta el punto de la superficie ¢e cuyo piano soporte estd caracterizado
por ui(e,¢) (ver figura A.i) . El radic medio de curvatura Rc , la
asuperiicle Sc y el volymen 'v‘c: del cua.arpc Lonvexo © se escriben facllmente

entonces on términos de r_{8.¢] camo’

R = i4n ) (A1}

<

5 = (A2}

<

VC = } de de¢ (A 3}
Si ¢ e5 un Cuerpa COnVexs |, podenos shlener un nueva cusrpo cohvexo

gque denominaremss c+p (suma de Minkevekil) surando un vector ( p ui(8, ¢l )

a cada vector rc(e,m . Las magritudes rundamentales del cuerpo C*p,
L1
R .5 , . pueden obtererse 2 zzrti; de las de ¢ segin
cH+p crp crp
= R + {Ah. 4}
Rc+p 5 F
S = 5 +9n?.,o~4np2 (A.5!}
c*p ¢ <
¥ v S n A 2 A 33 3 (A.B)
= Y + 5 + 3 F * . .
cep c ok AL F F
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Las ecuaciones {A.4-A &) reciben ¢! nombre de relaciones de Steiner
Definamos ahora el cuerpo c+p+d como el que defire el punto de referencla
del cuerpo 4 cuande gira en torno &) cuerpo ¢ manteéniendo la minims
distancia entre ellos constante e igual a p y manteniendc constante
también la orlentaclén relativa Wy - FE1 cuerpa gue se obtiene de este
modo es también un cuerpo convexo cuyas magnitudes fundamentales dependen
de la erientacién relativa wcd' Si promediamos el valer del radio medio
de curvatura , la superficle y el volumen del cuerpo cep+d sobre todas

1
las orientaciones relativas entonces obtenemcs

Rc*pvu =RC +Rd - p (A.T)
2

Siuprg =S S EMR R B (RR) p v 4w (A.8)

y SV 4V 4§ R +S R + (S +S +BnR R 1o+ An(R_+R,1p%+ 4npr3 (A 9)

c+prd ¢ d7cd de c Td cd c d° ’

La deduccion de la ecuaciones {(A.7-A.9) se efectua realizando el

cambio de coocrdenadas rc*_p*d a (8,¢0,p) segun la expresion (ver fligura 1.4

del capituio 1 j

rc_p,d = rc(a.q)) + p oule . gr - rd[B.qz.ucdl (A 10}

sustituyendo r. por r‘uwd en las ecuaciones {A 1-A.3) e integrando
.Asi por ejemplo S

Tespeclo a w. se obtiene segun:

d c+p+d

a

= I ufe. ¢} . (

r-r'pvﬂ :rc+p+d .
5 (A 11)

x } o de de da

[l d

Oy

Sc*p*d

A continuaclén presentamos en la  Tabla A1 las magnitudes R S y V

2.3
de alguncs cuerpos copvexos



Tabla A 1

T

i

Magnitudes fuyndamentales R,S5,V de a.gumog cuerpos COGnvexos .
}E es la longitud de Ia varilla Fara e} triangule equilatero o
!para el hexégono ¢ es la lengitud del lado . El espesor del cuerpo

.
Ise representa por ¢ y definimos L como L = &/¢

TCaerpo w0 Ty TS

{ Punto 3 [} s}

l Vartlla /g a 0

| Esfera cr2 mr?' KCJ/() |
! - 2 = 3 L] ‘\
! Esferocilindre prolate (L +2)e/q ne (1L ) ne”(1+1.5L )/6]
: . w2 172 . ;
; Triangulo equilatero /8 13720 £5 13/2) a .
| ,- y sy

I Hexagono 0.75 ¢ 3 13) e a |




cuerpo ¢

Figura A.}



APENDICE B : ALGORITMO DE CALCULD DE DISTANCIAS MINIMAS
ENTRE VARILLAS

En esta seccidn presentaremcs el algoritmo de cdlculo de distancias
minimas utilizado en esta memeria . Este nuevo azlgoritme resulta unas 4
veces mas raplde que Jos propuestos anteriormente por nosctros
mismosq'S.Comenzaremos describlends el algeritmo del caleule de 1la
distancia minima p para varillac de ia misma longitud y lo extenderemos
posteriormente a varillas de longitud diferente.

Sea r el vecter que conecta dos puntos arblitrarios entre las rectas

1 y2 . La recta | que es la que contiene a la varilia 1 v la recta 2
que es la que contlene a la varilla 2 . Este vector r puede escribirse
como
= - 1
- Ty toRouy A wy (B. 1}

donde Uy, son vectores unitarles en ls alreccion de las rectas 1 y 2
respectivamente , r12 es el vector que conecta el centro de la varilla 1

[rll con el centro de la varilia 2 (r,} vy u y A son dos pariametros

ki
arbltrarios que toman valores en el inte;valo (-w.m) (ver flgura B.1.a}.
21 ¢ es la jongltud de las wvarillas erntonces el vector r enlaza dos
puntos de las varillas ! y 2 si u esta en el intervale cerrado
[-8/2,&2] vy A estd en el intervale cerrade [-t/2.8/2] . Por lo tanto el
calculo de la distancia minima entre des varillas consiste en hallar =l
minimo absolute respecto de las varlables u y A del médule del vector r
de la ec.{B.}} en el dominie p = [-£2,82) ,x = {-0/2,&2). St
representamcs en el eje x los valeores de A y en el eje y los de p ,
entonces €] doninle g = [-&2,872) A = [-/2,8/2] representa un
cuadradoe {incluidos sus bordes 1} en esta representacidon (ver figura
B.1.b) . En la figura B.1. b cada puntoc del planec A, u representa un punto
de la recta | y otro de la recta 2

Los minimes de la funcien irl y ac la funcion r2 son ideéntlcos Por

: ) 2 2
simplicidad mateméatlica calcularemos el minimo de r~ . r” viere dado por :

re o= r *u*A*Zurlu~2/\r:2.u1—2huul.u2 {B.2)
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varilla 2

a) b)

Figura B.1




Lz distancia minima entre las dos reclas puede calcularse igualando
a3 cero las derjvadas de la ecuacisn (B 2) respecto a A y p . Los valores
de A y u que hacen minima la distanclz entre las dos rectas y gue

dencminaremes A" y ' son entonces

e u,) fu, . u, ) ey, ) )
xo= 2z L 2 2 {8.3)
O A T T S
[~1lr uyd v luuy; e, ,.ull )
2
v 12 ol MAA PRl (B.4)
i - {u u., 1

i

Sustituyendc estos valcres de A" y p° en la ecuacidén (B.2) chtendremos el
cuadrado de la distancla minima entre las rectas 1 y 2 . Si el punts
{A', 4" ) pertenece al cuadrade que representa a las dos varillas (ver
figura B.1.b) entonces , la minima distancia entre las varillas p es
idéntica a la minima distancia entre las rectas 1 y 2 y por lo tante e}l
problema del cdlcule de p estd resueitls Cuando el punte (A", @'l no
pertenece a diche cuadrade entonces ia  discusién desarrollada a
continuacien acerca de su posiclidén en wi plano A,u permite dilucidar
donde se halla la minima distancia entre ias varillas p .

El interior del cuadrado de ia figura B.1.b representa puntes
interiores de las wvarillas ! y 2 . lc<s lados del cuadrade representan un
punte interior de una varilla y un extremo de la otra varilla. Por ultime
los vertices del cuadrade representsn un ¢xtremo de wuna varilla y otro
extreme de Ja otra varilla. Estudiemos a continuacion las “"curvas de
nivel” de la ecuacidén (B.2) jgualandc el valor de rz a un valor constante

c!2 . La ecuacién (B.2) gqueda entcnces:

N, o, ot et d® =0 . (B.5)

Az-zkuu.u +p.2-2?tr'_2 ,

1"72

viepe dada pr:\r6

La ecuacion general de una coniaa en &1 piaho RyHy
ayl*bxlyz»cn€+dxl‘ex2+f=0 {B.&1}
Por lo gue , en nuestro caso tenemos
= = = o =1
a=xl =% 2 y uZ 5 .
- = 2 . i= - .7
d=-2 Fyse g e 2ry i (r‘12 } (B.7)



Para conocer qué tipo de cénlca tenemos , ellpse |, pardbola o
hipérbola necesitamcs conocer el producte de los valores proplos Bl Y g,

; £
de le matriz

2 bs2 (B.8}

e, £, = 174 [ 4ac-1d" ) (8.9}
tras sustituls los valores de a,b,c de (B.7) en la ec. (B.9) obtenemos
£, r = {1~ (v, u, } P20 {B.10D)

Puesto que el producto de =z, £, €% mayor que <ero la ecuvacidén (B.5)
1z

define una =ilpse . EI punto donde se cruzan los dos semieles pricclpales

de ests elipse tiene de coordenadas {&x' 'l y es evidentemente e} centro
de la elipse . Calcularemos a continuacién la direccién de los dos
semiejes principales de esta elipse. La direcclén de los senmiejes
principales puede calcularse a partir de los veclores proplos de la
matriz aefinida en (E‘E,é Fuede demgsstrarse con facilidad que los dos
vectores propios de (B.E) llevan las direcciones de las blsectrices de
les ejes X vy p independientemenie del wvalor de b [ es decir
indepencientemente de la orientacidn relativa de las rectas [ y 2], $Sin
erbarge ia excentricidad , vy e! wvalor de los semiejes principales de la

=lipse =i que dependen de la crientacién relativa entre las rectas. Las

curvas ge nivel de la funcien (B.2) gon per tanio elipses |, centradas en
ia',uw' ) y cuyos semiejes principales ferman un angulc de 45 grados con
ios eles A ¥y p { segun se (lustran e figura 2.1 b}

El necho de gue las curvas de nive! forman elipses cuyos semie jes

forman 15 gradeos con les ejes A y p permite dividir el plano A,p en 4
zonas diferentes vy aslgnar un ladc del cuadradc 3 cada 2zona Segun se
iiustra en la figura B.2Z. Supongames jue «i punto (X', u") cae en la zora
3. Entcences puesto que ics semiejes principales de las elipses gue

determinan !as curvas de nivel {orman un angulo de 4% grados con les e jes



Ay u la primera curva de nivel gue intersecta el cuadrade que define las
varillas 1 y 2 debe hacerloc necesariamente en el lado 3. Esto es asi
independientemente de la excentricidad de estas elipses . Este punto de
interseccion , contenido en el jade 3 , define las coordenadas del punta
P de la varilla 1 y del punte P° Se la varilla 2 gque hacen nminima Ia
distancia entre las wvarillas ., cuyo wvaicr p es el que buscamos . Del
mismo modo si (A',u') cae en la zona } . entonces un razenamiento andlogo
nos conduce a la conclusidn de gue la distancia minima entre las varillas
se da entre un par de puntos de estas representados peor un punto del

lado ! en el plano A, u.

En la flgura B.3 mestramos con puntos negros diferentes ejemplos de
los wvalores de (A',p') obtenidos para difetentes distanclias entre los

centres de las varillas lir, i} y orientaciones relativas u,, conectados
12

12
por una linea recta al punio del cuadrado gue produce la minima dlstancia
entre las varillas p. La forma de determinar esta linea recta se describe
en el slgulente parrafo . Vemos come sl (4 ,u') cae en la zona { , p se
da entre dos puntos de las varillas representados por un punte del lado 1
en el plano A ,u . Esta conclusion es !a que permite gque nuestro nuevo
algoritmo sea unas cuatro veces wmas eficlente que los otros dos
previamente propuestos . pues en ellss, en 1a practica. buscébamos p en
ies cuatro lados del cuadrads | mientras gue ahera lo haremos solo en
une.

Para determinar las lineasg rectas dal tipo [N’ supongames enteonces
que {A,¢’) cae en la zona 3 . Por los razonamientos del parrafe

anterler la minima distanclia entre jas varllias p se da entre dos puntes

de las varillas representades por un punto 1'del lado 3 en el plano A u .
Queremos determinar cuales son las coordenadas “e este punto de! lade 3

El lado 3 representa un extremc concreto de Ja varilla 2 y un punto
cualquiera de la varilla 1. El lagdo 3 del cuadrado que representa al par
de varillas esta contenido en la rects del plano A,p p = ~f/2 . Esta

recta representa  un exirems concreio ae la wvarilla 2 fagquel que se

cbtiene mediante la relaczion r, - sz Y, }y al cormjunto de puntos de la
recta 1 . Calculemos primerc el mininc ce lz funcidén (B.2) sobre la recta
w = - £ /Z . Esto puede realizarce medlante geométria elemental, pues

representa el calculo de la distanc:a wminima de un puntc a uha recta
B |3

Supongamos gque las coerdenadas ge dicho minimo son cn el plane Ap
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(A", -1/2) . Entonces tenemos tres casos

AT - ez (B.11)
-2 < AT < 12 (B.12)
A L2 {B.13)

Antes de proseguir resaltemcs el hecho de gque la funcién r2 definida
en la ecuaclén (B.2} posee un uUnico minimo { que dencominamos distancia
minima dei extremo de la wvarllla 2 a ia recta 1 } en el dominlo p =- &2
vy gue las coordenadas de diche minime sen [2'°.-L/2). La funcioén (B.2)
crece monolonamente  CUAnAoc nos alejamos del punto (AT',-&/2)  sobre la
recta p=-{/2. Por lo tanto st se satlsface (B 12} entonces la distancia

minima entre el extremc de la varilia z que se obtlene mediante la

relacian | r, - &2 v, ] ¥ la recta gue contiene a la wvarllla 1 ag
tamblén la distancia minima de dicho extreme a la varilla 1 . 51 se
satisface (B.11} ., entonces puesto que (B 2; aumenta su valer
constantemente a medida que nos alejamos de (27 ,-L72) sobre la recta

p=—4/2 . la minima distancia de dicho extremo a la varillia !} tieme lugar
en &1 punto {-£:2,-L/2) Este punto de! glanc A, p representa un extremo
de la wvarilla 1 (el que se obtiene con A=-L/2 |} y otiro extremo de la
varilla Z { el que se obtiene con p=-[/2). Del mismo modo sl se satisface
{B. 13} entonces la minima distancia de dicho extremo a la varilia 1 tiene
lugar er el punto (&72,-E/2} del! planc A .p. la conclusidén de este
parrafo es que si se satisface [B.1l) entonces p la mihima distancia
entre las wvarillas 1 y 2 tiene lugar entre el par de puntes de las
varillas f{extremos) representados por el punto (~8/2,-¢/2) del plano
A, g, 51 satisface (B.12] entonces g .& minima distancia entre las
varillas 1| vy 2 tiene lugar entre el par de puntcs de las wvarillas (un
punto  interier de la wvariiia 1 y un extreme de la wvarilla 2 )
representados por el punto {A"7,-£/2) del planc A,p . Por ultimo si se
satisface (B.13) p la minima distancia enire las varillas 1 y 2 tiene
iugar entre el par de puntos de las varlillas [extremos) representados por
2] punto (&2, -8/2) del plano A, u

Estas conclusiones se refieren sl caso en agoe [A',p") caiga en ja

Zona 3. Sim;lares razonamientocs pueden aplitarse cuande el punto {(A',u' )
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calga en las zonas 1,2 ¢ 4
Los razonamientos anteriores permiten crear un rapide algoritmo del
céleulo de la distancia minima p entre varlllas de la misma lengitud que

se resume =n la Tabla B. 1

Tabla B. 1
Algoritmo de cdliculo de distancia minima entre wvarillas de 1la

misma longitud .

1. Evaluacion de (A',u’ ) de acuerde a las ecs. (B.3) y (B.4]
2. & Cae (A',p’} en el cuadrado a= [-#,2, /2], p =[~-£s2, 8721 7
Si. Salto al paso & del algoritmec con (A, u')
No. Determina en qué zona {1,2.3 ¢ 4 } se encuentra
(A", u')

3. Selecclidén del lado del cuadrado (ver figura B.2}
correspondiente a8 la zona donde se encuentra (A°,u' ).

4. El lado seleccionado representa un extremo de una varilla y
la otra varilla completa. Caleulames ahora las
coordenadas del punto en el planoc A, u gue hace minima la
distancia de diche evtremo a la iinea que contiene a la otra
varilla

3. i Pertenece diche punto al lade del cuadrado 7

Si. Saltoc al pase 6 con sus coardenadas
No. Busqueda del vértice 2el cuadrado mas préximo (en
el plano A, ) a dicho punta vy salto al paso

6 con ias cocrdenadas de este vértice.

2
6. Calculamos p~ con la expresion (B 2} sustituyendo los valeres

H de A y u determinados en ios pasges 1 2 5 del algoritmo, ;

L.a generallzaclon de este algoritme a varlllas de diferente longltud
es inmediata. El domlniec gue descrite ambas varillas en el planc A , u es
ahora un rectanguio en lugar de un cuadrado. La longitud de los lados de
dicho rectangulo es la de las varillas . El algoritmo mosirado en la
Tabla B.1 sigue slendo va&lido , sin mas gue alterar ilgeramente la

definicion de las zonas 1.2.3.4 s=gun se ilustra en la figura B. 4. Esto

0

es asi debido a que las direcciones de los semiejes de la elipse no

dependen de la lengitud de las varillas
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APENDICE ¢ :EL ALGORITMO DE LAEIX - MAL1JEVSKY DE

RESOLUCION DE LA ECUACION [E OENSTEIN ZERNIKE

Explicaremcs brevemenie a continuacién el algoritmec propuesto por
Labik y Malijevsky 7 de rescolucién de la ecuacion de UOrnstein-~Zernike
(02) de un petenclal esférico.

La ecuacioén 02 { ver ec(l.32) ] puede escribirse en el espacio real
para un potencial esférico |, tomands cocmo origen de coordenadas la
particula 1 , en términos de la funcion de correlacidén directa ¢ y de la

funcidn serie s = h - ¢ como

-
5(r2) =n J sxrj) C‘rzs) ars - oA j cirSJ c[r23} drj (C. %)

MiantitTas que en el espacic de Fourijer obtenemos
5 (k) = n s(k} clky +- glk}) c(k) (C.2]

Definamos ahora las funciones Si{ry y U(r) como S(r) = r s{r} y C{r)
= r c(r} . El problema numeérico de resolucién de la ecuacidn (C.1) o
{C.2) requiere conocer las funclenes s(r).cir} o slk},¢(k) en un conjunto
discreto de valores de r o k . Elegiremos estos valores discretes r1 B
k como

3

r, = 1 Ar .ok, o=} BK can AT Lk = m /N (C.31

y definiremos la transformada seno v ia ‘ransformada seno 1inversa de F
(F=80cC} como8

N-1
F.= 4= #r I r-‘i sen { mi j /N 3=1,2,. N~ (C.4)
/ 1=1
2 N-1
F1 = sk /(2071 £ E, senlnm i I/ N} 1=1.2,...N-1 (C.5}
=1 7

donde Fi =Ty

1C. 21 puede escriblrse tras realizar lass transformadas de Fourler

f(ri] con f =50 ¢ r‘on estas definiciones la ecuacion

numéricamente con la regla de !os treperics
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= n L s { X - n ) J=1.2,.. ,8-1 (C.6)

2,

L

ia ecuacion (C.&) constituye una relacicn algebraica entre § c, . Si

3
los g}

tendriamos an sistema de ecuaciones no lineales con tantas ecuaclones

¥
3
lograrames otras N-1 relaclones algebralcas entre los S, ¥

womo Inctgnitas. Fsto puede obtenerse 2 través de la relaclon de clerre

que s¢ escr:be como

-stiacl e el s, - sh (c.91

Realizandc la transformads seng en ambes lados de la ecuacion {C.9)

cbtenemos
o h-t 0
., = £ + £ C. { -5 ) =1,2 CN-1 (C.10)
| =) k=1 jk N /
N-1 3
cjk = 1 N I %5 fcos{ w1 (k=)} N 1 ~ cos (m i (k+jI/N ) (C.11)

i=1
i.as ecuacionegs {C.101-{C. 11} junto a las {C. &} constituyen wun
sistemz de ecuacliones no lineal pars las gj y las §. la rlave del
métedo de Labik y Malljevsky reside en el hecho de gue §J toma valores
muy altos para valores bajos de k {tipicamente para valores de ke <12 ) y
alores muy pequefios para k mayores. s entonces una buena idea utilizar

el métonoe de Newton-Raphson para resolver e] vajor de los primeros

. ’ ; \ 0 6]
valores de 5. .mientras dejames fijos los valores de ¢3. Cjk . ij‘ gﬁ ¥
- - . . kil
ins valores de EJ para todos les j M Ei metodo de Newton-Raphson
pata respiver un sistema de ecuaclones no lineal flxl'XZ"‘ ,KM) = 0

vonsiste en Linearizar e: sistema mediante desarrolls en serle en torno a
una soluclen iniclal | corregir la seolucién inicial con los incrementos y

resolver hasta gue estos se hagan cero. es decis
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- f(x? ,xg , xg , ..xg o= o bx (C.12)

x= x, Ax (C.13)

(€.12) + (C.13) hasta gue 2x = 0O C.14)

donde JO es el Jacobiano del sistema parz x = xo . Resolviendo en
nuestro caso (C.6) junto con (€. 10} y (C.11) para los M primeros §J . el

equlvalente a la ecuacidn (. 12) se escribe

n gi ng nC.
T ey Yty Yy Bt b ¢
3= J 3 E]
M
z (:_\,k ngj J=1.2,. ...H (C.15)
k=1
que es un slistema de ecuaclones lineales para los agj . Una vez resuelto

{C.13) se reallza el paso {C.13) del algoritmo de NWewton Raphson , es

decir :
= + AS j=1,2, ... ..M (C.16)

y Se vuelve a resclver el sistewa (C.13} . Tteramos con (2.15) y (C. 16}
hasta conseguir que todos los Agj sean muy peguefios . Una vez resuelto el
sistema de ecuaciones no lineales para los §j cen § < M, con los §J con
4 > M fijos , procederemos a una iteracian directa (tipe Plcard ) con les

S, con J >M segun

3

ll
=]
3
~
=

1
=]
)

i SaMel Me2, . N-1 2.1

donde los gj vienen dades por Ja ecuacicn 10305 ,
Asi pues las ideas basicas de]l métcdo de Labik-Malijevsky' son
* Linearizacién de la rejacion de cierre de la 0Z
* Resolucién algebraica en el espscio de Fourier
- Método de Newtcn-Raphscen para  valores de kj
pequedos

- Iteracidén dlrecta (Picard) para valores altos de kK

J



La Tabla C.) resume e] algoritmo Tipicamente N se escoge como
N=2S6 y entonces 4Ar se toma come ar = 0.025 o , o bien cuando se hace

necesaria una resoluclon mds rina N=512 y Ar=0.0125 Para 4 se ha tomado

habituaimente el wvaler 2% Como criterios de convergencia se han
adeoptada
M 2 122 -4
[ £ { A§J ] 17T < 10 (c.18j
J=3
N-1
Car x5 - 8097 32 oo™t (€.19)
1=t i i

donde (C.18) es el «criterio de convergencia de la 1teracién
Newton-Raphson y (C.19) es el criteric de convergencia de la lteracion
global. La extensién a mezelas de este algoritmo es inmedlata , aunque

el formalisme es ligeramente mas comple o

r____u_—UH—k‘—“ Tabla €1
[Algoritms de Lablk-Malljevsky  de resclucién de ia 0Z de un

%potencial esférico.
|

1. Se elige N,Ar y una solucidn inicial para los Ss que

denominaremocs S?. Calculamos mediante (C.4) Sg .

2. Se ellge una relacién de clerre para CZ y mediante (C.8) vy
i (C.9] se caleulan C? . @? y mediante (C. 4 ) Q?
3. Se elige un valor de M y se calcula C para j,k =1,2,., .M

| Sk
i 4. Se asligna como solucion inilclai del ciclo Newtcn-Raphson
0
i
5, =8
! =50
|

. Se resuelve el sistema lineal (C.15) para ¢§J
&. ¢ Se satisface [, 18) ?

No @ Utllizames (C.16) y volvemes al paso 5

Sl . Saltamos al paso 7

~J

Para j > M utlilizamos la ecuacion (O 7).

&. Con todos los valores Sj desde j=1,2,....N-1 .utilizames
(Z.5) para obtener Si
9. ¢ Se satisface LC.19) ?

Si: La 0Z esta ya resuelta
] a
=5 , 5%, =5 olvemos al pasc 2.
T B T I »

Nc: Hacemos §




APENDECE D :LA FUNCION PUENTE DE ESFERAS DURAS

La funcidén puente es la funcién que se cobtiene sumande todos los
grafes puente (ver seccién 1.3 del capitule i) . La aproximacisn RHNC
come rTelacidén de clerre de la ecuacien 02 lec.{)}.38)) consiste en
aproximar la funclén puente del! flulde en estudio a la funcién puente de
esferas duras10 con un didmetro determinadce por la ecuacioén (3.27). Lablk

y Malijevsky han parametrizade la funcién puente de esferas duras dHS(r)

del sigulente modolz-
doo (r) = - b%(r) = - B _(r) (0. 1)
HS HS® :
x = r/d -1 (D.2)

bix) = ( a, + a, x) (% - 33) fx - a ) X < a {D. 3)

1 2z
e(—as{x-an ¥

Ql / (a3 a

bix) A

1

4

senlA,lx-a,! } /T x > a (D. 4}
2 4

donde r es la distancia entre centres de masas reducida con el dlémetro

de la esfera dura .lLas constantes Al ¥ A, se eligen de tal modo que blr)

y su primera derlvada sean constantes en aQ Su valeor es entonces
= - { / ) .
A] ( a, +a,a, ¥ a, L 1) ( Ay 2y a, ! (D.5)
A2 =n/ [ 3, T 3, -1 (D. &)
Los coeficlentes a - oa han sido parametrizados per Labik vy

Malijevskyll minimizande las desviacliones cuadrdticas del factor de
compresibilidad , de la compresibiiidad isoterma y de la funcidn de
distribuclon radial calculadas mediarte resolucion de la ecuacién 02 v
obtenidas mediante simulacién . los wvalcres finales de estas constantes

en términos de la fraccién de empaguetanient¢ 1 son
m = "neonsoB 10.7)

a =70 { 1.55707 - 18533 n ) /0L ~ ) (0.8}
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2, =7 { 1.28127 - 1.82134 n )/ (1 - 9) (D.9]

ag = 0. 74480 - 0.93453 1 (0. 10)
a, = 1.17102 - 0.68230 (D. 11}
3 = 0.15975 ~ n3 (0. 12)
a, = 2.69757 - 0.865%87 n (8.13)

Debido a que en la Tesolucion de la ecuaclén 0Z de esferas duras la
funcidn puente solo se utiliza para valores de r > 1 la funcién puente
dada por (D.1) solo debe utilizarse para valores de r » 1 . Para valores
de © menores de la unlida¢ Lablk y Malt jevsky han propuestolz tambleén una
parametrizacion de la funcidn puente que enlaza suavemente con la dada
para r > 1 por (DB.)} . Estas dos parametrizaciones ( una para r <1 ¥y otra
para © > 1 ) han sido utiilzadas en esta memoria para la determinacidn de
dHS(r] .

En la figura D.1 llustramos el habitc de la funcién b7 (r) para dos
valores de 6 . bZ(r] es una funcison positiva oscilante , cuyes maximos

decaen muy rapidamente
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APENDICE E : GALCULO DEL PARAMETRO PE NO
ESFERICIDAD « PARA ESFEROCILINDROS FUNDIDOS

En este apéndice daremos las foérmulas basicas para el calculo del
radis medic¢c de curvatura RH . la superficie SH , v el volumen VH de dos
esferocilindros dures fundidos que nos permitan el célculo del pardmetro
de no esfericldad &« . El medelo de dos esferccilindres fundides ( que
representa a moléculas angulares) se ilustra en la flgura E.1
LlLamaremos A al angulc internc entre las varillas que dan Jugar a3 los

-
esferocilindros . Conslderamos sclamente modelos en los que A > r/2 y L =

{re < 0.5/tglAs2) . Para RH tomaremos el radio medlo de curvatura del
cuerpe duro paralele (ver Apendice A ) «de espesor ¢ al trlangule

constituido por las dos varillas. Entonces RLl viene dado por13 R

L+ (E. 1}

donde £ es la longitud medla de los lados del trlapgulo :

£ = [E£.2)

doende £, EZ ¥ 53 representan la longitud del lade uno , del lado dos vy
del lado tres del tridngulo respectivamenie.
SH y VH pueden escribirse ccme
X = ¥ + X - X (E.3}

donde Ki representa el valor de la propiedad X del esferocllindro t vy

Xi: “epreserta el valer e la propliedad e la regidn comin a  los
N
#sferocilindres 1 v 1, con w=5V Las valores e 51 ¥ Vi son triviales
. . 3
¥ vienen cados por
5 -
5, 0= ne” (1 + L) (E.4)
9 .
vV, = mn ¢ i +3 L (E.5}
: & T






Para evaluar X1J dividiremos la regldéon comin a los dos
esferocilindros en dos partes , un sector esférico ( etiquetado Il en la
figura E. 1) y un sector cllindrico letiguetado como 1I1 en la figura

E.1). La contribucién del sector Il a X, , es trivial y esta dada por

}
noo,
Slj = ¢ {(n+r) 2 (E.6)
I _ 3
VLJ = o {m+ 2} /12 (E.7)

La contribuclén del sector 111 a Xij puede ser evaluada

mediante integraclédn y su valer final es14

111 N
SU = n o {E. &)
4 tg { A2}
111
3
= 9
Vij ) o ) (E.9)
6 tgl As2 )

Las ecuaciones (E.1) a (E.%} permiten evaluar el radio medio de

survatura RH . la superficie SH y el volumen Vq de dos esferoclilindros

fundides . HKecordemos gue RH no esta definido para un cCuerpo no CONVexo
como €5 el casc de dos esferocilindros fundidos y gque hay que tomarlo de
un  cuerpo convexoe simijar. El Cuerpo paralelo (ver Apéndlice A) al
tridgngule constituide por las des varillas de los esferocilindros es el
que hemcs adoptado como cuerpo convexo 'similar” para el calculo de RH

Una vez determinades ., S, v ¥, se puede entcnces calcular el parametro
H P

H
de no esfericicdad a a través de la relaviin
R g,
a = ,._...W*g - A (E. 10)
TR
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