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DESARROLLO DE ECUACIONES 

DE ESTADO TEORICAS. 

MODELOS DE MECANICA 

ES'TADISTICA Y TEORIA 

DE PERTURBACION. 



Cálculos cuantitativos en el diseño do procesos qUimicos requieren 

estimaciones seguras de propiedades termodim\micas. 

Además, el diseño de procesos involucrando mezclas liquidas, especialmente 

los procesos de separación, requiere una información cuantitativa de los 
fluidos y sus mezclas. 

Igualmente, datos exp&rimontalos extensos son raramente disponibles excepto 

para un limitado numero de fluidos y sus mezclas, y aün entonces restrictos 

en un intervalo de presión, temperatura y composición. 

Existe la necesidad de interpolar y extender datos fragmentarios para 

predecir y diseñar procesos. 

Una ecuación de estado es una herramienta Util en la obtención de 

propiedades termodináaicas para una variedad de flUidoo. 

Como resultado, la literatura os rica en articules qUC describen una larga 

variedad de ecuacioneo de estado. 

Las ecuaciones de entado pueden oor clasificadas en 2 categorías: 

-Eapiricas. 

-Teóricas. 

Aunque varias ecuaciones con al menos una modesta pretensión de bases 

teóricas son llamadas alqunas voces semiompiricas. 

Las ecuaciones de tipo empírico dan buenos resultados solo si las constantes 

numéricas de la ecuación son determinadas de datos experimentales extensos. 

Estas son Utilcs basicamente para presentar datos experimentales en una 

forma analítica, facilitando la integración y diferenciación de los datos 

para obtener las propiedades termodinAmicas deseadas, es decir, han sido 

desarrolladas para obtener el mejor ajuste posible do los datos 

experimentales observados. 



Un buen ejemplo es la ecuación de BENEDICT-WEBB-RUDIN {DWR), desarrollada en 

1940 que tiene B parámetros ajustables; en años recientes varias extensiones 

de esta ecuación han sido presentadas, aumentando consecucntamento, la 

complejidad matemática, asi como al mimero de parámetros ajustables. 

Por otra parte, un tipo especial de ecuaciones semiompiricas lo constituyen 

las ecuaciones cúbicas de estado, estas han recibido, mucha atención desde 

que van der waals en 187J tuvo éxito describiendo cualitativamente la 

continuidad de los estados líquido y vapor. 

Asi, READLICH-KWONG mostró en 1949 que una ecuación ctlbica puede ser de 

interés cuantitativo. 

Extensiones do la ecuación de READLICH-KWONG lo constituyen las ecuaciones 

ctlbicas de SOAVE (1972), y de PENG-ROBINSON {1976}, ampliar.i.onte usadas en 

varias aplicaciones cuantitativas con resultados magnificas. 

Las ecuaciones cúbicas ofrecen la especial ventaja de una solución 

algebraica y numérica para el volumen a una temperatura y presión dadas, ya 

que esto simplifica grandemente los procedimientos do calculo de todas las 

propiedades termodin6micas deseadas. 

Mientras que las ecuaciones empiricas son abundantes, las teóricas son 

Entre catan, la mojor conocida es la ecuación virial de estado, quo sin 

embargo, tiene solo utilidad limitada en ingeniería, ya que puede ser usada 

solo para bajas o moderadas densidades de vapor, no es aplicable a gases o 

liquides densos. 

Esencialmente, todas las otras ecuaciones do estado teóricas 

extensiones modernas de los conceptos físicos sugeridos primeramente por 

van der waals hace más do 100 años. 

Estas ecuaciones son llamadas ecuaciones de estado de perturbación, 

Las ecuaciones teóricas requieren unicamente datos experimentales limitados, 

pero la base teórica de estas, está generalmente restringida a molóculas 



esféricas o al menos sencillas, o a moléculas ligeramente m6s complejas, 

pero dentro de un intervalo limitado de densidad y temperatura. 

Las ecuaciones de estado presentadas en este trabajo siquen de una 

generalización de la teoria de van der Waals, basadas en principios 

generales de TEORíA DE PERTURBACIÓN y do MECÁNICA ESTADÍSTICA, y mediante 

apro>eimaciones sequras son aplicables a moléculas complejas, on un intervalo 

amplio de densidad y temperatura. 

21 objetivo de este trabajo ea entonces, dar una introducción ft las 

ecuaciones da eatado teóricas que han sido mostradas como útiles para 

fluidos sobre un intervalo amplio do daneidad y temperatura, complejidad 

molecular y estados tales e.amo: gases supercriticos, liquido y vapor 

subcritico y aezclas. 
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CAPITULO 1: 

TERMODINAAf IC4 CLASICA 

y 

MECANICA ESTADISTICA. 



CAPÍTULO 1 2 
TERMOPINAMIC,\ CLl!,SICA X MgCANICA ESTADISTICA 

1.1: lNTRopuccroN. 

El estudio de la naturaleza de la 11.atoria y la energia ha sido 

siempre fascinante para los cientificos de todas las épocas, asi como la 

interrelación entre alllbas y su extraordinaria complejidad. Debido a esto 

'1ltimo ambas pueden ser estudiadas solamente dentro de ciertos puntos de 

vista o marcos de referencia. 

La materia puede estudiarse desde un punto de vista microscópico, 

decir, a nivel de sus partículas constit:uyentes con ayuda de la 

mecánica, bien cl6.sica cuántica. Ambas dan respuestas al 

c~mportamiento de una particula aislada y su posible interacción 

unas cuantas más, sin poder tratar hasta ahora sistemas con muchas 

particulas. 

~ termodinámica, por otra parte, estudia la materia desde un punto de 

vista macroscópico o fenomenológico. Ignora la estructura microscópica 

de la materia, y sin preguntarse como está constituida intima.mente, 

establece relaciones entre variables y magnitudes macroscópicas. Es 

decir, determinada ta experimentalmente sin hacer referencia alguna a la 

constitución de la materia, como son la presión, el volumen, la energia 

interna, etc. 

Este tratamiento se hizo mucho antes de que se conociera la estructura 

atómico-molecular y surgió de la necesidad de racionalizar el 

comportamiento macroscópico de la materia, ünico que se podia conocer y 

medir entonces. 

Como contrapartida, la termodinámica cl6.sica desemboca en una serie de 

parámetros cuyos valores numéricos es incapaz de dar. Por ejemplo, dice 
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de una manera exacta como varia el calor molar con la temperatura, pero 

no cuanto vale dicho valor para cada substancia, y solo por medida 

experimental es posible determinarlo. 

Por otra parte, parece natural que los valores numéricos de los 

parámetros termodin6micos, que son caracteristicos de cada substancia, 

dependan de las propiedndes atóraicas y moleculares de esta. 

Este es precisazonte el campo de la tornodinálllica estadistica, el poder 

calcular las propiedades termodinámicas macroscópicas de un sistema a 

partir de las propiedades microscópicas do las partículas que lo 

constituyen, cosa que por otra parto, como so dijo anteriormente, la 

mec6nica no puede hac;er por si sola. 

Es decir, la mec&.nica estadística obtiene promedios de las propiedades 

ter111odin6.micas de interés para sistemas con un nümero de particulaa muy 

grande. 

1.2:TERKQDINN1ICA CLl\SICA. 

1. 2 .1: PRINCIPIOS Y POSTUl.AQOS PJUNClpAJ.ES. 

Basicamente, la termodinámica estudia los procesos en los cuales existe 

un intercambio de materia o de tipo energético, cualquiera que estos 

sean, pero como se dijo anteriormente, solo a nivel macroscópico. 

El propósito de la termodinámica es investigar logicamente las 

relaciones entre las diferentes clases de energia y sus manifestaciones 

diversas. Las leyes de la termodinámica rigen la transformación de un 

tipo de energia en otro. 

M6s propiamente, la termodinámica es el estudia de las cambias de estado 

o de condiciones de una substancia, cuando los cambios en su energía 



interna son importantes. 

Por energia interna se entiende la enorgia total de origen microscópico 

de una substancia que se asocia con los movimientos, interacciones y 

enlaces de sus moléculas constituyentes, más que con la energia total 

macroscópica de la substancia, que es estudio primordial de la mecánica 

y no de la termodinámica. 

No obstante, la termodinámica es una ciencia {por su motodoloqia 

macroscópica) qua se ocupa de los cambios que &e producen entro grandes 

cantidades de moléculas, más que de los cambios especificas que tienen 

lugar en una sola molécula. 

Sin embargo, la termodinámica clásica no relaciona cuantitativamente la 

· energia interna de una substancia con sus movimientos 11oleculares y sus 

interacciones, sino solo con otra& variz.bles macroscópicas como la 

temperatura , o la presión. 

La energia total de cualquier substancia es la suma de su energia 

interna, potencial y cinética, la suma de estas dos últimas es la 

energia total macroscópica estudiada por la mecánica y la primera 

estudiada por la termodinámica. 

En el APtNDICE A-1 se encuentran algunas de las definiciones principales 

usadas en termodinámica clásica. 

Las leyes fundamentales de la termodinámica clásica son 3 además de la 

ley cero que rigen todo intercambio energético y/o de materia. 

Se enuncian basicamente de la siguiente forma: 

PRIMERA LEY: Es el enunciado más general de la ley de la conservación de 

la energia. La ley de conservación de la onerqia es la generalización de 

la experiencia y no es posible obtenerla a partir de otr~s principios. 

La primera ley de la termodinámica no presenta restricción alguna 

respecto a la conversión de energia de una forma a otra, simplemente 
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exige que la cantidad total de energia a.ea la misma antes y después de 

la conversión. 

La transferencia de energia entre un sistema y sus alrededores se 

manifiesta de 2 formas: 

Como CALOR: Debida solo a la diferencia de temperatura entre el sistema 

y sus alrededores. 

Como TRABAJO: Causada solo por cualquier mecanismo que conlleve 

movimiento mec6nico a través de la frontera del sistema. 

Ambas son propiedades llamadas de trayectoria, ya que solo aparecen 

durante la transformación energética, y la suma de ambas durante 

proceso ciclico es siempre cero, con lo que se asegura que ol cambio de 

eneX'CJia interna (que a diferencia,es una propiedad de estado) es cero, 

o mojar dicho, la energia so conserva. 

De este modo puede expresarse la primera ley en forma matemAtica y 

diferencial: 

dE=6QHHi .S•Dif'erenclal inexacta (1.1) 

SEGUNDA LEY: Las limitaciones en la conversión de la energia de una 

forma a otra nos conducen a esta ley. Esta fué formulada por Clausius y 

Sadi Carnet y más tarde por Kelvin-Planck. El enunciado de esta ley 

postula: 

A)Clausius: No existe proceso que pueda extraer energia calorifica de 

una fuente fria y trasladarla a una fuente más caliente. 

B)Kelvin-Planck: Es imposible que exista un proceso que tenga como llnico 

resultarle final la transformación integra de encrgia interna en trabajo. 

Además, la segunda ley en combinación con la primera ley, permite 

predecir la dirección de cualquier proceso y como resultado 



pronosticar el estado termodinámico del sistema. 6 

Para un sistema existe una propiedad que cambia siempre en una dirección 

cuando este sufre una transformación espontánea y cambia en dirección 

opuesta si el sistema sufre transformación "No espontánea.". Tal 

propiedad es la EHIRQflA. 

sa desigualdad de Clausius es un requerimento fundamental para 

transformaciones reales (ya que estas son siempre irreversibles), se 

expresa en la forma diferencial: 

.SQtrr 
dS>-

T 
(1.2) 

Esta desigualdad nos permite deducir si una cierta transformación ocurre 

o no en la naturaleza. Para sistemas aislados: 

.SQlrr=O Y dS>O (1.3) 

Es decir, la exigencia para la realización de cualquier transformación 

en un sistema aislado es que dS sea positivo. 

La entropia de un sistema aislado continuo aumentando mientras se 

realicen cambios en él. cuando cesan estos cambios, el sistema tiende al 

equilibrio y la entropia tiende a ser máxima. 

~: El concepto de temperatura no fué establecido completamente 

sino cuando otros aspectos de la termodinámica lograron un estado de 

desarrollo avanzado, y he de aqui, el nombre peculiar de esta ley: CERO. 

Es enunciada de la siguiente manera: 

-Dos o más sistemas interaccionando entre si se encuentran en equilibrio 

térmico si tienen la misma temperatura. 

-En caso contrario, tienen diferentes temperaturas. 

TERCERA LEY: De lo que habla basicamente esta ley, de la 

inac<?'esibilidad del cero absoluto de temperatura, asi como la tendencia 



de la entropia a coro conforme la temperatura tiende a cerO. 

se enuncia del siguiente modo: 
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-Es imposible llegar al cero absoluto de temperatura a través de un 

ntlmerc finito de pases {Nernst). 

-La entrcpia de una substancia pura, cristal~na perfecta es cero en el 

cero absoluto de temperatura. (Lewis) 

Las causas de las excepciones a esta ley se pueden entender mejor luego 

de estudiar la interpretación estadística de la entrcpia. 

1. 2, 2: POTENCIALES TERMODIN}':,MICOS. 

Para definirlos, se parte de un sistema cerrado, hcmogónec y sin 

composición. variable (9Ubstancias puras). 

Teniendo como Unicas propiedades intensivas la preaión y la temperatura, 

para tal sistema tomando en cuenta interacciones de este con 

alrededores en la forma de calor y trabnjo de desplazamiento 

vclumótrico, combinando la la y 2a ley de la termodinámica, se obtiene 

la la ecuación fundamental de la termodinAmica: 

dU=TdS-PdV (l. 4) 

Un importante aspecto de esta ecuación es que si se representa a U como 

un potencial energético, la variación dU es restringida para ocurrir a 

S y V constantes: 

(dU)s,V:5 O (l.5) 

Otros potenciales termodinámicos extensivos pueden ser obtenidos al usar 

diferentes pares de las 4 variables P,V,T y S como variables 

independientes empleando TRANSFORMADAS DE Legendre PARCIALES que permite 

usar otros 3 pares de combinaciones, y todavia retener la propiedad 

importante de una ecuación fundamental: 

Asi se define: H=U-(-PV)aU+PV (l.6) 

Donde H es la entalpía del sistema. Mediante diferenciación Y 



substitución por dU: 

dR-TdS+VdP (1.7) 

·e 

De igual manera, H como potencial de un sistema cerrado a s Y P 

constantes: 

(dH)s,p:s O (1.8) 

Se define la energia libre de Helmholtz: 

A-U-TS (1.9) 

Que resulta en: 

d.A--SdT-PdV Y (dA)t,v:s: O (1.10) 

Finalmente, se define la energia libre de Gibbs: 

G-fl-TS-(-PV )•H-TS (1.11) 

Que da a lugar a: 

dC-SdT+VdP Y (dGJt,ps O (1.12) 

En el APEN'DICB A-2 se da una tabla con varias relaciones termodinámicas 

importantes para un sistema hoaogéneo cerrado como son ralaciones de 

Maxwell, identidades obtenidas del teorema de reciprocidad de Euler, 

etc. 

1.2.J:PROPIEQADES TERlfQPINAHICAS A PARTIR DE DATQS VoWMETBICOS 

Dado que el propósito de este trabajo es exhibir el uso de ciertas 

ecuaciones de estado, es apropio.do mencionar que estas emplean como 

variables independientes, la temperaura y el volumen, por tanto, si 

el objetivo es calcular propiedades termodim\micas a partir de datos 

volumétricos, de este modo es importante tener ecuaciones disponibles 

para las propiedades termodinámicas en términos de T y V. 

En el APÉNDICE A-3 se dan formas de integración para la obtención de 

propiedades termodinámicas en términos de T, V que emplean basicamente 

relaciones de Maxwell .. 
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1. J : M&CANICA ESTAQISTICA. 

1. J • 1: INTRomrccroN. 

Su propósito basicamente, es relacionar alguna variable macroscópica 

(termodinámica), con otra microscópica que represente las propiedades 

moleculares. Se trata pues, de un nuevo tipo de relación entre 2 

representaciones diferentes. 

L.Boltzmann, en 1896, estableció un postulado, al observar que, para un 

sitema sencillo aislado en evolución espontánea: 

-Desde el punto de viota macroscópico, la ontropia aumenta, de acuerdo 

con la segunda ley de la termodinámica. 

-Desde el punto de vista mecánico, el desorden aumenta también. 

Resulta natural, pues, relacionar ambas magnitudes. Esto lleva a 

preguntar como medir desorden y como dicha medida se puede relacionar 

con la entropia. Hatematicamente, el desorden está relacionado con la 

probabilidad, o el numero de formas de colocar una serie de objetos. 

cuanto mayor es este numero, mayor es la probabilidad de que estos 

objetos estén ordenados al azar, que es lo mismo que decir que están 

desordenados. 

Consideremos 2 eventos que ocurren independientemente. El numero de 

formas en que pueden ocurrir ambos eventos al mismo tiempo, todas 

igualmente probables, es n. que es el producto del nUmero de formas en 

que puede ocurrir el evento 1:01. por el numero de formas en que puede 

ocurrir el evento 2 :Oz; es decir: 

(1.13) 

Por otra parte, termodinamicamente, la entropía de un sistema que consta 

de 2 partes independientes, es la suma de las entropías si y S2 de cada 



una de las partes separadamente, es deciÍ:': 

S•St+Sa 

Por tanto se ha de relacionar: 

(l.14) 

-La propiedad creciente de n con la creciente de s 

-La propiedad multiplicativa de n con la aditiva de s. 

Esto sugiere una relación de la forma: 

S=kB*lnO (1.15) 

A n se le denomina por lo general como: PRQBABILtpap TEBMOQINAMICA. 

donde Jm-cte.de proporcionalidad (cte. de Boltzmann). 

l.3.2;ENSAKBI,ES Y POSTULAOOS QASJCOS. 

10 

Coao ae aencionó en la introducción el objeto do la mecánica eatad1atica 

es calcular promedios como una función de las propiedades moleculares. 

Para calcular estos promedios, varios postulados bAsicos son necesarios 

para dar una formulación exacta de estos promedios. 

Primeramente ae define un ENSAMBLE, que es un nWnero muy grande de 

sistemas imaginados. 

En el ensamble, cada subsistema tiene las mismas propiedades 

macroscópicas como aquellas ·escogidas para describir el estado 

termodinámico de varios sistemas reales de interés. 

Habiendo brevemente explicado lo que se entiende por un ensamble, es 

ahora posible formular el primer postulado de la mec4nica estadtstica: 

-El valor de una propiedad dinámica (que fluctlla en el tiempo), de un 

sistema real es iqual al valor promedio de la propiedad de los 

subsistemas en el ensamble. 

El segundo postulado es: 

-Todos los estados accesibles y distinguibles de un sistema cerrado, de 

un mlmero de moléculas y energta fijos son igualmente probables. 
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Expres6ndolo en forma de ecuaciones: 

<X>""l P1X1 XuPropledad; P=Prabab111dad asoc1ada. (1.16) 

Con el principio de probabilidades apriori iguales,o sea: 

Pt•P~-.,,.,, Ptu,,, (l.17) 

A continuac~ón se da una breve explicación de los ensambles más 

comunmente empleados. (Para mayores detalles consultar cualquiera de los 
B,C,D,E,r,c 

libros de mecánica estadistica en la bibliografia), 

Antes do dar una breve explicación do e/u do estos, es prociao 

mencionar, que todo ensamble tiene un potencial termodinámico asociado, 

debido a las variables dinAmicas que maneja el ensamble, ya que todo 

potencial termodin6mico tiene variables dinámicas naturales asociadas. 

Ensambles mas comunes: 

ENSAMBI.E MICBOCl\NONrco: Constituye un sistema aislado con mlmero de 

particulas (NJ, volumen (V), y energía interna (UJ fijos; potencial 

termodinámico asociado: S 

(1.18) 

ENSAMBLE CNJONICO: Constituye un sistema cerrado isotérmico (N,V y T 

fijos). Dados los propósitos de este trabajo (obtención de propiedades 

termodinámicas a partir de datos volumétricos) , este será el ensamble 

empleado. 

Potencial asociado: A 

En forma diferencial: dA=-SdT-PdV (1.19) 

ENSAMBLE ISOBARICO-ISOTEBMICO: Es basicamente un sistema cerrado 

isotérmico-isobárico (N,P,T fijos). 

Potencial asociado: G. 
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En Corma. dJ.f'erencI.al: dG--SdT+VdP ¡1.20) 

ENSAMBLE GRAN CNfOHICQ: Para al.gunoe problema.e resulta útil usar 

ensamble donde los sistemas puedan intercambiar materia como enerqia. 

Tal es el ensamble qran canónico, que corresponde a un número qrande de 

sistemas abiertos, cada uno teniendo volumen (V) fijo, que est.6.n en 

equilibrio interno y que 

(particulas) con sus alrededores. 

capaces de intercambiar materia 

Para describir el estado termodinámico de tal ensamble, es necesario 

usar como variables independientes T,V y obviamente: ll (Potencial 

qui.mico). 

Para conocer el potencial termodin.6.mico asociado: 

dU-TdS-Pd.V+i.tdN 

Aplicando una transformada de Le<Jendre: 

Pero: G-µN.:r{l+PV-TS 

Por tanto: 

d(U-TS-µN J--SdT-PdV-Ndµ 

d(PV )•SdT+Pd.V+H@ 

1.3.J:EL ENSAM»LE CANONICO. 

(1.21) 

Como se dijo anteriormente, corresponde a un gran número de sistemas 

cerrados cada uno de volumen y número de particulaa fijo e isotérmico. 

Para calcular el ensamble promedio, se debe conocer la probabilidad de 

que cualquier sistema del onsamb1e canónico esté en determinado estado; 

todos los sistemas es tan en contacto térmico entre si, pero el ensamble 

esta termicamente aiolado. 

El ensamble canónico es un sistema aislado de volumen V con N moléculas 

y energia total Et.. Hay k subsistemas o celdas, cada uno de los cuales 
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eet6 en contacto con los otros k-1 subsistemas, permitiendo intercambio 

de energia; por tanto, las restricciones a que est6. sujeto el sistema 

las siguientes: 

l H•~N 1 .. Celda #i (l.22) 

l N1E1-Et 

Para conocer el numero de posibles y diferentes arreglos de un total de 

k subsistemas o celdas, y sus elementos N1, se debo recurrir a una 

distribución multinomial, a la cual se ha llamado apropiadamente 

PBOBABILIDAQ 'l'EBMOPINAMICA: O. 

Suponer ahora, que J es una distribución particular de • estados 

diferentes. La probabilidad para una distribución dada, de que un 

subsistema o celda t este en un estado particular J, está dada por: 

Nt(J) 
Pl(J)A-

N 
(l.23) 

Si se desea conocer el valor más probable de Pt(J), para conocerla, se 

ha. de maximizar O( J) y para hacerlo, se recurre al método de los 

multiplicadores indeterminados de Lagrange y no será desarrollado aqui. 

El resultado final es: 

EXP(-fJEt) 
P1"-------l {E:XP(-PE•)} 

(1.24) 

DONDE fJ""Hultiplicador lndetermlnado de Lagrange. 

Y donde el término de suma es denominado: FUNCION DE PARTICION: 

Q=l [E:XP(-PE:• J} (1.25) 

El producto 13Et debe ser adimensional, por tanto, para encontrar un enlace 

entre la temperatura y fJ se usa la simple proporcionalidad: 
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(1.26) 

Ahora, ¿Como relacionar lo hecho hasta ahora con propiedades 

termodinámicas?, Para eso se recurre a.: 

L E• *EXP(-E•/kBT') 

U-Energia interna-¿ (P1ff)E1•------

l ErP(-E1/latr) 

_ r E1ErP(-E1/kBT) __ l •lnQ l 
Q ~(1/l<DT~ 

G
lnQ] 

• lmT* -
alnT 

(1.27) 

Para conocer el potencial temocHnhico asociado a la .tunción da 

partición canónica Q, que es A, se usa la relación de Gibbs-Helmhotz, 

usada en tennodinámica cl4sica: 

_!!._ --T• r ( A/l<DT) J 
ksT 8T 

V 

(l.28) 

Es decir: A•-lm'!'*lnQ 

Para relacionar todas las demás propiedades termodinámicas, se recurre a 

relaciones usadas comunmente en termodinAmica clásica: 



G(Energia- 1.fbre 
de GIBBS) 

0-A+PV 

1. 3 • 4 : FUNCIONES QE PARTICION. 

15 

cuando se usa una función de partición canónica, es conveniente examinar 

separadamente las contribuciones a la energia de los varios tipos de 

grados de libertad moleculares. 

La más importante factorización separa la contribución translacional 

Qtran. (debida a las posiciones y movimientos de los centros de masa de 

las moléculas) de las demás, debidas a otros grados de libertad, tales 

como de rotación y vibración. Estos llltimos son llamados grados internos 
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de libertad ya que no dependen de las posiciones y moviaientos de los 

centros de masa de las moléculas y por tanto no dependen del volumen. 

Más adelante, cuando se trate la teoria de Prigogine de fluidos densos 

se verá que esto solo es cierto para moléculas ESFERICAS PEoums. 

Esto genera la FUNCION DE PARTICIOH SEHICLASICA: 

Q-Q1nt.(N. T)*Otr:.n.(N. T. V) (1. 29) 

Las contribuciones a Q1nt.(N. T) son como ya se dijo Qrot(N. T) Y Orlb(N, T) 

y estA.n dadas por: 

Donde: 

Donde: 

2 
B(Il )I*kBT 

Qrot.(N .. T)•---- (lfoleculas dlatóm.tcas) . 
•*h 

s•No. de s1metr1a: I•lfomento de inercia. 

h•cte. de Planek 

lmaCte, de Boltzmann 

[
-hv J 

EXP --
2kaT 

Y Q.tb{N,TJ=------

[1-EXP[---hv_J] 
k•T 

(1.31) 

v=Frecuencia caracteristJca de vlbrac16n. 

(1.30) 

En la aproximación clásica, la función de partición translacional es 

partida en 2 factores, uno proveniente de la energia cinética y otra de 

la potencial. Para un sistema unico111.ponente de N 111.oléculas idénticas, 

Otr•n• está dada por: 

Qtr•n.~ln(N, T)MZN(N,T, V) (1.32) 

1 
Donde: Q11.1n•--- m::::::Hasa molecular (1.33) ,. 

Nl*A 



h 
A------

··:va 
(2nmkeT) 

~ng1_tud-de onda de De Broglle 

J 
·J [r.¡r.,ra., .. rnj 

y Z11- • , ••• EXP dr1dr2 •••• drn 

V keT 

(l.JS) 
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La última es llamada FUNCION DE PARTICION CONFIGURACIONAL, y depende de 

V Y T. rt.(r1 1 ra, .•• rn) esla energia potencial o potencial intertnolecular 

del sistema total de N moléculas cuyas posiciones están descritas por 

rt,n, .... ,rn. 

La ecuación contiene JN integrales y para re.sol.verla es necesario 

conocer la forma del potencial intermolecular. Aqui se presenta de 

los problemas fundamentnles de la mecánica estadistica, por lo que 

necesario hacer aproximaciones. 

Este potencial será caso de estudio del siguiente capitulo y será. 

analizado con 1:1.ayor detalle. De aqui se observa que solo la parte 

confiquracional proveé la llnica contribución que depende de fuerzas 

intermoleculares, 
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. CAPITULO 2: 

FUERZAS Y POTENCIALES 

INTERMOLECULARES. 
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FUERZAS Y PQTENCIALE.S INTRBMOLECULARES 

2 • l; IHTRODUCCION. 

La teoria de las fuerzas intermoleculares tiene una larga historia. La 

teoria molecular moderna de la m.at:eria parte propiamente en 1738 con 

Bernoulli, quien postulaba la idea particular de movimiento molecular en 

gasos, que no fué aceptada generalmente hasta pasada la mitad del siglo XIX. 

Las teorias matemáticas trascendentes de Clausiue, Maxwell y Boltzmann entre 

1850 y 1890 rindieron frutos en la conocida teoria cinética de los gases. 

Después da este periodo, fué universalmente reconocido que la temperatura y 

la presión est6n ambas relacione.das con el movimiento de las moléculas. 

La presión ea debida a la fuerza con que las molócUlL\s golpean la.e paredes 

del recipiente que la.e contiene por virtud de sus colisiones, y la 

temperatura es una medida de la enerqia cinética promedio de las moléculas. 

El trabajo de van der Waals demostró que la existencia do fases condensadas 

de la :materia surge de las fuerzas atractivas de las moléculas y al mis:ao 

tiempo, la pequeiia compresibilidad de estas fases condensadas se origina ~n 

las fuerzas de repulsión que actuan a corta distancia. 

En este periodo, los origenes de las fuerzas intermolecularos no fueron 

entendidos. Sin emba.rqo, el periodo vió el establecimiento de la conoxidn 

fundamental entre las propiedades macroscópicas de la materia y las fuerzas 

entre las particulas constituyentes que es la meta principal de la teoria 

molecular moderna de la mat@ria. 

Desde finales del siglo XIX una considerable cantidad de trabajo ha sido 

dirigida a la formulación exacta de la conexión entre las propiedades de la 

materia en bulto (macroscópicas), y las fuerzas intermoleculares. 

Dicha formulación representa la meta final de la teoría molecular de la 
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materia; sin embargo, el uso de teorias acerca de la naturaleza de las 

fuerzas intermoleculares para la determinación de propiedades de bulto, es 

inhibido por la ignorancia de la forma exacta de estas tuerzas; 

consecuentemente, una gran atención ha sido concentrada hacia la busqueda de 

los origenes y naturaleza de estas. 

La discusión de los origenes de las fuerzas atractivas y repulsivas entro 

moléculas han mostrado que dichas fuerzas son electromagnéticas 

naturaleza. 

Alln cuando, los origenes de estas se volvieron claros alrededor de 1930, las 

dificultades de la evaluación de las fuerzas partiendo de mecánica cuántica, 

dieron lugar a un problema posterior de progreso cuantitativo. 

Esto debido a que las propiedades de bulto dependen más do aquellas 

caracteristicas que se originan do la interacción entre moléculas que de 

aquellas que se originan cuando estas están aisladas, como generalmonto 

1.1upuesto en mecánica cu6.ntica. 

El 1lltimo objetivo de la tooria de fuerzas intormoleculares es la expresión 

de la energia potencial, que surge de la intoracción entre 2 moléculas 

cualquiera que estas sean, siendo esta energia función de la distancia 

intermolecular, asi como del efecto de orientación o posición relativa de 

estas (al menos, en moléculas ff9 ESfERICASJ; a esta energia potencial 

le denomina función potencial intarmolecular par. 

La elucidación de estos potenciales a1ln entre las más simples moléculas 

ha resultado en un problema dificil do resolver. Aunque a través do los 

anos muchos potenciales supuestamente definitivos han sido propuestos, es 

solo muy recientemente que funciones de exactitud razonable han sido 

obtenidas y solo para unos pocos sistemas monoatómicos. 

Hasta el presente, la interaccion entre moleculas mas complejas es todavia 

pobremente entendida. 

De este modo, un método heurístico de obtener información acerca de fuerzas 
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intermoleculares, fud: desarrollado. Esta aproximación involucra: 

A) Una forma algebraica para la dependencia de la fuerza internolecular 

respecto de la separación intermolecular. 

B) Calculo de propiedades fisicas macroocópicas para 

a través de una teoría molecular opropiada.. 

matar ial determinado 

C}Comparar estos cálculos con datos experimentales para la •lema propiedad 

macroocópica. 

Se supone que la semejanza entre los conjuntos de datos indica la validez de 

la supuesta ley de fuerza intermolecular. 

Es sabido por la experiencia, que este procedimiento proporciona una 

cruda estimación de las fuerzao intormoleculares, sin embargo, el método 

representa el primer intento para contestar la pregunta: 

¿PUeden las medidas de propiedades macroscópicas de los materiales servir 

para deter11inar las fuerzas intermolecularos do las cuales deper:MJen? 

Una solución Unica a este problema inverso de la teoría molecular do la 

materia parece imposible de obtener. 

Se debe set\alar que ol entendimiento presento de fuerzas intermoleculares, 

est6 lejos de ser completo, ya que solamente se han obtenido resultados 

cuantitativon para modclon simples e idealizados. 

La fisica molecular está siempre relacionada con modelos y se debe tener 

cuidado cuando se intente substituir a la naturaleza por modelos. 

2.2:HAT1JMLEZA Y CI>.SIFICACIOH DE DJEBZAS lNTERHOI,ECUUJtES 

El conocimiento presente permite clasificar las fuerzas que surgen entre 

moléculas en 3 categorias: 

A)Gravitacionales 

B) Electromagnóticas 

C) Fuerzas nucleares 
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Las fuerzas nucleares son responsables de la unión de protones y neutrones 

dentro del nücleo, son de corto alcance y son significantes dentro de un 

intervalo de lOE-4 nm. 

Por otro lado, las fuerzas gravitacionales, a pesar de ser de largo alcance, 

un simple cálculo muestra que la energia potencial gravitacional de 2 átomos 

de argón a una separación de O. 4 nm os solamente 7E-52 J, que 

aproximadamente, del orden de magnitud de 30 veces m6s pequeño que la 

enerqia potencial total intermolecular. 

Consecuentemente, las fuerzas intermoleculares deben tener un origen 

principalmente electromagnético. 

'la que las fuerzae intermoleculares son repulsivas a corto alcance 

ati:-activas a largo alcance, se debe discernir que debo haber al menos 2 

contribuciones a la fuerza total y consecuentemente, al correspondiente 

potencial intermolecular. 

cualitativamente, el origen de las fuerzas de repulsión es más simple do 

explicar; 

cuando las nubes electrónicas de 2 moléculas se aproximan lo suficientemente 

cerca para poder traslaparse, el principio de exclusión de Pauli no permite 

más de 2 electrones ocupantes en una misma región de traslape y eso reduce 

la densidad electrónica en esa región, por lo que las nubes electrónicas de 

ambas moléculas quedan parcialmente traslapadas y ambas moléculas 

experimentan una fuerza repulsiva, una en contra de la otra. 

El componente atractivo delargo alcance de la fuerza intermolecular 

significativo cuando el traslape de las nubes electrónicas es pequeño y 

surge de una forma distinta. De hecho, existen 4 posibles contribuciones a 

la fuerza atractiva dependiendo de la naturaleza de las moléculas 

interactuantes; una sola de estas contribuciones está presente en todas las 

interacciones y es conocida como la fuerza de dispersión de London. 

Es conveniente introducir los orígenes fisicos a estas 4 contribuciones: 
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1.-FYERZAS DE TIPO ELECTROSTATICO: Estas dan entre particulas 

cargadas (iones) y entre dipolos, quadrupolos y/o aultipolos mAs 

complejos (octapolos, hexadecapolos, etc} PERMANElfTES. 

El hecho de que estos 111omontoa 111ultipolares existan en las mol4culas es 

debido a la distribución de carga eléctrica en ellas. 

Un componente de la energía de interacción de largo alcance de 2 

moléculas con un dipolo permanente surge de la interacción 

olectrost6.tica entre sus momentos dipolares. Tal interacción se realiza 

sin distorsión de la distribución e1octr6nica en cada molécula y la 

energia resultante so denomina de prillor orden. 

Ya que la energía olectrostAtica entre 2 dipolos tiene una fuerte 

dependencia de su orientación relativa, es llamada t4llbión enerqia de 

orientación. 

Varias moléculas no dipolares teles como el C02 poseen un momento 

quadrupolar permanente que contribuye a la enorgia electrostática de una 

forma similar. 

Mientras que la literatura cientifica basada en momentos dipolares eo 

extensn, considerablemente menos sabido acerca do momentos 

quadrupolares y todavia menos de multipolos más complejos como octapolos 

y hexadocapolos. El efecto de momentos quadrupolares en propiedades 

termodinámicas es mucho menor que el provocado por un momento dipolar y 

el efecto de multipolos m6s complejos es usualmente despreciable, 

El intervalo de importancia relativa surge debido a que para multipolos 

más complejos que un dipolo las fuerzas intermolocularee son de alcance 

corto aproximadamente 1 para dipolos el promedio de la energia potencial 

es proporcional al inverso de la sexta potencia de la distancia de 

separación, mientras que para quadrupolos es proporcional al inverso da 

la décima pot8ncia de tal distancia, y para multipolos m6s complejos, el 

exponente es todavia mas grande. 
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2.-COffTRIBUCIONES PE INQUCCJON.-Si so considera una interacción entro una 

molécula con un dipolo permanente, y una molécula no polar, el 

campo eléctrico de la molécula dipolar distorsiona la distribución de 

carga eléctrica de ln otra molécula, originando en ella un dipolo 

inducido. Este dipolo inducido intoracciona con el permanente originando 

una fuerza atractiva. 

Este tipo do interacción como se dijo antes, surge de la distorsión de 

nubes electrónicas, y os nombrada energia de segundo orden. 

J,-CONTRIBUCIOHES POR DISPERSION.-Si consideramos la interacción de 2 

moléculas ninguna de las cuales tiene un momento dipolar permanente, el 

origen de la fuerza atractiva es más dificil do concebir. 

Sin embargo, sabido que aunque una molécula no posea momento 

dipolar , sus electrones se encuentran en constante movimiento, tal que 

la densidad electrónica en una molécula oscila constantemente en el 

tiempo y el espacio. 

La energia de dispersión es el resultado de las variaciones entre las 

fluctuaciones de las densidades electrónicas un ambas moléculas. La 

energia de disper~ión es denominada de segundo orden, ya que como se dijo 

en el inciso anterior, surge do la distorsión de nubes electrónicas. 

En el caso de 2 moléculas neutras no polares, onta es la tlnica 

contribución a la energia de largo alcance. 

4.-FUERZl\S ESPECIFlCAS (QUIMICAS) .-son aquellas que dan lugar a la 

asOciación y formación de complejos, los puentes de hidrógeno, son quiz6 

el mejor ejemplo. 

2. J : ENEBGIA Itf1ERKQLECULAR 

Coneiderar el caso más simple: 2 átomos A y B que interactuan cada uno 

compuesto de un m1cleo cargado positivamente rodeado de una nube electrónica 

esfe~icamente simétrica. 
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A distancia intlnita no interactuan, por lo que la Bnergia total es la suma 

de sus energias cinática de cada uno: 

(2.1) 

A una distancia r, la interacción da un término adicional: la enorgia 

potencial (la simetria de los átomos da lugar a que esta enerqia solo 

dependa de la distancia, no de la orientación relativa): 

Etot(r)•Ea.+E\i+U(r) (2.2) 

U(r J•Etoé(r )-E.:•-Eb•Et.ot.(r )-Etot(m) (2. J) 

De este modo, la energia potencial o el potencial intermolecular describe 

la desviación de la energia total del sistema de 2 átomos, de su valor 

cuando ambos áto~os est6n infinitamente separados. 

Esta diferencia de energia es numericamente igual al trabajo hecho al traer 

a los 2 átomos de una distancia infinita a una separación r, es decir: 

-dlJ 
TAL QUE F(r)•-- (2.4) 

dr 

Por convención, la fuerza F es positiva cuando e~ repulsiva y negativa 

cuando es atractiva. 

La figura 2 .1 muestra la forma general de la energia potencial 

intermolecular para átomos esfericamente sim6tricos. 
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cr 

FIGURA 2.1 

Se observa una energia repulsiva fuerte a corto alcance y atractiva a largo 

alcance, y ambas convergen en un minimo. 

Los paraetros empleados en la figura 2. l son los mas usuales, y son: 

La separación interroolecular a la que U(r ) .. O: u 

La separación intermolecular a la que U(r ) .. Hinima: T• 

El valor minimo de U(r ), también conocido como el pozo del potencial: e 

Para un problema en el quo las moléculas no posean una simetría esférica, 

U(r) depende de las orientaciones relativas de ambas moléculas. En un 

sistema formado por un número grande de moléculas la energía potencial 

intermolecular total se expresa como: 

UT(T J=l UIJ(T )+ l UIJk(T )+ l UIJkl(T )+.,,,,, .... , (2, 5) 

" '" IJlr.I 

Esta ecuación expresa el potencial total como una suma de términos de 

interacciones moleculares por pares de moléculas, tripletes, y de orden 

superior. 

Generalmente, como una interacción par es más probable que una triple (J 
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cuerpos) , y esta a su vez más probable que una en la que hayan m6s 

particulas interactuando (multicuorpos), la serie es truncada por lo qeneral 

en el primer término, aunque esta no es siempre una buena aproximación, 

sobre todo cuando se tratan fuerzas intermolecularee de liquides y sólidos, 

Cuando la serie es truncada en el primer término, se dice que la energía 

potencial intenaolecular total es ADITIVA A HOOO DE PAR. 

En la siguiente sección sa tratará unicamente, 111ode los con potencial 

del par intermolocular. 

2 , 4 ; REPRESENTACION og U DJNCIOH PQTENCiltL DEI, PAR XffTERMOI.ECIJU.R. 

Normalmente, estas for11ns analíticas para la relación de la energía 

intermolecular con la separación han sido formuladas con la intención de dar 

una decripción teórica de las fuerzan intermoleculares, estas funciones 

están escritas con un nllmero de parámetros cuyos valores son determinados 

imponiendo la condición de que los datos calculados y experimentales de una 

propiedad física particular deben casi coincidir. 

Los parámetros a evaluar son generalmente una separación caracteristica (cr o 

r•) Y e (Pozo del potencial). 

Estos parámetros particulares detenninan la escala de la función energía 

intermolecular más que su forma. 

2, 4 .1: FtJHCIONES SIMPLES 

Las que a continuación se dan son potenciales esfericamante simótricos: 

POTENCIAL DE ESFERA QURA: Este modelo toma en cuenta el tamaño diferente de 

cero de las moléculas pero desprecia las fuerzas atractivas. Considera a las 

moléculas como bolas de billar: no existen fuerzas entre las moléculas a una 

distancia mayor que a (Diámetro de esfera dura), pero la fuerza repulsiva se 



vuelve infinita ·cua~do -se tocan a una distancia a. 

Est6. d0finido:'. 

r>a 
(2.6) 

Este modelo es totalmente irreal, no obstante su simplicidad se considera en 

varios modelos que intentan describir el estado liquido como se ver.6. en ol 

siquiente capitulo. 

POTENCIAL DE POZO CUAQBAOO: Este también es una simplificación irreal, ya 

que tiene discontinuidades, pero su aimplicidad matemñtica y su flexibilidad 

lo hacen útil para c6.lculos prácticos. 

Incluye 3 par~metros: 

o-Diámetro de colisión 

E""Pozo del potencial 

R=Ancho del pozo reducido 

(2.7) 

r>Rcr 

' PQTf;NCIAL DE LEUNARP-JONNES : Quiz6. el modelo de potencial mAs 

frecuentemente usado que es referido como el potencial n-6: 

U(r)·•r ..:.[~1" __ " ·[~r J (2 •• , 
t-6 r 'j n-6 rj 

Esta función, fué sugerida por Mie en 1903, la función paseé las 

caracteristicas generales de la función potencial intermolecular verdadera 

ya que tiene una región repulsiva de corto alcance, unida a una región de 

largo alcance atractiva y un minimo único que ocurre a r •• cuando U(r )=-c. 
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El componente atractivo de la función está teoricaaento basado en la 

contribución a la energia de dispersión, pero la forma del término repulsivo 

no tiene justificación teórica. 

En esta forma el potencial de LJ tiene un parámetro n en adición a e y r •• 

El exponente repulsivo con frecuencia toma el valor de 12 y el potencial ea: 

r. 
Con ua--

uo 
2 

Para mayores referencias sobre otros potenciales lnterm.olecularos pares 
L 

esfericamente simótricos más exactos, consultar el APtNDICE r. Sin embargo, 

ninguno de ellos ha sido capaz de reproducir satisfactoriamonte datos 

experimentales para todas las propiedades de cualquier material en un 

intervalo amplio do temperatura, lo que demuestra que no son buenas 

descripciones del verdadero potencial del par intermolecular. 

2.4.2:Kl\UIPUI.ACIOU DE l.QS EfECTQS DE ORIF!NTACION'. 

' POTENCIAL DE STOCKMJ\YER : Este potencial fué propuesto también para 

moléculas esfericamente simétricas pero polaref:O, decir, existe 

contribución adicional electront6tica a la enorgia de largo alcance: tal 

función es: 

' µ 
U(r,e1,e2,p) .. u L.J(r)- ---"'((81,e.z,9) 

' 4Ilcor 

CON ~(91, 82, t:i J=2COS91 *CDSB2-SINfh *SIN82*COS9 

(2.10) 
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1J1Homento dlpolar; co: Permltlvldad en el vacio 

Para moléculas que no son esfericamente simótricas, en la figura 2.2 muestra 

la interacción entre 2 moléculas diatómicas ; 

FIGURJ\ 2.2 

La representación de la función potencial del par intermolecular para 

moléculas no esféricas presenta problemaa adicionales ya que la energía 

depende ahora do ambas: separación intermolecular y orientación relativa de 

los pares de moléculas. 

La función energia potencial intermolccular para tales sistemas puede ser 

representada de varias formas: 

Dos t..proximaciones que han sido ampliamente usadas: 

1.-BEPBESENTACJOH QE LQS ANGULOS DE ORU:N'TACIOH A TRAVES QE SERIES DE 

FUNCIONES APROPIADAS; 

La función dependiente de la orientación: U(r,wt,w2J es expandida como una 

serie: 

U(r,w1,w2)""Uo(r )+¿ Un(r Jfn(Wt,W2) 

o•l 

f(WI, W2)"'f(9t, 62, rp) 

(2.11) 

Aqu1 los términos angulares son conocidos como funciones standard de la 
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"·" orientación tales como POLINOMIOS DE Legendre o ESFtRICOS ARMÓNICOS, y los 

coeficientes Un(r) funciones solo de la separación, 

Su utilidad práctica no recae en su exactitud, sino en la rápida 

convergencia do las series, que no siempre ocurre. 

2.-MOQELOS DE SITIOS DE. INTERACCIOH: En un segundo método, se ha intentado 

descomponer la energía para un par de moléculas, en la suma de 

interacciones entre "Sitios de Interacción", que son generalmente el mlcleo 

del átomo en las diferentea raoléculas. 

Ente método requiere la caracterizsción de las funciones de potencial de 

sitio-eitio, que dependen solo do la separación de estos sitios para cada 

tipo de interacción que pueda ocurrir. 

Estas simplificaciones conceptuales son evidentes, pero la dCscomposición es 

aproximada y consecuentemente la determinación de la función potencial 

sitio-sitio es dificil. 

Uno de estos modelos es usado para moléculas diatómicas, es el Ll de 2 

'·' centros: 

[ "]" ["]' U(r )c4c*l l - - -
1 • r1• r1. 

(2.12) 

5,6,T,8 
También existen otros propuestos como multicentros. 
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2. 5: EMPLEO DE pARAMETROS DE POTENCIALES INTERHOl$CULA.RES COMO 

CARAC'fERISTlCOS DE SUBSTANCil\S 

2.5.l:COHO PARAMETROS CARACTERIS'rICOS EN ECUACIONES DE ESTAOO: Dentro de los 

m4e comunes se encuentran: 
, 

N•<r 
Volumen caracteristico ,,,,_ Vlf• ---

'" 2 

e 
Presión caracter!stlca = P*= --

' .. 
e 

Temperatura caracteristica • TN--
kB 

(2.13) 

Asi mismo se pueden obtener cantidades reducidas a partir do estas, que 

general, 

decir: 

Asi mismo, 

duras: 

definen como la propiedad dividida entro la caracteristica, 

V P T 
Y.--1 z ... --: .:c.--- (2.14) 

V* P* T* 

definen las siguientes densidades reducidas para esferas 

, 
Densidad reduclda::.e.=pa Con un intervalo de O A 6/n 

'" 2 

Jl 

, 
npu 

(2.15) 

Densidad reducida empacada""n .. -- Con un intervalo de o A l 
6 .,. 

n"2 
Con "t'"'--- (2.16) 

Jl 6 
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2.S.2:Rf;GJ.AS DJ;j MEZCU.oo PARA ESFERAS : En vista del aigniticado de 

los parámetros u1 y et, es posible hacer predicciones razonableo de 

lo quo estos parámetros son para la interacción entre moléculas 

diferentes. Como primera aproximación, la teoria de London sugiere 

que para la interacción do 2 moléculas 1 y J, aproximadamente del 

mismo tamafto y potencial de ionización: 

(2.17) 

A esta so le ha hecho la siguiente modificación semiempirica: 

,,. 
CIJ•(ct•CJ) #(l-klJ) 

Donde klJ •ParAmetro de JnteraccJón binnria 

y en la base de un modelo de esfera dura : 

(at+rTJ) 
O'IJ•---

2 

(2.lB) 

(2.19) 
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2.6:FUEffTES DE INFORHACION ACERCA PE FUERZAS INTERMOI.ECULARES 

Ya se ha tratado de plantear una conexión entre propiedades macroscópicas 

do la materia y fuerzas intermoleculares. En esta seccion se hará una 

relación explicita para la determinación de aquellas propiedades que han 

sido de gran utilidad en la determinación de fuerzas intermoleculares entre 

moléculas simples. 

En particular, se enfatizará el tipo de información acerca del potencial 

lntermolecular que cada propiedad contiene en principio, asi como ol 

intervalo de separación al que 101:1 datos experimentales son relevantes. 

Todas las propiedades observables dependen do la función potencial del par 

intermolecular en el intervalo completo de separación, tal que estas 

conexiones aunque \ltiles no son exactas. 

2.6.l:HEQICION QE PROPIEQADES HACBOSCO~: 

2.6.l.l:NO IDEALIQAp QE GASES: La ecuación de estado de un gas puede ser 

escrita en la forma de una expansión virial: 

PV B(T) C(T) 
-=l + --+ --+ .... ... . (2.20) 
RT ' 

V V 

En el limite de un gas infinitamente diluido (V-J~ se reduce a la ecuación 

de estado de un gas ideal, que corresponde a un gas cuyas moléculas no 

interactuan. Los términos que se muestran como función de la temperatura 

representan el efecto de las interacciones moleculares y se conocen como 

coeficientes viriales. 

El segundo coeficiente virial B representa el efecto de las interacciones de 

pares de moléculas, e las interacciones de grupos de 3 moléculas, etc. 

El segundo coeficiente virial para moléculas que interactuan con un 
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NA=NWnero de Avogadro 

A altas temperaturas~ B(T) depende solo do la región repulsiva del 

potencial (U(r )>O); a bajas temperaturas, B(T) es d011inada por la reqión del 

ancho del pozo. 

Para la interacción do moléculas poliatótdcas, que generalmente tienen una 

función de enorgia potencial no esfericamento simétrico, B(T) está dado por 

una expresión que incluye ad e 1116.s, integración sobre las orientaciones 

relativas de las 2 moléculas. 

La terma do la variación do B(T) respecto a la teaiperatura tiene lA forma 

indicada por la t!qura 2. J: 

FIGURA 2.3 

El segundo coeficiente virial puede ser medido en un intervalo amplio de 

9~ 10,u 

temperaturas, por determinación de propiedades PVT a baja densidad. 

2. 6 .1. 2: PROPIEDAQES DE TRANSPORTE DE G}\SES prwroos: El transporte de 

momentum, energia y masa a través de un gas diluido bajo la influencia de un 

gradiente de velocidad, temperatura, y concentración es afectado por el 

movimiento molecular. 
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La facilidad con que este movimiento se presenta, es determinada por la 

dispersión de las moléculas por otras en el gas. 

Debido a que el gas está diluido, esta dispersión ocurro como resultado de 

colisiones entre pares de moléculas y los detalles de estas colisiones son 

por tanto, determinadas por la función potencial intermolecular par. 

Los coeficientes de transporte de un gas puro diluido son: LA VISCOSIDAD, LA 

CONDUCTIVIDAD TERMICA y EL COEFICIENTE DE DIFUSIÓN que están relacionados 

directamente con LA FUNCIÓN POTEHCIAL DEL PAR INTERHOLECUIAR. 

Do los coeficientes do transporte, la viscosidad ha mostrado ser la más 

sencilla de medir con exactitud, bien por dotermin11ción de la resistencia de 

un gas a fluir a través de un tubo capilar, o bien por otros métodos, 

El intervalo do temperaturas cubierto para las medidau es aproximadamente 

de 70-2000 K y la variación de la viscosidad con la temperatura es 

mostrada en la figura 2.4: 

FIGURA 2.4 

De aqui, medidas do viscosidad a baja temperatura pueden usarse para probar 

la función potencial intcrmolecular de largo alcance (región atractiva), 

mientras que a altas temperaturas, estas medidas son dominadas por la región 

" repulsiva de esta función. 

Los otros 2 coeficientes de transporte dan similares datos de información 

acerca del potencial intermolecular, pero ellos han probado mayor dificultad 



para medirse exactamente. 

2.6.2:RAYOS MOLECULARES: I.a consecuencia de una colisión entre 2 moléculas 

aproximandose es determinada por las fuerzas que actuan en ellas. 

En la práctica, no es posible observar la colisión de 2 moléculas aisladas. 

Sin embargo, técnicas recientes en la producción de rayos de moléculas 

monoenorgéticos supersónicos y su detección han permitido UJ1 estudio en la 

dinámica do colioioncs para grupos de moléculas. 

En estos experimentos lo que se mide es la dispersión de moléculas en una 

cierta dirección. 

Las funciones de onda asociadas con estas moléculas disperoadas se comportan 

del mismo modo que las ondas de luz (electromagnética.a), para producir un 

13,U 
patrón de difracción. 

2.6.J:ESTUDIOS ESPECTROSCOPICOS: Varios gases inertes pueden formar 

físicamente (sin asociación quimica) dímeros en las condiciones apropiadas. 

El sistema fisicamento unido de 2 moléculas es frecuentemente llamado un 

dímero de van der Waals y tiene varias semejanzas a las de una molécula 

unida quimicamente. 

El ·método desarrollado para el análisis de datos para espectro de absorción 

de vibración y rotación 

15,16,17,18 
Rydberg-l<lein-Rees. 

conocido lo técnica de 

Este método presenta nlqunas ventajas respecto a otros mátodos. ya que por 

ejemplo, el minimo del pa;.,o de potencial puede ser obtenido mediante la 

energía de disociación del dimero. 

2.6.4:PROPIEOAQES QE I.PS ESTADOS SOLIDO Y LIOUIOO: Las propiedades de 

sólidos y liquiden han sido de menor valor en la determinación de 
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potenciales par, ya que su naturaleza involucra la interacción sitnultánea de 

todas las moléculas prosentes en el liquido o sólido. 

Es propio mencionar que la energia total de interacción de muchas moléculas 

no es la suma de la energía de interacción de todos los pares posibles; este 

método conocido como ADITIVIDAD DEL PAR, 

generalmente, 

da buenos resultados 

Las correcciones para aditividades del par deben ser incluidas cuando 

calculan aquellas propiedades que dependen de la interacción simultánea de 

más de 2 moléculas. 

" Actualmente, es reconocido que el término Axilrod-Teller, representa la 

contribución dominante a la energía de largo alcance en la interacción de 3 

moléculas. 

2.6.4.l:f;STAOO SOLIDO: Ha jugado un papel importante en el intento de 

determinación c!e fuerzas intermolecularcs. Debido a su estructura altat1ente 

ordenada. representa un estudio do importancia por el que esencialmente 

cálculos de mecánica estadistica pueden ser hechos de manera exacta. 

Hay todavia muchas propiedades de sólidos moleculares que pueden ser usadas 

como fuentes do imformación acerca de interacciones moleculares. 

El modelo más sencillo de un sólido consiste de moléculas fijas en un 

conjunto infinito de una red (IAT'I'ICE) cristalina de sitios regularmente 

ordenados; provee la base para el cálculo de varias propiedades de estado 

del sólido en términos del potencial intermolecular. 

La energía de la red está relacionada con el ancho del pozo, y el valor de 

separación donde la energía potencial es minima (r•) está relacionado con 

la distancia entre moléculas más próximas en la red, llamada talll.bién 

" DISTANCIA AL VECiflO MAS CERCANO. 

Un modelo más realista del estado sólido reconoce la existencia de 

1111 1 20,ZI 

vibraciones moleculares dentro de la red. 
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Estudios de las propiedades que dependen de estae vibraciones de las 

_moléculas en la red, pueden ser usados para obtener información acerca de la 

··forma del potencial intermolecular, ya que estas vibraciones dependen 

también de la fuerza del campo experimentada por las moléculas. 

Estas propiede:des pueden ser calculadas si son oupuestos un modelo de 

potencial intennolecular y la estructura de la red. 

Estos cálculos han permitido discriminar entre varios •odeloe de do las 

funciones de los potenciales propuestos. 

La determinación de propJ edades tonnodinándcas ha estado basada 

principalmente en los resultados do calorimetría de baja temperatura para 

" gases inertes en forma sólida. 

2.6.4.2:ESl'.AQQ__LIWXDQt El estado liquido no se ha considerado en el pasado 

como una fuente de información acerca de fuerzas intermoleculares, a pesar 

del papel vital que juegan tales interacciones en la determinación de 

propiedades y aün on la existencia de los mismos liquides. 

La estructura irregular del estado liquido es la principal razón de porque 

el desarrollo de la mecánica estadística de liquido:; se ha atrasado respecto 

a aquella de sólidos o gases. A pesar de la alta denaidad de ellos, no 

tienen la estructura periódica do un sólido, y por otro lado, ya quo son muy 

densos como se dijo, los métodos empleados para gases a bajas y moderadas 

preoiones no pueden ser usarse. 

solo en alios recientes, la mecánica estadística del estado liquido ha· 

alcanzado un desarrollo en el que información valiosa acerca de 

interacciones moleculares puede derivarse de propiedades de líquidos. 

Aunque tales estudios basados en el estado liquido no se han usado el 

desarrollo primario de funciones de energía potencial, sin embargo se han 

usado para dar buenos resultados en el refinamiento de potenciales 
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La conexión entre interacciones moleculares y la estructura y propiedades 

de liquidas, que está dada por la mecánica estadística, es muy complicada y 

es inapropiado dar en esto capitulo más que una breve introducción de tales 

teorias. En el siguiente capitulo se dará una breve información acerca de 

ellas y solo analizaremos una de ellas con más profundidad: la teoria de 

perturbación. 

FUEUTES PE INFORMACIOU EXPERIHEUTAL: La importancia de gases inertes 

licuados como los sistemas liquidas más simples ha sido reconocida desde 

hace mucho y, existen datoo para sus propiedades termodinámicas 

estructurales en amplios intervalos de temperatura y denaldad. 

Todas las ttedidas de gases licuados inertes involucran el uso de técnicas 

criogénicas {bajao temperaturas) y una atención considerable debe dirigirse 

para obtener una medida exacta de la temperatura. De esta forma, es posible 
ZZ,2l 

obtener datos PVT y otras propiedades termodinilmicas. 

Las medidas do propiedades de transporte de 1 iquidos han sido concentrados 

en la viscosidad y otras propiedades con muy pocos resultados exactos 

obtenidos y reportados. 

Se han hecho recopilaciones extensas de fuentes de información acerca de 

.J,l,L 
fuerzas interm.oleculares, as! como de potenciales_ intermoleculares. 
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TJmRIAS DE LIOUIOOS 

3.l:IN'fROPUCClON.-fVNCIONes DE DISTRIBUCIQN DE LIOUIOOS. 

El est8do liquido se caracteriza por un gr8dO do ordenamiento molecul8r 8 

sep8r8ciones intermoleculares do corto alcance. 

La descripción de la estructura so puede hacor para u:olécul8s esféricas 

usando la función RAptAL QR ptsrnxmrcxoH g(r ); que describo la probabilidad 

de encontrar a una molécula a una distancia r de una molócula central de 
L,R,25 

referencia. 

Imaginar una esfera de radio r cuyo centro coordenado do reforencia es . 
molécula arbitraria fija. El área do la esfera es 4nr 1 g(r) 

función densidad de probabilidad tal que p*g(r) es el n\lmero probable de 

centros de .asa moleculares en el eleaento de volumen entre r y r+dr 

alrededor do una molécula en el origen. 

H 
Con: p•-,,.,DensJdad de p11rtJcula. (3.1) 

V 

Para un sistema de N moléculas en un volumen V, el nÚlllero de moléculas n(r J~ 

' en el elemento de volumen 4nr dr; a una distancia r de una molécula central 

est6. dado por: 

' n(r )=pg(r )"'4nr dr (3.2) 

El n\lmero total de pares de moléculas cuyas separaciones están en el 

intervalo r+dr, esta entonces relacionado a g(r) por la exprosión: 



. 
N 2 

n' (rJ•-- lfg(r )"'4nr dr: 
(2V) 

N 
n•(r)•---. 

2•n(r) 
(3.3) 
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Para 'un' sistema·· en que las moléculas interactuan a. travé~ ·de·· un'.:_·pot:enci81 

interm~lecular aditivo a modo de par: ur, 

puede -e_ii.tonces ser rapidamente calculada: . 
UT• ~ • J U(r )g(r )/dr -:,"(J. ::4;:: 

V O . :~.c..- .':~· -~ _.;-0~<:.: , · ~ 
U(r )"'Pot. par Jntermolecul~Ú~. · 

La forma típica de una función de distrib_u_~r~~?~d~-~ 

esquematizada en las fiqur1:1s J .1: 

't A 
~:~ 

• 2• r 

FIGURA J. la FIGURA J. lb 

La definición de g(r) ea tal que para una distribución aleatoria de 

moléculas no interactuantes, su valor debe ser la unidad a todas las 

distancias. 

También como r .. o : g(r ) .. o debido a que U(r )....,, es decir, para un potencial 

de esfera dura, en el momento en que r=cr y por tanto U( r )"'• : g(r )=O. 

A un valor de r ligeramente mayor del diámetro molecular de colisión (cr ), 

g(r) aumenta rapidamente y alcanza un valor máximo (en r-r•)· 

A separaciones más grandes, g(r) disminuye monotonamente hasta un minlmo, a 
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partir del cual empieza a oscilar en un valor limitanto de g(r )•1, mostrando 

que a largas distancias la influencia de la •Olécula central va agonizando 

hasta morir en el limite (r ..... J, que es el caso dol gas ideal. 

A continuación se hará una bravo introducción de las teorias de liquidas, 

cuyo propósito es relacionar a g(r) con propiedades termodinámicas. 

Dentro de las más b1portantes, se puede citar: 

-Ecuaciones integrales. 

-Estudios de simulación. 

-Teorias de perturbación. 

De estas, solo se analizará con mAs detalle la tcoria de perturbación, 

pero propiamente, se discutirá su utilidad en el diseño de ecuaciones de 

estado. 

Se llamará a lo larqo de esta sección a g(r) COlllo RDP. 

P,•,26,25 
So han hecho compilaciones extensas de todas las teorias de liquidas. 

3 • 2; IHPORTAffCtA DE LOS gsworos DE SDJUl,ACJOH y LAS ECUACIONES INTEGRALES. 

3.2.l:ES'IVOIOS DE SI?fiJUCIOH: Las 111ayores dificultades severas en las . 

teorías de liquidas surgen debido a que no hay forma obvia de reducir el 

problema complejo de interacciones m.ulticuerpos (más de 2 particulas) de 

moléculas, análogo por ejemplo, a la determinación de las series viriales 

para gases. 

La forma directa de solucionar este problema es via estudios de 

simulación. La pregunta de partida pudiera ser: ¿cuantos son muchos cuerpos? 

Esta pregunta ha sido explorada profundamente en las 2 Ultimas décadas. 

La respuesta ha sido planteada dentro do un intervalo de unas cuantas 

decenas a unos cuantos cientos, considerado suficiente para casi todos los 

propósitos. 

Estos procedimientos han hecho posible calcular esencialmente valores de 
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propiedades termodinámicas de fluidos densos cuyas moléculas interactuan a 

través de funciones de energia potencial especificadas por el investigador. 

Los resultados pueden considerarse como 11Quas1-experlmencales", ya que estos 

métodos pueden ser empleados para probar teorías aproximadas de mecánica 

estadistica. 

Por estudio de sistemas de algunos cientos de moléculas, uno puede obtener 

muy buenas estimaciones del comportamiento de sistemas macroscópicos 

casi todas las condiciones, siendo la más notable excepción: la vecindad a 

la región critica. 

Existen 2 importantes métodos a sor considerados:el método Monte carla 

" (HC), desarrollado por Metropolis, que evaltla promedios de propiedades de 

los ensambles en el sentido de la mecánica ostadistica, y el método de 

27,UI 
Dinál!lica molecular (HD), desarrollado por Alder y Wainwright, en el que 

las ecuaciones dinámicas de movimiento do las moléculas son solucionadas. 

El método MD da obviamente la información dinii.mica do un proceso y puede ser 

empleada para estudiar propiedades dependientes del tiempo, tales como las 

de transporto, pero también puede ser empleado para la obtención de 

propiedades termodinámicas. 

Por otro lado, el método HC puede obtener ciertas propiedades 

termodinámicas, que no pueden ser obtenidas facllmento por el método HD. 

La elección del método es determinada por el problema a ser resuelto. 

Las coordenadas de las moléculas son almacenadas en una computadora, y de 

este modo la energia potencial total de cualquier configuración puede sor 

calculada. 

La idea principal en ambos métodos es el empleo de condiciones a la frontera 

periódicas para simular la conducta de sistemas pequeños y por tanto, 

simular el comportamiento de sistemll& grandes. 

La técnica es considerar una cierta región básica, usualmente un cubo 
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conteniendo un cierto nümero de moléculas N1 la celda o región 

considerada rodeada de réplicas idénticas de si misma cada lado, a las 

cuales se les denomina imágenes. 

cuando se calcula la energia de una configuración dada, la convención de 

"Imagen mínima" o "de imagen a la distancia nzas cercana" es adoptada. 

Frecuentemente, se emplea la convención DE "IllL!lgen a la distancia 1116.s 

cercana": la determinación de la "Imagen de la distancia mas corta", es 

complicada poro existen tablas en las cuales vienen reportadas estas, 

" basadas en el trabajo de verlet. 

El numero de configuraciones aproximado en loe cálculos de simulación van: 

-De 10E5-10E6 para HC 

-De 10EJ-10E5 para HD 

Por lo que el tiempo de c6.lculo es muy grande. 

Un an6lisis de la distancia entre moléculas y el n\lmoro de pares en varios 

intervalos pueden dar valores para la función de diatribución. 

Es importante plantear que todo esto carece de significado fisico y no 

est6. relacionado al verdadero movim,iento molecular. 

Solo se da un método para la prueba del espacio de configuración sobre el 

que el promedio de las propiedades del sistema debo ser calculado. 

La disponibilidad da resultados de simulación exactos ha sido de qran valor 

en el desarrollo y prueba de otras teorías del estado liquido: las 

ecuaciones integrales y la teoria de perturbación . .. 
Existen compilaciones extensas do este tópico. 

3,2.2:ECUACIONES INTEGRALES: Estas son Utiles para el cálculo de funciones 

de distribución a altas densidades. a bajas, las funciones de distribución 

puede~ ser calculadas por medio de expansiones de la densidad en términos 

de coeficientes viriales. 



47 
Los métodos discutidos en esta sección son aproximados y por tanto, 

las funciones de distribución son solo aproximadas. 

Como resultado, la consistencia termodinámica es perdida y de este modo, 

diferentes rutas dan en general, diferentes resultados. 

Solo la función de distribución necesita ser especificada para determinar 

las propiedades termodinámicas. 

Los recientes desarrollen en esta área han estado generalmente basados en 

2 :nétodos di ferontes: 

L 

l)Ell TEOREMA VIRIAL QE CL/WSIUS: 

La presión puede ser calculada usando el teorema que da lugar a la ecuación 

de la presión, asi como la ecuación de la energía es obtenida de una forma 

similar. 

Otras funciones pueden ser obtenidcis de estas por manipul11ción tennodiná.mica 

estándar. 

" 2) LA ECllACION ORNSTEtN-ZERJJIKt: Basada en un método bastante diferente, 

emplea 2 tipos adicionales de funciones de distribución o correlación: 

-La función total de correlación: Definida como: h(r)=g(r)-1 (J.S) 

Tanto como r aumenta: h(r) tiende a cero. 

-LA función directa de correlación c(r ). 

La ecuación de estadu ea obtenida de c( r) emplea~do la ecuación de 

" compresibilidad de Ornstein-Zernike: 

1 ~PJ ' -* - al-4npjc(r)rdr 
keT ap o 

(3.6) 



48 ,. 
Ya que c(r) y h(r) estan relacionadas por la ecuación de Ornstein-zernlke, 

existen 2 rutas independientes a la ecuación de estado do las funciones de 

correlación: 

La ecuación virial de Clausius o la ecuación de la comprosibilidad de oz. 

Ecuaciones aproximad.as para c(r) pueden sor escritas, expresAndolas 

términos de h(r)* g(r) y U(r) que en conjunto con la ecuación de oz, da 

par de ecuaciones simultáneas para e y h que dan luqar a una ecuación 

integral para g(r ), 

Las más importantes son: 
3' 

Bl)Quiz6 la más empleada, es la aproximación de Percus-YevJck (PY): 

c(r )"""g(r )•(1-EXP(flU(r )) J 

Otras aproximaciones interesantes son: 
37 

B2)La aproximación Hypernetted-Cha1n (HNC): 

U(r) 
c(r)-h(r)-ln(g(r))- -

k•T 

30 
83) La aproximación Hedía Esférica (HSA): 

c{r)•-13U(r) Parar grande 

Más especificamente: h(r )--1 Para r<rr 

y c(r )--13U(r) Para rxr 

:J9040,U 

B-liLa aproximación Opt1m1zed Random Phase (ORPA): 

c{r}=CPY (r)-/3U(r} 

(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 

(3.10) 

De todas estas, solo se verá la solución de la aproximación PY ¡mra esferas 
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Existen además do la ecuación oz, otras ecuaciones integrales son las de la 
42,0,44 45 

tooria Born-Green y la de K1rkvood-Salsburg. 

Las anteriores ecuaciones son aplicables solo si la energia potencial del 

par intermolecular es considerada aditiva do pares. si interacciones 

multicuerpos (más de 2 particulas), son necesarias do tomar en cuenta, 

entonces se necasitan funciones de distribución de mayor orden. 

Por ejemplo, g(r1, rz. n)..-FUnc16n tr1plete de d1str1buc16n, relacionada 

la probabilidad cte encontrar moláculaa simultaneamente 

configuración triangular de lados r1,n,n. Sin embargo, una aproximación 

que surge de nditividad de pares es el princ:Jpio de superposición de 

" Klr~ood. 
S,T,U,Y,30 

Compilaciones extensas de esto tópico. 

3.J:ECU!.CIOHES PE ESTADO OBTEHIQAS PE ECUACIONES INTEGRALES 

J,J.l:IA ECUACION DE ESFERA DUBA· 

La teoria de PY trabaja casi perfecta para esferas duras: puede 

aplicarse a otros tipos de fluidos (de pozo cuadrado (SW) o de 

Lennard-Jones (Ll)), pero sin embargo, como la!i fuerzas de atracción son más 

importantes, la tcoria de PY es menos exacta, debido a que falla en regiones 

de baja densidad. 

34,35,:16 

De esta aproximación, Wertheim y Thicle obtuvieron las ecuaciones do 

estado para esferas duras, asi como las relaciones para la cnergia libre de 

Helmholtz: 



Para la ecuación de· la presión: 

Y con: 

A ~ 
--'! JlnA-l+lnp+2ln(l-n)+ 
NkaT (l~n) 

PV 
. 

(1+2n+Jn) 

NkaT a 
11-n1 

,Para la ec. ,_de ~a ~o_mpre~~bilida~:~' .. . 
--- JlnA-l+lnp-ln{l-n)+ 
NlaT 

. 
PV (l+n+n) 

NkaT ::1 
(1-n) 

50 

(3.11) 

(l.12) 

rr¡x/ · · ·. 
n•densldad empacada reducida= -- : Está. ~n un '.intervalo de: o-1 

6 

H 
padens1dad de p11rticula .. -

V 

a"'D1Ametro de las Esferas. 

•tS,47 
De estas 2 ecuaciones para esferas duras, carnahan y Starl1ng .. 

encontraron mediante un ajuste somiempirico, que los mejores resultados eran 

obtenidos mediante la relación: 



Es decir:_. 
py 

2 .·3 
(l+n+n -n) 

Nk&T :a 
(1-n) 

2 
A (4n-3n ) 
-- -Jlni\-1+lnp+ 
NksT 2 

(1-n) 

J. 3. 2: L1\ ECUACIOH PARA HOI,ECtJLAS NO ESFERICAS QURAS. 

51 

(3.15)' 

(3.16) 

f.8,411 
Otro caso interesante lo constituye el trabajo de Gibbons, y de 

50,51,52 
Boublik que desarrollaron una ecuación de estado para moléculas no 

6Sféricas que interaccionnn con un potencial de estera dura: 

Tal ecuación es de la terma: 
2 , 

P RSp [Utll*(RSp) -(Vp)) 
------+ ---+--------
pkPT 2 l 

(1-Vp) (1-Vp) (1-Yp) 

Donde R~ S Y V son 1/4rr del radio medio de curvatura, el área do superficie 

y el volumen de una molécula, respectivamente. 

" 2 Para esferas duras: R• - : S=na 
2 

, 
n•u 

y Y•--
6 

donde a es el diámetro de las esferas, y la ecuación de estado se reduce a 

aquella de carnahan y starlinq. 

Ellos obtuvieron la ecuación de· estado para moléculas diatómicas conocidas 

como DIESFERAS DURAS O OUMBBELLS (ESFEROCILINDROS ACHATADOS), dicha molécula 

os mostrada esquomatlcamente en la figura (J.2). 
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Moléculas esfóricas achatadas 

FIGURA J.2 
Para estas moléculas: 

l .. D1stanc1a centro a centro de las 

esferas. 

S-nf1'1f ( l +tr) (J.18} 

La ecuación de estado toma la forma para · esferocilindros achatados 

(dumbbells) de longitud l y diámetro <r: 

2 a z :1 

P (l+(Ja:-2)n+(Jo: -Ja:+l)n -a. •n) 

pkaT 

Donde: 

3 

(1-n} 

RS (l+L)(2+L) 

JV ' 
(2+3L-L ) 

para L:sl 

(3.19) 

l:S (T (3.20) 

Que para esferas duras, como 1=0 y por tanto a:al, la ecuación do estado se 

reduce a la ecuación de esfera dura de carnahan y Starl ing. 
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3. 4: lNTROQUCCION GENERALIZADA A LA TEQRIA PE pEBTURHACION, 

3 , 4 , 1; INTRODUCCION. 

Las teorias de perturbación del estado fluido, pueden ser pensadas como 

versiones modernas de la tooria de van dor Waals. El principio esencial es 

la separación r\e las fuerzas repulsivas y atractivas intermoleculares, 

Sus dos ideas principales son las siguientes: 

1) La estructura de un fluido es determinada primeramente por las fuerzas 

repulsivas de las moléculas, 

FQTENCIA{, DE Rf;FERENCIA, 

esta parte la denominaremos: 

2)La contribución do fuerzas atractivas puedo ser evaluada suponiendo que 

las moléculas están situadas en un campo isotrópico y homogéneo datorminado 

por la parte atractiva de dispersión del potencial intermolecular; esta 

parte es responsable de mantener la alta densidad del liquido, pero no tiene 

mucho efecto en su estructura, la denominaremos ·POTENCIAL PERTURBAT1yo, 

El método que se discutirá ea general y puede ser aplicado a cualquier 

sistema de referencia, cuyas propiedades sean ~. 

En la practica, el sistema de referencia es usualmente tomado como el 

sistema de esfera dura, ya que sus propiedades son bien conocidas, ya sea de 

estudios de simulación o de la ecuación de Percus-Yevick, es decir, es un 

buen sistema de referencia para muchos liquides de interés porque hay una 

gran cantidad de datos disponiblca de estos sistemas. 

Asi pues, se puedo considerar a los fluidos como esferas duras en el fondo 

de un campo de potencial atractivo uniforme. 

Se hará incapié nuevamente en que las propiedades del sistema de referencia 

deben ser conocidas. En una teoría de fluidos densos, el gas ideal es un 
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J.4 .2:POTENCIAL PEBTtIBBATIVO• CAMPOS ISQTROPICOS y ANISOfROPICQS. 

Para moléculas ~: 

Las fuerzae atractivas de dispereión responeables de la energía 

perturbativa, generan un campo isotrópico, lo que siqnifica que es 

homogéneo y uniforme. 

En este contexto, uniforme significa que la fuerza en cualquier punto y 

dirección es la misma que en otro. 

Pero, ¿Como deben ser tomadas en cuenta las fuerzas atractivas de tipo 

multipolar (dipolares, quadrupolares, o incluso octapolares)? 

El campo generado por este tipo de fuerzas no es homoqéneo e isotrópico, es 

decir, las fuerzas en un determinado punto o dirección no son las mismas que 

en otro, esto es debido a que como se vió en el capitulo 2, estas dependen 

de las orientaciones relativas, y de la distancia intanaolecular de las 

moléculas, a diferencia de las fuerzas de dispersión isotrópicas 

que dependen unicamentc de la separación intcrmolecular. 

Es por esto, que este tipo de interacciones son denominadas AffISQTROptCAs, y 

contribuyen de una manera importante a la energia de perturbación, y atln más 

incluso que las fuerzas de dispersión, en sustanciaa multipolares. 

J .4. 3 :TEORJA BASICA DE PERTtJRBACIOH. 

Para sistemas aditivos de pares la función energia potencial intermOlecular 

es escrita como suma de t~rminoa, uno de referencia Uo(r) y uno de 

perturbación Ul(r ): 

U(r J-Uo(r )+Ut(r) 

Ya que el potencial es aditivo de pares: 
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IJ 

Es decir, Uo(r) es la contribución de refe7_:incia, !'~/- ~~_mo :r,~·('r J.".ee la de_ 

perturbación de cualquier molécula a una dis~anc.~.ª r~-~· 

., 
zuanzi9, supuso que el potencial intermolecular puede ser escrito como la 

suma de un potencial de esfera dura (Uo(r )), para esferas de di6metro d y 

uno de perturbación (U1(r)). multiplicado por un ·parámetro denominado 

"Intensidad de perturbación": r 

U(r )=Uo(r )+r1tU1(r) (J.23) 

casi sin excepción, la energía libre de Helmhotz es empleada para relacionar 

RDF con propiedades termodinámicas: 

El método consiste en expandirla como una serie de Taylor de pOtencias 

. respecto al parámetro de intensidad r A T Y p fijos: (ver Apóndice A-5) 

A(r )•Ao+A1+Az+ ••••••• (3.24) 

o=Para el s1stema de-ret'erenCja-. 

Alrededor de r-o: 

(J.25) 

En.la serie, el primer térmfno se conoce como téi.-mino de campo medio, y las 
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expansiones de perturbación truncadas en ~1 ·_primer. tét'lll~~o _se conocen como 

teorias de campo medio • . 
Viene desarrollado que: 

l.- ""'.-_- ··~~o'.-.·.-~----.. ~-: e'-.--_ .. ""''"""'" ·a 
A1•--•Nl/I CON( ___ i> -~-n1:'pf~1_(r!go(~_)rdr (3.26) 

2 · ·a · · 

Con: go(r )•RDP del sistema de rererencla. 

Asumiendo que la estructura del sistema es igual al sistema de referencia. 

El factor do 1/2 surge debido a que 1/1 esta repartida en 2 moléculas, y por 

tanto se contarla doblo si este factor no fuera tomado en cuenta. Ya que 

' go(r) es la RDF del sistema de referencia, pgo(r J"4rrr dr es el ndmero 

promedio de moléculas en un cascarón esférico de radio r y espesor dr 

rodeando a una esfera dura en el origen. 

De este modo: 

A1=2nNp Ju1(r )go(r Jr 
2
dr 

o 
(3.27) 

Para los términos de más alto orden, se expresa la serie de la energia libre 

A de la siguiente forma: 

CON: 

A•l(llc) n • An 

An ... 2_ • pJu1"'(r )gn·i(r Jd.r: 
(2n) 

1 
(3.2B) P•--

l<DT 

Ut(r) 
CON: ut•(r)•--

Es decir, en la integral g(r) tiene un arden menor que An. 

(3.28) 

El término de primer orden representa el efecto del campo medio debido a la 

energía de perturbación U1(r ). 
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Los términos segundo y m4s grandes en A son términos de fluctuación que 

reflejan los cambios en la estructura dol fluido debido a la presencia de 

Ul(r ). 

Estas son difíciles de resolver, ya que son integrales sobre funciones de 

distribución de 3, 4, o multi-cuerpos del sistema de referencia. 

Por tanto, el efecto de Ui(r) en la estructura debe ser pequeño, 

el criterio de convergencia para la serie en A. 

De este modo, los términos más grandes de la serie aunque son importantes a 

bajas densidades, se vuelven menos importantes a altas densidades. 

Por una apropiada division de U(r ), la magnitud de términos de más alto 

orden puede ser hecha muy peqUeña, logrando la rápida convergencia de la 

serie alln a bajas temperaturas. 

3.4.4:APBOXJMAHTE DE PAPE 

Esta aproximación, basada en una forma alternativa de escribir la serie, se 

plantea del siguiente modo: 

(A-Ao) 
Pc•[~J 

N!mT 
(3.30) 

NkuT 

Para los términos de mas alto orden: 

(3.31) 

Esta forma plantea una convergencia m6.s rápida, ya que como A2<<<A1 a altas 

densidades, igualmente predice que los términos de más alto orden An son 

todavia más pequeños a altas densidades. 



Esto es muy atra•:tivo al tratar de quo la serie sea convergente. 58 

Sin embargo, debe tomarse en cuenta quo esta aproximación es poco válida a 

bajas densidades, por lo que debe incluirso un ténnino correctivo. 

3. 5: APLICACION D.Ei U. TEOBXA DE Pt;R'I'URBACION A AI.&tJHOS SISTE:KAS gSFJIBICOS 

SENCILLOS. 

J.5.l:LI\ TEOR[A l)RIGil(AL DE VAN QER b'MIS. 

El concepto de pi1rturbación ha sido usado por largo tiempo, Es la base de la 

ecuación de van dar Waals (1873) quien asumió lo siguiente: 

Las moléculas poseen un Centro duro (Hard-core) de interacción: 

Se Define un ~ como la interacción que tienen moléculas con un 

potencial repulsivo de pendiente infinita, también llamado potencial 

repulsivo duro. 

La división del potencial debida a van der Waals ea: 

U(r )~Ua(r )""'• 

U(r )•U1(r) 

Para r< cr 

Para r> cr 

(3.32) 

Usando este concepto, la energia libre de Helmhotz A del liquido es la de 

aquellas esferas duras de diAmetro cr, (Ao), excepto que la energia es 

disminuida debido al fondo del campo de potencial ( A1 ), o sea: 

Donde: 

A=Ao+A1 (3.JJ} 

Ao-Energia libre del gas de esferas duras. 

l . 
Ai=Energia de campo medio= - *Nl/J 

2 



Con: t{I •4rrpJU1(r)go(r)/dr 

o 
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(3.34) 

van der Waals hizo la suposición de que las moléculas estaban distribuidas 

al azar, lo que implica: go(r )•1 (v6lida como vimos solo a muy bajas 

densidades, ya que este valor constituye el limite a r.-J. 

De esta forma: 

t/J ... -2pa Donde a .... -2rrJu1(r J/dr 
o 

(3.JS) 

Como solo más tardo las propiedades de esfera dura fueron entonces 

conocidas, van dar Waals tuvo que aproximar Ao suponiendo la onergia libre 

de un gas perfecto con V sustituido con un "Volumen libreH m6.s pequeño VC. 

debido a que las moléculas poseen un tamaño finito y por tanto ocupan un 

volumen minimo, al que se le llama volumen excluido. 

ve-Volumen disponible al centro de masa de 1 molécula que se mueve en el 

sistema considerando fijas las posiciones de las demAs moléculas. 

•Volumen Cotal-Volumen excluido, 

Por tanto: 
Ao 
-- •3lnA-1-lnVC+lnN 
NksT 

' 2na 

(3.36) 

Donde VC•V-Nb y con: b---: a=Diárnetro de las esferas 
J 

A Nb se le denomina el volumen excluido. 

Cuando dos moléculas colisionan, el volumen excluido de ambas moléculas es: 



. 
4mr 

, , 
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-Este _volumen excluido se divide.: entre 2 ~.··~or~~ ·- ~~-- ia co_n~Ü,Ucióli de 2 

moléculas. 

Diferenciación respecto a V da: 

Esta ecuación da pobres resultados en comparación a los datos experimentales 

3 .5. 2: FI.UIOO BETICUrAB CV.TICCf!l 

La aplicación más sencilla es el caso de un tluido roticulnr donde las N 

moléculas no tienen enorgia cinética y sus posiciones están restringidas a L 

sitios en la red. 

Mientras que estas toorias no sWllinistran una descripción exacta de los 

fluidos, pueden ser tltiles en la obtención de cierta comprensión del 

comportamiento del estado liquido. 

El potencial es divido de la siguiente forma: 

Uo(r)

Ut(r)""-c 

U(r)•O 

Para r~ Donde nn•Dlstanc1a al veclno 

Para r""nn (J.38) m6.s cercano. 

De otro modo. 

Este es un sistema de interés, porque es lo suficientemente simple, para 

obtener resultados exactos. 

Para un sistema en red no perturbado de esferas duras no interactuantos, 

sujeto a la restricción que solo una esfera puedo ocupar un sitio en la 



" red, la ecuación para la Ao de referencia obtenida por Kirkwood es: 

Ao _ {(1-X)lflnX} 
--•lnX------ (3.39) 

N 
Donde: X• - -Dens1dad en Ja red. 

NkDT X L 

Los_ L sitios en la red pueden ser relacionados con el volumen. 
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si ZK es el nlllnero de vecinos m6s cercanos, a este ntlmero le denomina 

nWaero de coordinación en la red, el término de medio campo y de segundo .. 
orden son: 

A> l ... l ' 
-----*XlfZH (3.40) --=--*X*(l-X )lfZH (3.41) 
NkeT 2 NknT 4 

3.5.J:FWIOO CON UN CENTRO DURO DE INTERACCION CHARD-CORE) O DE POZO 

l:llAlllWlQ • 

Para calcular las propiedades termodinámicas de 

de pozo cuadrado, solo se necesita trabajar 

atractivo de potencial, o sea: 

cr:t. r:; Rcr 

La división del potencial es la siguiente: 

y 

U(r )•Uo(r )+U1(r) 

Uo(r)- m 

- o 

U1(r )•-C 

Para T$(f 

Para rxr 

Para a<r<Rcr 

""º De otro modo. 

fluido con un potencial 

el intervalo del pozo 

(3.42) 
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Un caso interesante lo constituyen datos de sául,ación HC de Barker Y 

24 1 X 
Henderaon , para un fluido de pozo cuadrado con úna_R•1.5; ajustados a 

la función: 

en. (Jn, an, Pn•Constantes. 

Para los ordenes do perturbación n""l y 2. 

P,Q,25 
Los valores de las contantes vienen reportadas en varias referencias. 

V2 
tln fue elegida iqual a 2 • ya que corresponde al valor de la densidad 

empacada (no confundir fln con (J=l/JOIT ). Pn fué forzada para dar 1a correcta 

contribución del orden de p; los coeficientes restantes fueron elegidos bajo 

el criterio de minimos cuadrados. 

De aqui, las propiedades termodinámicas se calculan de la serio: 
2 

A-Ao+((Jc J•Ai+(IJC) NA2 (3 .44) 

Ao se calcula de la expresión do Carnahan-starling. 

otro caso de datos de simulación ajuotados a un fluido de pozo cuadrado, 

" pero de tipo KD lo constituye el trabajo de Alder et al. , que proporciona 

mejores resultados: 

A 

Nko7' 

L A•· 

~··llJ 
l:sn:s4 (3.45) 

Esta ecuación incluye hasta un cuarto orden de perturbación, generalmente es 

suficiente calculando el primer orden A1. y si se incluye A2. los resultados 

obtenidos son excelentes. 
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El término de referencia también se calcula de la expresión de Carnahan y 

Starling. 

" Les valores de las constantes vienen reportados también en esta referencia. 

3 0 S 0 4:FUJJOO CQN UN CENTRO SUA\fE DE INTERaCCION fSQFT-CPBEl O DE 

LEHHARD-JONES. 

3 ,5,4. l:INTRODUCCION, 

Fasada en una perturbación de tipo Lannard-Jones (IJ), sobre un sistema de 

esferas duras, este planteamiento es más Util y real que el anterior 

(Hard-Core), hace un tratamiento adecuado para la pendiente finita del 

potencial repulsivo, ya el tratamiento anterior de Hard-core la plantea 

como infinita, lo cual os falso. 

PUesto que además un potencial de LJ os más realistico que uno SW. 

Antes de analizar este planteamiento, es necesario describir lo que es un 

SOFT-CORE O centro suave de interacción. .. 
3.5.4.2:DEPENQENCIA RESPECTO A LA TEHPERATURJ\ QEL QIAMETBO pE ESFERA QURA. 

La energia cinética de las moléculas varia con la temperatura. Comforme esta 

aumenta, la energia cinética de las moléculas aumenta y son capaces de 

penetrar más la nube electrónica de las otras, que al hacerlo experimentan 

una fuerza repulsiva unas contra de otras; es a esto lo que se llama: 

REPtJLSIVIDAp SUAVE. 

Lo que se requiere para que un potencial sea suave es que la pendiente de 

la parte repulsiva sea siempre Ill:!I'.rA· 

La suavidad es responsable de la dependencia de la temperatura respecto del 

diámetro de esfera dura equivalente. 
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Todo esto sugiere que los efectos de las interacciones repulsivas pueden ser 

modeladas con una exactitud razonable usando un sistema do esfera dura, de 

un diámetro apropiado. 

De este modo, se define un ~ como la interacción que tienen 

moléculas con un potencial repulsivo do pendiente finita, llamado tambián 

potencial repulsivo suave. 

Aunque se requiere una considerable onergia para penetrar la parte 

repulsiva del potencial de IJ que es suave, la energia no es infinita como 

en el caso de la parte ropul~iva de un potencial SW o HS, que es dura. 

Es decir, la falla principal do las teorias de perturbación con un Hard-core 

es debido a la falta de un tratamiento satisfactorio do la ,. Suav ldad'" del 

potencial repulsivo, y consecuentemente en la elección del diámetro de 

esfera dura. 

Progreso significativo fuó logrado solo despuós del desarrollo de mótodos 

más seguros y firmemente basados en la elección del diámetro d. 

Tales motodos fueron primero formulados en los estudios de las propiedades d 

sistemas de moléculas, interactuando con un potencial repulsivo de la 

forma: 

Co 
U(r)-- (J. 46) 

07 

En términos de un modelo de esfera dura con un diámetro dependiente de T. 

" 3 • 5. 4 • 3 : Ll\ TEORIA DE BARKER Y HENDER SON: 

La teoria pionera exitosa de perturbación para potenciales con un centro 

suave de interacción es la de Barker y Henderson, quienes asumieron una 

división del potencial de la siguiente forma: 

U(r JaUo(r )+Ut(r) 
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Donde Uo(r) es el .potencial de referencia dado po17: 

Uo(r )•UUlr) Para- r<IT 

•O Para r~ 

y U1(r) es el potencial de perturb-ación dii"do- por: · ---(3.47) -·' 

Ul(r )•O Para r<a 

•UuCrJ Para r>a-

Por supuesto que para: rea .. U(r ).,,O 

Sin embargo, el sistema de referencia para Uo(r) no es conveniente para 

calcular, debido a que sus propiedades liQ son bien conocidas. 

De esta forma, earker y Henderson tuvieron que aproximar Ao y go(r , 

sistematicamente por los valores de esfera dura, 

go( r J=gHS1r1 (3.48) 

que son los valores do un sistema de esfera dura de diámetro definido por: 

" l -U(r) d•J (1-E:XP --~ J•dr 
o kaT J (J.49) 

notar que para un potencial con un Hard-core: daa 

Esta ecuación toma en cuenta la suavidad do Uo(r ). Notar que la función es 

solamente función de la temperatura. Esta ecuación fUé probada en los 

" estudios de simulación de Levesque y Verlct, quienes la encontraron muy 

exacta. 

La expansión para A es la misma que la planteada anteriormente, 

expansión inversa de la temperatura: 
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(l.28) 

Barkor y Henderson fueron capaces de calcular términos de primer y segundo 

orden perturbativos de atracción empleando resultados do simulación de 

esferas duras para la RDF dol sistema de referencia (go(r )}. 

Es decir: ' A=Ao+t3c•A1+(tJc) lfA2 (J.44) 

Ao se calcula de la relación de carnahan-Starllng. 

Las aproximaciones al sistema de referencia son más seguras a bajas 

temperaturas. si esta tcoria es aplicada a temperaturas excesivamente 

grandes, los términos de corrección deben ser obtenidos para Ao y para 

go(r ). 

Estos pueden ser obtenidos de una forma sistemática, empleando el 

" procedimiento do Barker y Henderson. 

La división del potencial es mostrada en la figura J.3: 

""Kr-_,_ 
... -, - ,:.· _: __ _ \ ,,,' 

•· \.,,/ 

FIGURA 3. 3 

Otras teorías de perturbación con un centro suave (Soft-core) de interacción 

interesantes son: 
'i9,60,61,62 

-El método variacional. 

-La teoría de Weeks-Chandler-Andersen (WCA) ~ 3·~''
65 
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3.6:TRM2J1IENTQ QE PQTEHCIALES HO ESFRRICOS. 

Solo se da una breve introducci6n; para mayores detalles cons~ltar otras 
Y,Z,AC 

referencias relacionadas especificamente 11.quidos con 

POTENCIALES NO ESFt.RICOS. El tratamiento de perturbaci6n para una ·mol¿c:Ula .. 
no esférica puede ser planteado como: 

U(r )•Uo(r )-rri.u2(r .. i.n,"'2) (3.50) 

Notar que solo Ul(r.w1,w2) os adem.S.s función do las orientaciones relativas 

do las moléculas, mientras que Uo(r) que es el potencial de referencia de 

esfera dura, es funci6n de la separación solamente. 

Este tratamiento es parecido al hecho en el capitulo 2; consiste igualmente 

en expandir UI en serie de polinomios de Legendre o esféricos arm6nicoe. 

J,7:TRABl\JO HECHO EN ME')CICO REW!,CIONAOO A LA TIIDRIA QE PERTURBACIOH, 

'" Un trabajo interesante es el de L. Ponce y H. Rcnon, en el desarrollo de 

una ecuación de estado anal1tica derivada de la teor!a de perturbación de 

Barker y Henderson para un fluido puro de part1culao interactuantes con un 

potencial de pozo cuadrado, empleando la solución de la ecuación de Percus

Yevick para el primer y segundo orden de perturbación. 
1ro,1a.,1os 

otro trabajo destacable es el de G. Chapela y s. Martinoz, basado 

'º' en el modelo de referencia de interacción de sitios (RISM) , aplic.ado a un 

sistema de referencia dumbbell duro vibrante (VHD) para desarrollar un 

potencial de referencia alternativo para c6.lculos de perturbación. 

Se destaca de su trabajo: una solución num6rica para la ecuación inteqral 

RISM para part!culas VHD homonucleares, un algoritmo para efectuar estudios 

de simulación tipo dinámica molecular (MD) para sistemas de part!culas 

interactuantes con potenciales discontinuos. 



Existen reccpilacionas extensas reférentes · 
Q,T,Y,V,30 

perturbación. 

la teor!a de 
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CAPITULO 4: 

FUNCIONES DE PARTICION 

EN EL DESARROLLO DE 

ECUACIONES DE ESTADO 

PARA FLUIDOS REALES. 



CAPÍTULO 4 

FUNCIONES DE PABTICION EH EL J)ESAR1JOLU) DE ECUACIONES 

OE ESTADO PARA ruJIQOS REALES 

4. l;INTRODUCCION. 
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El principal problema en el desarrollo do una teoria de fluidos reales as 

construir una runción do partición capaz do representar las propiedades 

termodinámicas o do equilibrio sobre un intervalo amplio de temperatura (T), 

densidad (p) y composición (Xi). 

Para ser Util, la función de partición deberá. contener solo unos pocos 

parámetros moleculares significativos que deben ser dotorniinados de datos 

experimentales limitados. 

7' 
4. 2: La FtJNCION DE PARTICXON GENERALIZADA DE Y&N DEB ~. 

El punto de partida para una teoria de liquides es la función de partición 

canónica que emplea conceptos similares a aquellos empleados por van dar 

Waals. Los tratamientos mec6nico-oatadisticos que so conocen en la 

actualidad son aquellos basados en las ideas de van der Waals, quo como 

vió en el capitulo antorio;-, es la base do la teoria de perturbación. 

En el Capitulo 1, se vió que la función de partición canónica se expresa de 

la siquiente forma: 
_,. 

A ' Q(N,V,T)•--lf (qr•qw)NZH(N,V,T), (4.1) 
NI 



Donde ), es la Longitud de onda de De BroglJe y ·se expresa:-'como: 
- .. - . 

h • 

G 
. J " ·- --2mnkaT 

y Z11 es la Integral conflguraclomtl, para un gas ideal su valor es: 

' ZM"'" V 
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qr y q... son las contribuciones a la función de partición de rotación y 

vibración respectivamente. 

Las propiedades tenodinámicas CONFIGURll,CIONALES son la diferencia entre las 

propiedades reales y las ideales de un fluido. Asi para la enerqia libre de 

Helmholtz configuracional se tiene que: 

(4.2) 

Para obtener las demás propiedades termodinámicas confiquracionales, se 

recurre a las derivaciones mecánico-estadisticas, esto es, para la enerqia 

interna configuracional se tiene: 

Eooo<(N, V, T )•koT
2 
* ~::• J 
L N,V 

(4.3) 

Y para la ecuación de esta.do; 

~ln2•/V"' J 
Pconr(N, V, T )•keT --

0
V--

N, T 

(4.4) 

El problema fundamental en la termodinámica ?Dolecular es la evaluación de 

la integral de configuración Z"• como una !unción de sus variables N, V Y T 
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para diferentes tipos de moléculas, esto es, el problema esencial de la 

mec6nica E'stadistica es el ciilculo de z.. Como se ver6. JaAn adelante, 

necesario hacer aproximaciones para evaluar las 3N integrales contenidas en 

la ecuiición de Z11. 

Una aproximación que ha mostrado oer interesante os el planteamiento que da 

71 0 n 
lugar a la función de partición generalizada do van der waale. 

A continuación se expone su fundamento: 

La ecuación (4.3) representa la relación entre Z11 Y E. si so integra desde 

T,...co a T=T, se tiene: 

T 

lnZ•(N. V,T)-lnZ•(N. Y,Tcw)•I Econt'(N. V,T) dT (4.5) 

[l<Dr'J 

Recordando del Capitulo J: \+/2•Potenclal de campo med1o. 

Definida como: la energia potencial interm.olecular do 1 molécula debido a . 

la presencia de todas las dem4s. 

71,72,73,74,75,lt 
se define: 

dT (4 .6) 

A Ts:m solo las tuerzas repulsivas de tipo esfera dura entre las moléculas 

son las llnicas importantes (o sea, kBT es más grande que cualquier otra 

energia intermolecular en el limite), y es posible por tanto plante.ar: 

Zx(N, V, T""111)ª Zw(p)ns. (4.7) 

Es decir, es la integral contiguracional de un sistema de esferas duras. 

si el centro duro (hard-core) de interacción, o mejor dicho el ta11año 
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molecular fuera igual a cero, entonces: Z••V que es valor de ZN para el 

gas ideal. 

La interpretaci6n de este resultado es que el volumen total del sistema es 

accesible a cada molécula. Para moléculas de tamano finito, donde existe un 

volumen excluido, es conveniente escribir: . 
ZH(pJns .... vf (4.B) 

Recordando del Capitulo 3: 

Vf• Volumen dlsponlble a el centro de masa de una ünlca molécula que se 

en el sistema manteniendo las poslclones de las dem6s moléculas 

fijas. 

O sea, Vf es el volumen libre en el cual se mueven las moléculas, es decir, 

el volumen total menos el excluido. 

Debe notarse que ZN, HS o Vf es la contribuci6n de la integral de 

confiquraci6n de esfera dura que persiste a T-, y surge solo del centro 

duro impenetrable. 

Substituyendo este valor en la ocuaci6n de "1 so obtiene: 

[
-N.¡, J • [-N.¡, 1 ZN(N.V,T)~Zw(p)KSlt EXP -- .. ve *EXP --
2kuT 2kaT 

(4.9) 

Esto da lugar a la funci6n de partición generalizada de van der waals: 

_,. 
A K ' 

Q(N,V,TJ.:z--N (qrNq,,) *VC 
NI 

Otra forma de expresarla es: 

[
-N.¡, J lfEXP --
2kaT 

(4 .10) 
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(4~11) 

. . 
con: 

<¡••>'" runción d~ par~ición, ~epulsi.:a• [;=J ; ·. (4.110) 

-'· o - __ 

[ -11~ J qatr• Función de partJcJón atractivasEXP --
2keT 

(4.llb) 

4.3:HQLECUIJ\S DE CAQENA POLIMEROS • La TEORIA DE FUJIOOS DENSOS DE 

Ellllil1lWIE • 

Como se ha visto a largo de todo este compendio, se han presentado 

numerosos articules de teorías para fluidos densos pero conteniendo 

moléculas pequeóas y esféricas solamente. 

Pocos autores han aplicado estas ideas a fluidos que contienen aoléculas 

grandes y largas. Ya que una descripción de mecánica estadistica riqurosa de 

moléculas de cadena no es disponible, han nido hechas suposiciones de 

simplificación para obtener una función de partición y consecuentemente, una 

ecuación de estado aplicable. 

Una posible función de partición para moléculas largas que da una ecuación 

de estado está basada en una teoría reticular (IATI'ICE) con hoyoaJ una de 

60,69,70 

estas es la versión de Lacombo-sanchez ; sin embargo, no da tan buenos 
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resultados como aquellas basadas en la teoria de fluidos densos de 

1 
Prigogine. 

El movimiento de moléculas de cadenas largas, incluyendo los movimientos 

rotacionales y vibracionales es influenciado por la preaencia de otras 

moléculas. 

Una molécula pequeña (por ejemplo, metano), puede vibrar y rotar de una 

forma independiente: pero una larga (por ejemplo, heptano) puede rotar y 

vibrar sencillamente solo cuando está situada lejos de sus vecinos más 

(baja densidad), pero cuando sus vecinos est.:\n cerca (alta 

densidad), ellos necesariamente interfieren con los grados de libertad 

rotacionales y vibracionales de esta molócula. 

Consecuentemente, varios movimientos rotacionales y vibracionalcs de tales 

moléculas, y de aqui sus funciones de partición (qr y q..J~ dependen de la 

densidad asi como de la temperatura y tienen afecto en las propiedades 

termodinámicas relacionadas. 

1 

La teoría de Prigogine , está basada fundamentalmente en la consideración de 

que los grados de libertad rotacionales y vibracionales deben de ser 

divididos en EXTERNOS e INTERNOS. 

Al decir internos, se refiere a aquellos que dependen unicamente de las 

propiedades intrinsec<'ls do la molécula, y generalmente aon unicamcnto 

función de la temperatura. 

Y al decir externos, se refiere 

presencia de otras moléculas, o 

como de la densidad. 

aquellos que dependen además de la 

que dependen tanto de la temperatura 

A altas densidades predominan los externos, y a bajas los internos. 

Esta división entre externos e internos es un tanto arbitraria, pero da 

buenos resulta dos. 
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" FUé planteado por Scott y Konyenburq , que la teoria de Prigogine 

cualitativamente incorrecta a bajas densidades, a menos que la suposición 

sea modificada. 

Sin embargo, esta aproximación ha resultado de utilidad para •ozclas 

liquidas especialmente de polimeros, cuando se emplea la teoria de 
1,n,70,79 

Prigog ine-Flory-Patterson. 

Ten.tondo todos estos conceptos en mente, se plantea la aproximación do 

Prigogine: 

(4.12) 

Donde: qr,w(H'T)•F'(T) 

4.4:0BTEHCIOH, DE LA FllliCIOH DE PAR'l'ICION gr.yfEXTJ •EL KQDELO QE BgBET 

OONOIWE Y PRAQSHITZ. 

77,80,81,82 

A partir de la teoria de Plory, se subdividen cada una de la.!:1 N 

moléculas en r segmentos. La definición de un seqmento es arbitraria; 

apropiadamente es considerada como una porción isométric.a de una molécula 

de cadena. 

El punto de partida para Beret, Prausnitz y Donohue fué el aiquiente: 

Para fluidos tipo argón (pequeñas y esféricas) (r•l): qr,-1. 

Para moléculas pequeiias,pero no esféricas (r•l): qr,y0 qr, ... ITI unicamente. 

En ninguno de estos 2 casos qr,v contribuye a la ecuación de estado. 

Sin embargo, para moléculas poliatómicas ya que (r>l), especialmente las de 

tipo cadena, por lo que la suposición NO ES VALIDA, 

Como ya se mencionó, el grado en que una molécula larga puede vibrar o 

rotar depende del espacio que disponga para hacerlo, o sea, de que esté 



sola o rodeada de otras tantas molc§culae, por lo que el grado en que la 

rotación y la vibración pueden ser ejercitadas depende de la densidad. 

El planteamiento básico fué el siguiente: 
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1.-Las moléculas poliatómicas tienen energía cinética proveniente de los 

grados de libertad traslacionales,rotacionales y vibracionales. 

2.-Para una molécula poliatómica con n átomos hay un total de Jn grados de 

libertad, 

3.-se define un parametro e tal que Je es el numero de grados de libertad 

externos de rotación y vibración efectivos por molécula, dependientes de T y 

p. es decir, dependientes de la presencia de moléculas vecinas. 

4.-En esto contexto, '"Efectivo" aignifica que los grados de libertad 

externos rotacionales y vibracionales pueden ser considerados 

equivalentes a los traslacionales. 

5.-Para todas las molóculas de cualquier tipo: C/0'$ l. 

6, -e es una medida del tamaño molecular. 

De los Jn grados de libertad para una molécula con n Atemos, se definen Je 

como aquellos que afectan los movimientos moleculares provenientes de 

rotaciones y vibraciones. 

"' Para encontrar una función apropiada para qr,•(CCT), Berot planteó que 

existen 4 condiciones a la frontera que deben ser satisfechas: 

A) En el limite del gas ideal, en la medida en que v-, para cualquier valor 

de e: 

Vf V 
--Hqr,.,(CCT),. (4.13) , , 
A A 



n 
Es decir : el volumen libre VE tiende al total v. 

BJ En el limite del liquido empaquetado (altas densidades) en la medida 

en que y,.yN (Volumen caracterist1co), para cualquier valor de e: 

ve 
--lfqr,,,ll:XTI,. 0 

3 

A 

Es .decir, el volumen libre t.lende a cero. 

(4.14) 

C) Para fluidos sencillos, para cualquier densidad: 

(4~ 15) 

O) Finalmente, para obtener el resultado da qr,•IDTJ, es necesario que: 

(4.16) 

" De esta terma, Beret sugirió primeramente que: 

[ J
i<•U 

qr. v(EXT ,.. ;e (4.17) 

La teoria de Beret da una buena representación de las propiedades de 

liquiden, sin embargo, la representación de la función de partición mostró 

desviaciones sistem.itlcas de medidas experimentales a muy bajas temperaturas 

y a muy altas densidades, especialmente, las regiones dentro de las cuales 

las fuerzas de atracción se vuelven importantes . .. 
Más adelante, Donohue y Prausnitz, plantearon que el efecto de los 
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grados de libertad externos no solo influenciaban la parto repulsiva de la 

función de partición, debido al tamaño de la molécula, sino que también 

influenciaban la parte de atracción. 

" De esta manera, Donohuo y Prausnitz, sugirieron que las no idealidades 

(repulsiones y atracciones) causadas por movimientos moleculares 

rotacionales y vibracionales son equivalentes a las no idealidades causadas 

por movimientos traslacionales. 

Se considera que cada grado de libertad traslacional contribuye a la 

función de partición (ya que son un total de 3): 

[
Vf [-~ JJ-;--•EXP --
V 2ckaT 

(4.18) 

Tratando los movimientos rotacionales .y v ibracionales de forma similar 

(recordar que Je es el total de externos), el total de grados de libertad 

que contribuyen a la función de partición externa son J (c-1} 1 es decit.•, la 

dependccia de p de cada uno de los J(c-1) grados de libertad es entonces: 

[ [ JJ
-

VC -t/I :i 

qr,YCDTI• -MEXP -- (4.19) 
V 2ckaT 

De esta forma, la función de partición para un fluido poliatómico puro es: 

Q(H,V,T)-~.[~]•q,, .... n(T) ·[~•&XP[-2._J JN•c (4.20) 
NI A V 2CkBT 



Que suele escribirse como: 79 

(4~21) 

Dado que qr,<w>UMT>•F(T), suele ser omitida, ya que no contribuye a la 

ecuación de estado. Esta función de partición será la base de todas las 

ecuaciones de estado que a continuación se describirAnen el siguiente 

capitulo. 

ESTA 
SAl.li 

NO DfBE 
BIBUOTECA 
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CAPITULO 5: 

ECUACIONES DE ESTADO 

CON UN ESTADO DE 

REFERENCIA DE 

ESFERA DURA. 



CAPÍTULO 5 

Ect!ACIONES DE ESTADO CON UH ESTAOO DE REFERENCIA DE ESFERA DURA 

5.1:LA TEOBIA DE LA CAQENA DURA PERUBBAQA CPEBTlJRBED HARD CHAIN THEORXl 

83,04 

Es conocida también como PHCT. 

5 • l. 1 : l:&.QBlA • 

" originalmente propuesta por S, Beret Y. J .M. Prausnitz fué diseñada para 

cumplir las siguientes condiciones a la frontera: 
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l)En el limite del gas infinitamente diluido, las propiedades de todo fluido 

conteniendo rn.oléculas sencillas o complejas, son descritas por la 

ecuación del gas ideal. 

2)A densidades bajas y moderadas, las propiedades de todo fluido conteniendo 

moléculas sencillas o complejas, son descritas por la ecuación virial. 

J) Las propiedades da fluidos conteniendo moléculas sencillas {esféricas ) 

" unicamente, son descritas por las teorias de perturbacion de Alder y de 

2~. )( 

Barker y Hcndcrson , para un fluido de pozo cuadrado~ a cualquier 

densidad. 

4)Las propiedades de fluidos conteniendo moléculas altamente complejas 

(polimeroa), a densidades altas (liquidas). son descritas por las teorías 

1 77,BO,Ul,92 

de Prigogine y Flory. 

La figura 5.1 muestra el intervalo de aplicabilidad del modelo de Boret y 

Prausnitz , as! como las condiciones a la frontera antes expuestas. 
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FIGURA 5.1 
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Con todas eotas ideas, Beret diseñó una ecuación basada en una interpolación 

entre la teoria de perturbación tomando como referencia un fluido de esferas 

duras con aplicaciones para moléculas esféricas unica~ente y, la teoria de 

Prigoginc para moléculas de cadena aplicada a altas densidades unicamente. 

En el modelo de Beret y Prausnitz se defino una interacción entra segmentos 

de cadena, en lugar de una entre moléculas, ya que las propiedades 

calculadas de moléculas de tipo de cadena o larqas son más exactas, además 

de que es más sencillo el cálculo (como se mencionó anteriormente, lA 

definición de segmento es fundamentalmente arbitraria). 

Se define una nueva energía c~racteristica por mol~cula: 

(5.l) 

c=-Energia caracteristica por unidad de área, 

q • .,,Area externa de superf"1c1e de 1 molécula. 



As! mismo, se· redefine la temperatura caracter1stica como: 83 

(5.2) 

Para un mon6mero (1 segmento), o una molécula esférica: q••1. 

.. 

En la teor1a de Flory se divido cada una de 1as N molécul,as en r sSgméhtos, 

esto permite definir un nuevo volumen caracter1stico por mol6cuÍa, as! COmo 

una nueva densidad reducida de máximo empaquetamiento: 

, 
NAlfrlfrr v----

." 2 

, 
rlTprr 

n=--·--
6 y 

NA•NWnero de Avogadro 

rr•Diámetro duro del segmento 

r=N1lmero de segmentos 

'" 2 

y 

Igual para un mon6mero o segmento: ral 

(5.3) 

(5.4) 

(5.5) 

El volumen caracter1stico es denominado también volumen de "Centro 

duro" (Hard coro volume) • 

De esta forma, la energla libre configuracional obtenida de la función de 

partición generalizada de van der Waals está dada por: 

Aconr (A-Atd) Clf(Arop + J:alrJ 
(5.6) 

llkBT NkaT NlrnT 
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(5.7) 

que surge de la ·e~uaci~~··~e: .. ·.e~t~d~·-.d~·-c~~~ft:~~Btar::1in~: Para::e~f-~X.as·~.ui:-as~ 
y con: 

.lalr P ----- (5.9) 

_P __ L~ 

2cloT •• • f: o •l 
i.: *l! J 

(5.10) 

Que es la ecuación do datos de simulación de din6.mica molecular (MD) , para un 

" .!luido de pozo cuadrado de Alder. 

Acanr 

[

(4n-Jn'J 2: ka J 
e• (1-n/ + "•" ~· *l1J 

(5.11) 
Nkl>T 

55,9.J 

El valor de las constantes Arun está reportado en varias referencias. 

La ecuación do estado se obtiene por procedimientoi:i de termodinámica clásica 

a partir de la enerqta libre de Helmholtz, o bien de mec4nica estadistica a 

partir de la función de partición: 



El valor. de - los parámetros: caract~:C-i_~ti~~~, p~~a ', c8.da · subsi:Ancia 

calculan mediante las siguientes cor~elac~.ones: 

DONDE: P. H. ,,.Peso molecular. 

(cq./kBJ 
T•-----

(5.14) 

" 
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Los valores de V•p, (cq./ku), y e vienen dados por Beret en la tabla 2 para 

varias substancias. 

" Asi como en la tabla l se ilustran las ecuaciones para calcular sequndos 

coeficientes viriales, asi como otras propiedades termodinámicas tales como: 

entropias, entalpias, coeficientes de fugacidad y presión de vapor. 

" Más adelanto, Prausnitz y Donohue , hicieron 2 modificaciones menores, 

además do la anteriormente expuesta para q~,vlEXTl, que son: 

1) Para obtener una buena rcpresentacion del segundo coeficiente virial 

se agrega un término empirico (A.v) a Aconr, es decir: 

ATOT-Aconr+A•v (5.15) 

Ajustandolo a los valores experimentales. .. 
La ecuación para calcular el valor de An se !lustra en el APtNDICE A. 

2) Se modificó el valor de las constantes AA- de la ecuación de Alder: 

La matriz oriqinal de Alder contiene 36 elementos (4*9), doce de los cuales 

tienen un valor de cero. Este nümero do elementos fué re_ducido a 
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En el ajuste de las constantes .A,. de la serie de Alder, la base fueron los 

resultados MD de Alder, pero se hizo modificaci6n sobre aquellos valores que 

ten1an una gran incertidumbre. 

Para el cAlculo de Acctnr se planteó la siguiente serie: 

A(1) A(2) 
Acctnr a ..to+--+---+ ...... (5.16) 

(r) (r') 
A~6rmino de referencJa (esfera dura). 

Con una serie similar para Z, 

El valor de las A(n) se calcula: 

A(o) L An•*(Tlf) 
(5.17) 

NkDT • ( !!") 

Con n .. 1,2,J,.i, es decir, los primeros 4 términos de perturbación como es 

planteado por Alder. 

Las constantes An- do la serio fueron ajustadas a datos de presión de 

vapor y densidades liquidas del metano, conservando constantes los tflrminos 

de primer orden de perturbación y aquellos empleados para ajustar la 

ecuación para el segundo coeficiente virial dado por Dorot • .. 
La tabla 4 da las nuevas constantes A... y dan buenos resultados para la 

mayoría de los sistemas de hidrocarburos. 

Esto sugiere que las constantes 1\lw. no son de ninguna f'orJaA Cmicas. 

Aunque las constantes representan exactamente lns propiedades do la 

mayoría de los sistemas de hidrocarburos, puedo ser posiblo la 

representaci6n de otras clases de moléculas más complejas, ajustando 

ligeramente las constantes. 

S.l.2:CONCLUSIONES OJITEHIQl\S DE l!HCT: L:a ecuación es de las primeras 
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teóricas aplicable a fluidos de moleculas complejas desde hidrógeno y 

metano, a largas cadenas de hidrocarburos e incluso polimoros, y para un 

intervalo también aceptable de temperatura y densidad. Sin embargo, como la 

mayoria de las ecuaciones teóricas, la ecuación no es buena en la vecindad a 

la región critica. 

Su utilidad eetA basada en el hecho de emplear solo 3 par6metros 

caracteristicos de cada substancia, ya que estos son correlacionados con el 

nWnero de 6.tomos de carbono do los hidrocarburos, por lo que no son 

meramente parámetros ajustables. 

Estas correlaciones permiten buena predicción de parámetros 

característicos moleculares para fluidos del mismo tipo (ejemplo: isómeros) 

para los que no hay datos experimentales disponibles. 

La ecuación es \ltil para calcular y estimar propiedades termodin6.micas de 

fluidos de moléculas largas, para las qUe generalmente, dichas propiedades 

obtenidas experimentalmente, Vienen escasamente reportadas en la literatura. 

. " Además, Donohue y Prausnitz la aplicaron con gran éxito a mezclas, 

demostrando que la ecuación era aplicable a la mayoría de los fluidos 

encontrados en la ref !nación del petróleo, ;isi como on el proceso de gas 

natural. 

La aplicaron al cálculo de propiedades termodinámicas de mezclas binarias 

empleando para lae reglas de mezclado, parámetros de componentes puros y un 

parámetro de interacción binaria (k121. 

Para mezclas ternarias y m6.s complejas no se requeririan más parámetros 

adicionales. 

Do esta forma es posible calcular propiedades de mezcla, asi como para el 

equilibrio liquido-vapor: coeficientes K, constantes de Henry, etc. 

Además, sin importar si el sistema es una mezcla sencilla , o de 

moléculas altamente asimétricas. 
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S.2:LA TEORIA DE IA CADENA DURA SilfPLIFICADA ISXMPI,IFIED YEftSION OF TlfE 

pEBTIIBBEQ HARD CIJAIH THEOBYl 

5.2.1:APLICACION DE TEORIAS Ll\'rJ'ICE IBETICULl\R); HOQF!XDS DE HUKERO DE 

COOBDINACION 

" Es denominada tatnbién como SPHCT. 

En esta teoria, fué sustituida la parte atractiva de la teoria PHCT 

7' 

(ecuación de Alder) por el modelo de Lee, Lombardo y Sandler (LLS). 

La e)(presión sencilla para la función de partición de atracción del modelo 

LLS satisface la condición de alta densidad para fluidos de pozo cuadrado. 

También muestra buena concordancia con los resultados de factor de 

compresibilidad rsportados por Alder para un fluido de pozo cuadrado 

obtenidos de cálculos de simulación HD. 

como en PHcr, el término repulsivo es obtenido de la. ecuación de Carnahan

Starlinq para esferas duras. 

A diferencia de la teoria LLS original, que es aplicable solo a moléculas 

pequeñas, la teoria SPHCT, igual que PHCT, está basada en la función de 

partición generalizada do van der W.'.lals (con laa modificacionca de Prausnitz 

y Donohue): toma en cuenta además, la dependencia de los grados de libertad 

rotacionales y vibracionales respecto de la densidad y la temperatura. 

Como resultado, SPHCT es válida a toda densidad, igual para moléculas 

esféricll& como metano, como para largas cadenas de hidrocarburos como 

el eicosano e igual para polimeros. 

Aün cull.ndo el término atractivo en SPHCT no es riqurosamonte vAlido a 

altas densidades, es una buena aproximación a toda densidad. 

Las expresiones de SPHCT para propiedades termodinámicas son más sencillas 

que PHCT, y cuando es extendido a mezclas, requiere de reglas de mezclado 

relativamente sencillas. 
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se define Ef, NUMERO QE COORQINACION Ne, para moUiculas de tipo cadena ,como 

el no.mero de segmentos en el intervalo de interacci6n (CT A Ra- para un fluido 

de poz:o cuadrado), de un segmento de. mol6cula central. 

Para obtener una forma apropiada de la ecuación do estado para un fluido de 

pozo cuadrado, se requiere un'\ expresi6n para el nQmero de coordinación como 

función de la temperatura y la densidad. 

cada segmento de una molócula ocupa un sitio en una red "Quas1-crlstallna 11 y 

segmentos vecinos ocupan sitios adyacentes en la misma red. 

Siguiendo el planteamiento LLS, una mezcla binaria de mol6culas estarli 

distribuida en la red, una de las 2 especies será reemplazada por sitios 

vaclos, tal que la dependencia en la composici6n de la mezcla binaria se 

transformará en la dependencia de la densidad del fluido puro. 

La tlnica diferencia con respecto al planteamiento original LLS, .:?a que en la 

teor!a SPHCT las interacciones son entre segmentos, en lugar de entre 

moléculas. 

Ahora, se supone que debido a las fuerzas de atracción, ambas especies 1 y 

2, no están distribuidas al azar alrededor de las especies centrales de la 

molécula 1, sino mc'ís bien siguiendo el Modelo de coniposici6n local: 

Para el caso de interacciones entre rnolfü::ulas: 

N" N' [(C,.•CU)J N> [·e J 
-=-*EXP ---- ---*EXP -
N11 N1 2kllT Ni 2kBT 

(5.10) 

Donde: N11mNflmerc• de las moléculas J en sitios de la red, dentro de la 

esfera de coord1nac16n de una moHi:cula ce11tral 1. (moléculas 

vecinas adyacentes). 



CtJ•Ancho del pozo para una Jnteracci6n 1-J 9J 

Anticipando que las especies 2 son los sitios vacios: cat•O Y cu•c. 

Se transforma para el caso do interacciones entre segmentos: 

N21 (r211') [-cuq•J (r'11') [-cq•J 
-•---•EXP -- ---•EXP -
Nu (r1N1J 2c1keT (r1H1) 2ckBT 

Donde: 

(5.19) 

HJt=Hllmero de segmentos de molécula J, alrededor de la esCera de 

coord1nac16n del segmento de mol4;cula t. (segmentos vecinos 

adyacentes). 

r1•HQmero de segmentos de la molécula 1. 

N1•Nt1mero de moléculas 1. 

c11• Energia caracteristJca de una JnteraccJ6n 1-J por unidad de área. 

q1•Ar.ea externa de superCicJe de una molécula 1. 

Empleando el requerimento de que: 

N1t+N;n-zH (5.20) 

Donde: ZH-NOmero de coord1nac16n total o márimo en la- f-ed, p4ra 18S espe-ci.es 

de molécula l. 

Obteniendo para moléculas esféricas: 

ZH1tN1 

N11 --------- (5.21) 



y para segmentos de cadena de moléculas: 91 

r1N1ZH 
Nii ----------- (5.22) 

[•N•mN2•EXP[:::J J 
como las especies 2 representan sitios vacio_s 1 , N2:·-·Gstá : ~e.l~~-c~~ñada - al 

volumen total del fluido a través de: 

(Holéculas esféricas) 

y para segmentos de cadena: , 
N1i.NrNu 

r1N1•Vlf• --
t '2 

2 

rzNa•Vl"•V-V* (Volumen l1bre) 

(r2N2) (V-V") 

(r1N1) V* 

Combinando estas ecuaciones: 

Para moléculas esféricas: 

ZH(VN )EXP [~] 
2keT 

Nll""NC'*"---------

(5.24) 

(V+(Vlf)Y) 
(5.25) CON: Y•EXP[-:: ... J_l (5.26) 

2ke~ 
ZH(VN )(Y+l) 

N11=Nc=-----

Para segmentos de cadena: 



Donde: 

ZH(V"' )(Y+l) 
Nc•N11------

(V+(V* )Y) 

~ -cqJ Y•EXP -- -1 
2ckaT 
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(5.27) 

(5.28) 

Para el caso del fluido de pozo cuadrado con un alcance de R•l. s, el n\lmero 

de coordinación total en la red es 18. 

Para SPHCT se hizo ZH•l6 que da ol valor justo de C•l para metano en la 

reducción do datos. 

Es posible observar de la Ultima ecuación que: 

A)Condición a la frontera de alta densidad: 

En la medida en que: 

B)Condicion de baja densidad: 

Ne a EJIP[_::_ l 
21Cll~ 

N""'ZH 

(5.30) 

(S.29) 

. H 
Para segmentos de cadena, substituyendo Ne en la contribución atractiva: 

-~ lf --•1/2* Ne( p .. :I.) d(l/l!J (5.31) 

2ckBT 

De aqui: 

(5.6) 
NkBT NkeT 

A•" [ V J --...zM•ln ---
NkaT (V+(V* )Y) 

(5.32) 

Asi se obtiene la ecuación de estado: 

(5.13) 

-ZH(Vlf)Y 
Con: Z•lr""' (5.JJ) 

(V+(V* )Y) 

Como se mencionó anteriormente Arep y z,..,P son calculii.das de la ecuación 



de Carnahzm y Starling para esferas duras. 

Para moléculas esféricas o monómeros, la ecuación SPHCT se reduce ·a LL.S • .. 
La tabla de parámetros de substancias está en la TABLA l. 
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5.2.2:CONCWSXONES spHCT: La ecuación de estado resultante reproduce datos 

de presión do vapor y densidad liquida para un mlmero grande do fluidos 

sobre un intervalo amplio do presión y temperatura con una exactitud 

deseable. Lon errores promedio de presión de vapor y densidad liquida 

sobre un intervalo amplio de tccperatura y presión son del 3 al 4\. 

El calculo de propiedades do mezcla preeliminarcs muestran que SPHCT ?redice 

coeficientes K y la constante de Henry con buena exactitud sin el uso de 

alqUn parámetro de interacción binaria, y si este es empleado, la exactitud 

obtenida os excelente. 

Tiene las mismas propiedades que PHCT, además de mucha mayor simplicidad, lo 

que la hace muy interesante, y hasta mé.s preferible que muchas ecuaciones 

cúbicas comunmente empleadas. 

5. 3: LI\ TEORXA DE LA CADENA SUAVE PERTURBl\DA ( PERTURBEQ SOFT cu;rn THEORYl 

5.J.l:SF;GMENTOS DE CADENA CON UNA INTERACCION su;vE. 

06,87,88 
Esta es denominada como Pt1CT, 

La teoria PHCT para moléculas interactuando con fuerzas osfericamente 

simétricas es modificada es este contexto. 

La perturbación original de cuarto orden de un potencial de interacción de 

pozo cuadrado (debida a Alder) en PHCT, es sustituido por una de segundo 

orden de un potencial de interacción de Lennard-Jones {debida a Barker y 

" Henderson ) en PSCT. 

La teoría de perturbación de Barker y Henderson para moléculas que 
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interaccionan con un centro suave (potencial de L-J}, describo exactamente 

las propiedades para fluidos de moléculas esféricas y sencillas. 

Sin embargo, la teoria no es lo suficientemente Util para moléculas de tipo 

cadena o 1:1.6.a complejo todavía {ej .-benceno}, ya que la teoria no toma en 

cuenta la naturaleza no esférica de estas. 

Por otra parte, ya se ha mencionado que la teoria de Prigoqine, lltil para 

describir la naturaleza do molécula.o largas a densidades altas, falla a 

densidades bajas. 

Combinando ambas ideas 1 se desarrolla una ecuación de estado de 3 

parámetros al igual que PHCT. .. 
Dado que la teoría original de Barker y Hendcrson, plantea para el 

sistema de referencia diámetro de esfara dura dependiente de la 

temperatura para tomar en cuenta la "Penetrabilidad de las esferas" o 

"Suav1dad" de la parte repulsiva (Ver cap.3), so plantea la siguiente 

modificación de la función do partición oriqinal de Donohuo y Prausnitz: 

Q(H,V,T)•_:__•[:!_JN •[~jN•:EXP~--~ JN*c 
NI 3 V 2cknT • • 

(5.34) 

Es decir, la expresión del volumen libro do carnahan-Starling es hecha 

función do la temperatura, o sea: 

Vl•Vl(d) (5.35) 

Para atracciones moleculares, laa moléculas isotrópicas se supone que 

interactuan a través de un potencial L-J. 

Al igual que PHCT y SPHCT, existen 3 parámetros moleculares para cada fluido 

puro: V*, T*, Y c. 

El volumen característico es denominado de Centro suave (Soft-core volume), 

y está dado por mol de moléculas como: 



, 
Nalf-r•u 

V*----

'" 2 

cr•D.16.metro del segmento suave. 

r•Mlmero de segmentos. 
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(S.36) 

La energia caracteristica por molécula esta dada por c•q., al igual que 

PHCT, las temperaturas caracteristica y reducida vienen dadas por: 

T cq. 
7 •-: T'-•- (5.2) 

T* clm 

Para definir el volumen reducido, se recurre a la "Penetrab11idad11 de el 

volumen caracteristico de centro suavo. 

Siguiendo la teoria de Barker y Henderson, para esferas suaves se emplea un 

di6.metro de esfera dura dependiente do la temperatura, que para la 

interacción entre segmentos suaves do cadena, es un diámetro de segmento 

duro dependiente de la temperatura. Escrito de una forna diferente de la 

vista en el capitulo 3, está dado por: 

d 1 lU(r" J -- J {1-EXP -- ]dr' 
a o kaT 

(5.37) 

r'=Di.stanc1a i.ntermolecular (No confundir con el 

nUmero de segmentos por molécula). 

U(r' ) 2 Energia. lntermolecula.r de moléculas L-J que 

surge de la interacción entre segmentos de 

moléculas. 

d-Di.ámetro de segmento duro. 

a=Diámetro de segmento suave. 

El cociente (d/a) se ajusta a una ecuación como función de la temperatura: 

La siguiente ecuación asi como el valor de las constantes vienen dados en 



.. 
el APtffDICE A : 

d . a , • 
-• ato+ au•.:r,+ aia•% + 413*2! + au•:t (5.38) 

<T • . 

'.' '. '_._- ,' '. 

In~erValo _de_ aplicabilidad:- Os :t :s 10 

. a•-
0 también dada: 

d (1+..l:I) 

Intervalo: 0:1 :r s 15 .. 
Iqual las constantes vienen reportadas • 
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(5.39) 

. Ambas ecuaciones representan exactamente loa valores de la integral de d/a, 

AB1 co1t0 loa siquientes limites teóricos: 

H111 d/a,. 1 
r-

Hm d/u,. O 
T•O 

De esta Corma, se define un voluaon de contra duro 

y por tnnto, los 2 volumenes reducidos son: 

V 
!l<l•-

Vd• 

y 
Y.·--

v• 

(5.40) 

caractoriatico como: 

(5.41) 

(5.42) 

y la densidad reducida empacada en la expresión de carnahan-Starlinq viene 

dada por: 

(S.43) 

Por tanto, para cambios significativos de temperatura, la dependencia de 

:!id y por tanto de n puede ser significativa. (O.s:s :rs 5) 
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Para la atracción isotrópica (L-J), la energia de atracción es calculada 

modificando la teoría de Barker y Henderson para tomar en cuenta la 

interacción entre eeqmentos en lugar de entre moléculas. 

Empleando estudios de simulación MC para esferas duras, las 

contribuciones de perturbación de primero y segundo orden ee ajustan a 

polinomioa en Ysi. 

Vienen reportadas 2 formas de calcular la energía libre configuracio~al:. 

La encrgia configuracional do Helmholtz viene dada con una ligora .. 
modificación: 

• J ·~ "'..::";·. • :- ~' • 

(5.'44) .'..' - ,_::::- -- -___ ,, ____ , _____ _ 

El término atractivo (AU), es calculado e~plean~? .la _S1gú:iG~t~:·~pio'X1~aC1.or\ 
·:·.:· - '~ 

de Padé: 

A(ULJ .tu·------
[ 

A"'U J 1----
AUIU 

Los suscritos 1 y 2 representan las contribuciones de primero y segundo 

ordenes perturbativos respectivamente. 

Los valores de la integral para ol término de primer orden fueren calculados 

'º a varias densidades por Henderson, con resultados de simulación MC para 

calcular la RDF de esferas duras (sistema do referencia), y los valores de 

la integral del término de primer orden .fueron ajustados al ·polinomio: 

(5.46) 
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La contribución del término perturbativo de segundo orden ea aimilaraente .. 
ajustada a polinomios con los da.tes de Saith et.al. 

Ellos evaluaron las integrales perturbativas con ·valores de RDP do la 

aproximo.ción PY para esteras duras. 

El ajuste tu• hacho a un polinomio d• la formas 

Ata1LJ e Í::: ci. ca. . [ 
--;;;;--~• • (2•~,jJ + [~•·n) + 

(5,47) 

Laa constantes para los polinomios do A(i)u Y A(a)u vienen reportadas .. 
el APtNOICE A. 

similarmente, la ecuación de estado resultante es: 

(5.48) 

Con el t4rmino do atracción dado por: 

[Amu] 
Zcuu + ZlalLJ + 2*ZUILJ* -

AUJU 

[ 

Ala> LJ ]' 1- ---
AUJLJ 

con: 

(5.49) 

(5,50) 
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e ~ ¡·•Cio <••ll•C.. <••"""'° J Zl2)W ---· L ---+---+----

'1.. • ( 2•llll0 J [llll'""'J ( 2•Jlg '"'") 
(5.51) 

En otra referencia·, en cambio, el valor do la onergia libro confiquracional 

y la ecuación de estado resultante vienen igualmente planteadas que para .. 
PHCT y SPHCT; 

Z-1+ Cillf(Zrep + Zw) (5.13) 

Ac:onr""c* ( Anpof Au) (5.6) 

Con las siguientes expansiones en !r, para Au y Zu: 

A(t.J A(::t) 
Aw ---+-- (5.52) 

('1.J (:i:'J 

Z(1) Z(l) 
Zw•--+ (5.53) 

(:i:J (:i:'J 
Igual que para el caso anterior, los suscritos 1 y 2 representan las 

contribuciones de primero y segundo orden de perturbo.cien, calculadas con 

datos de simulación HC para esferas duras. 

con: 

(5.54) 
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A(•) _l - [· B•-:. C• _.-D•~ _____ ,.: Az .... --+ --- -+ ---

Nlo. T .• __ -_- __ ·m-. -•. ' ___ -- __ -,_.-_--_-_.-·_·¡·_·-_·1 .... _· --_[ ___ -, '_): .;_-[ __ -· __ '. 1· --- -··---:-e,·:·· m- :ll<l- .-; .. m 

- _ _ --_-_-·-_··_·-··_: __ .. _._--[_· -_--.• __ -._~_·_-_-__ .·_ .. _·_B_._~_·;_•.-.:_·_._ '_.~_---é_i~Cl~ •_ *1>1• -]< Z{1J ---· lf At+''--'.f.·:.--+--
-. ·l!sl' ·"' ' '_,:, · ,." · ·· 'a .. - 2 

> , ; [m) • [m J · [m J 

(5.55) 

(5.56) 

(5.57) 

.. 
Las constantes vienen reportadas en el AFtKDICE A. 

s.~.2:0BTEHcrou DE J>AJWfETRos PARA PScr. 

86 88 
Los valores caracteristicos se ilustran en la TABIA 1, y en la TABLA. 3. 

Dos casos interesantes adicionales lo constituyen: 

.. 
1) CORRELACIONES PARA GRQPOS DE HIDROCARBUROS; Es posible obtener parAmetroS 

para varias clasou do hidrocarburos mediante lan aiquiontos corrolaclonos, 

necesitando unicamonto como parámetro adicional el Peso molecular (KW): 

V'"'"a(i )+a(2)llfHJi 

cT*=b(1 J+b(z)*Hli (5.58) 

"' T• ... c(t )-c(z)#EJCP(-C(3)"*Hll) )) 

Las constantes de la correlación se especifican para cada grupo especifico 

de hidrocarburos. .. 
En la Tabla C2 del APtNDICE e se dan las constantes para hidrocarburos 
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tales como: parafinas (n-alkanos) , naftenos (n-alkilciclohexanos} , 

alkilaromAticos (n-alkilbencenos), y aromé.tices policiclicos. 

De preferencia las substancias de interés deben tener un peso molecular 

mayor a 84 g/mol ya que la correlación está hecha para compuestos de peso 

molecular relativamente alto. 

07 

2) COBBELACXOHES Ll.J\MADA,S DE GRUPO FUNCIONAL: Es posible obtener los 

parámetros también para varias clai:;es de hidrocarburos, por medio de una 

" correlación denominada contribución de grupo, esta se denomina como GPSCT. 

Está basada en los siguientes puntos: 

-Cada substancia pura as dividida en los grupos funcionales que la 

constituyen. 

-Las propitldadcs caractc.risticas (V", T*. e) empleadas en la teoria original 

PSCT son calculadas usando reglas de combinación para cinco par6.metros · de .. 
grupo independientes, los cua1es vionen reportados en la TABLA 1 y son los 

siguientes: 

ra(1 )• Nümero de segmentos del grupo Cuncional o en la 

molécula 1. 

qa(1 )• A.rea superficlt1l normalizada e.rterna del grupo 

l'unclonal O en la molécula 1. 

Cop(IJ)• Energia potencial entre segmentos del grupo O 

en la molécula 1, y segmentos del grupo P en 

la molécula J. 

CT0(1 )• Di6metro de segmento suave de un segmento de 

grupo o en la molécula 1. 

l'o(l),. La dependencia de la densidad de los gradoa efe 

libertad rotacionales y vlbraclonales. del 



grupo o en la molécula 1. 

Para un grupo funcional aislado: f•c-1 

Ademas están loa aiquientes: 

na(1J• Nümero de grupos funcionales o en la molécula 1. 

L- NWnero de grupos funcionales diferentes la 

molécula 1. 

º• p- Grupos funcionales O Y P. 

l.J .. Holéculas 1 y J. 

Las reglas de combinación para un componente puro son: 
, 

N1.."'<rcr>1 
<V">=---

"' 2 

' <cq.•ru >• <r•>·------. , 
(<c>1•<rv >1) 

<c'f>-1+¿ na(1)N-fo(1) 

(5.59) 

3 3 11'1 

Las correlaciones para calcular <cq.•rv > y <ru > están reportadas. 
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Solo 4 de los 5 par6.metros empleados en las reglas de combinación vienen 

"' reportadas en la TABLA 1 y son: 

ro(I )*qa(I ), Coa(ll), fa(t) 

El quinto parámetro que es cta(1J (D.fAmetro segmenta! del grupo O), es 

constante para todos los grupos, y el valor por mol que es: 

' N1..•aa(1) 

'" 2 
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Tiene un valor de 0.010699 lt/mol para todos los grupos funcionales. 

Vienen valores reportados de los 4 parámetros para los siguientes grupos 

funcionales de hidrocarburos: 

1 
CHl-, -CHa-, -CH-, -C-,H-~ ( Aromátlco ), R-C:S ( Aromátlco) 

. 1 1 

Ar-C$ (Arom6.t1co), CHa• (Alqueno).-CH• (Alqueno), 

-C• (Alqueno), >CcO (Cetona). 
1 

R.,.carbón alif'6t1co. 

Ar .. carbón aromático. 

5.3.J:CONcwsxoHES PSCT: La ecuación de astado di\ magniticos resultados 

dentro de un amplio intervalo de densidad y temperatura, con mejores 

resultados todavia que PHCT y SPHCT, ya que considera un diámetro de 

segmento duro dependiente de la temperatura, es decir, en el contexto de la 

teoria do Barker y Henderson aplicada a mol~culas de cadena. 

Con estos parámetros, los errores encontrados en presión de vapor y densidad 

liquida calculadas est4n dentro de cierta incertidumbre experimental, y el 

error promedio ~o ambas os del 2\: aproximadamonto. 

Las densidades del liquido y vapor saturadas ( a la presión de vapor) 

predicen con cierta incertidumbre aceptable hasta llegar a la vecindad de 

la región critica, donde la incertidumbre es mayor. 

Es decir, sigue mostrando las mismas carencia.a que las otras ecuaciones 

en la vecindad a la región critica. 

Por otra parto, 106 parámetros caracteristicos son reportados para una 

variedad grande de fluidos puros por medio de correlaciones. Para series 

homól09as, estos parámetros son funciones simples del poso molecular. 

Igualmente, las propiedadea de mezcla pueden sor prcdecidao exactamante 

dentro de cierta incertidumbre a partir de los parámetros caracteristicos 
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do compuestos puros, y si so emplea un parámetro do interaccidn binaria 

(k1a), los resultadas obtenidos son excelentes. 

CONcwsroNES GPSCT: Ni que decir de esta, la cual permite predecir 

les parámetros caracteristicos as1 como propiedades termodinámicas de 

moléculas para las cuales hay datos experimentales limitados, ya que trata 

cada molécula como la suma de los grupos funcionales que la conatit.uyen, y 

la interacción es considerada entre estos. 

Los errores absolutos encontrados para densidad liquida y pres.íón de vapor 

son del orden de 3.5 Y 7l respoctivamcnte; son más grandes que para 

PSCT, pero est4n todavía dentro de un margen aceptable. 

rqual, puede ser aplicada a mezclas con éxito necesitando unicamente 

los parámetros de los componentes puros y si so desea un parAmetro de 

interacción binaria. 
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5.~:LA TEORIA QE LA CADENA ANISQTBOPICA PERTURBADA CP@TURBEQ AH1SOTROPIC 

CffAIN THE:®Y> • 

5.4.l:APLICACIQN A FLUIOOS HQLTJPOLARES. 

B6,ao 
E': referida como PACT. 

Esta es una extensión de la teoria PSCT para incluir adem6s molécula.a con 

interacciones MULTIFOLARES, también llamadas ANISOTRÓPICAS como se vió en el 

capitulo 3. 

Esta teoria está. basada en la serie an isotróplca do perturbación en 

" Esféricos armónicos de GUbbins y TwU, basada en ln suposición de que 

las moléculas son efectivamente lineales. 

Combinando la teoria PSCT a la de GubbinB y TwU se obtiene una ecuación de 

estado que puede ser empleada para calcular las propiedades termodinámicas 

de fluidoo y sus mezclas, aún cuando los componentes difieren en forma, 

tamaño, o incluso en la naturaleza de sus fuerzas atractivas. 

La ecuación do estado resultante de PACT, es aplicable a moléculas simples, 

do cadena, o más complejas, con o sin interacciones anisotrópicas, que si 

no tienen, se recupera la teoria original PSCT. 

S.4.2:TEORIA DE FLUIDOS QEtfSOS POLARES. 

Se plantea la siguiente extensión a la energia potencial atractiva de l 

molécula: 

'l/IT (!/tlao +.1/Janl) 
(5.60) 

Yn•o- Contribución isotrópica de las fuerzas de dispersión, también llamada 

como se vió en el capitulo 2 de segundo orden. 

~•nt= Contribución multipolar o anisotrópica, también llamada de prime 

orden. 



Se ha de recordar que para moléculas poliatómicas: 

(5.1). 

Se Hace una extensión del tipo: 

(5.61) 

\tanl ex Canl •q. 

c1.om Energia caracteristlca por unidad de Area deb1da n 

a la parte 1sotr6plca. 

cani- Energia caracteristlca por unidad de 4rea debida a 

a la parte anisocrdpica. 

q•• Arca erterna de superClcie de la molécula • 
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. La función de partición de Donohue y Prausnitz es de este modo extendida 

para fluidos multipolares: 

1 [VJN [•]N*C [-~I•• ]N*C [-\l••I ]N*c Q(N1 Y1 T)•-• - lf - lfEXP -- •EXP ---
NI 3 V 2ckaT 2clmT 

• d 

Para moléculas con fuerzas centrales isotrópicas unicamente: "°ant•O. Y 

se recupera de este modo la función de partición ori9inal de Donohue y 

Prausnitz. .. 
Siquiendo el trabajo de Gubblns y TwU, ellos definieron los momentos 

multipolares reducidos como sique para moléculas esféricas: 



107 

!J.••---µ----: Momento· d1polaÍ-- rCduc1do1 t.t•Homento d1polar (Debyes), 

(~~(T~r~._-'. <fl;~3a)~_,< .·- · 

a 
º9---'---"- •ºMomento quadrupolar·· reducido; 

( -- ']'"' -º"" . _ (~.'63b). 

n 
!!•-----· HOHENTO OCTAPOLAR REDUCIDO: 

Nota: 

(é""_/)'~ cs.&lcJ 

,,, 
1 esu• 1 (erg"cm) 

1 Debye• 1 esu""cm . 
1 BucklngharrP 1 esu"'cm 

O•Homento quadrupolar 

(Buck1nghams) 

O•Homento octapolar 
3 

(esu•cm ) 

Loa criterios para modificar estas cantidades reducidas son los siguientes, 

provenientes de PHcr: 

-se define una enerqia caracteristica por unidad de superficie: cqa•Cl 

3 
-Y un diámetro por seqmento s en lugar de por esfera: ru 

Las nuevas cantidades reducidas empleadas en PACT son: 

!!. 

( 
3 ]"' (cq)lf(ru ) 

a 

( ,,, . ]'" 
(cq)""(r •a ) (5,64) 

n 
!_l• -------

[ 
7/3 7 ]"' (cq)"(r *cr) 
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Que tr4s manipulaciones algebraicas dan lugar a: 

!!.• [ ]'"' 1..t CONST 

(crr•¡¡.-•¡J'"' • -¡;;;-

g- -(--,ª-,.--,,-,)-{co. ~;,.~~ •. J 
(cTlif)_ (Vlf)_ kn·-,-- .-

(5.65) 

!!•-(--.,-:--,,-,)-"[. co~~:'• J 
(cTlf) (Ylf) kn 

(5.66) 

Que son aplicables a moléculas esféricas, de cadena e incluso no lineales. 

De este modo, se plantea que la energia libre de Helmholtz con interacciones 

anisotrópicae está dada por: 

(5.67) 

Como ya se ha mencionado exhaustivamente~ Arop ea obtenida de la ecuación 

de Carnahan-Starllng, y AU es obtenida de la teoria PSCT. 

para calcular Aant, se plantea el siguiente aproximante de Padé: 

A(2)•n1 

[ 

A(')••• J 
l- ----

A(2)•nl 

(5,68) A•nl =-------
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De tal fonaa qua la eclÍación da· estado finill es: 

Z•l +z~,;p+Zw+Zan1 (S.69) 

C:onio-·.ae -ha ·diChO~--'~Z~~~ -·:~;~- ia-~ e~resió.n -:da~- ~arn~han-sta~ling __ para_-- esfel'.~ª - -

··duras, y a;,as·:.:~bt~~i~~:~~ª- ~s~-. / 

(5.70) 

La razón de hacerlo asi, es que los efectos multipolares al ser introducidos 

· como expresiones de perturbación en serie en la energía libre de Helra.hlotz, 

convergen muy lentamente para momentos multipolo fuertes en la expansión 

comll:n. 

Este aproximante de Padé es debido a Stell et al. 

Ya que la expansión multipolar es una perturbación a un sistema de 

molécu~as de Lennard-.Jones (Es ahora en este caso EL SISTEMA DE REFEREUCIA), 

el término de primer orden de perturbación no aparece. 

Los términos de segundo y tercer orden perturbativos anisotrópicos 

representan interacciones de 2 y 3 cuerpos respectivamente, y .. 
expresiones dadas por Gubbins y TwU, como funciones de: 

'.r, ~[(NO ES W) 

Y H=Homento mult.lpolar reducido 

Seglln el tipo de interacción: 

Para dipolos es considerado que poseen momentos dipolarcs y quadrupolares, 

pero mucho menos significativos que los primeros, por lo que los términos de 

segundo y tercer orden para dipolos están dados por: 



Para quadrupoloa: 

A(2 )an1-A(a)ao=f' (l:, l!. Q.Jlf.J ( n) 

Y para octapoloe: 

A(2Jan1-A(2)00 .. f(~Y.EJ*.1(n) (5.75) 

(5.76) 

Los sUbindices en A(z) y A(:1) representan el tipo de interacción: 

µµa Interacción dlpolo-dlpolo 

µo- Inceracción dlpolo-quadrupolo 

oo- Interacción quadrupolo-quadrupolo 

00- Interacción octapolo-occapolo 

µµµ- Interacción 3-dlpolos 

cxio- Interaccion 3-quadrupolos 

000• rnteraccJon 3 octapolos 
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No se toman en cuenta contribuciones de disporsión por ser consideradas 

como despreciables. 

Además es de notar que las funciones sobro l!. :t. Y .H. están multiplicadas 

por unos coeficientes J y K, pero, ¿que representan estos? 

J y K son integrales basadas on RDF de 2 y 3 cuerpos respectivamente: las 
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expresiones de dichas integrales son ajustadas a una ecuación empirica de 

la forma: 
2 2 

ln{J(n)J•An....e. *ln:t+Bn_e +cn...J!.."lnl!+Dn_e+En"'lnl:+Fn . 
ln{J(n)]• _e lf(An•lnl,!+Bn)+ _elf(Cnlfln'.r.+Dn)+E'nlflnJ:+Fn (5. 77) 

con una correspondiente idem para K. 

'" 2 

Los términos de segundo y tercer orden para Z son obtenidos de una manera 

similar que para A: 

Dipolos: 

Z(2)entaZ(a)µ¡J+Z(a)~o+Z(a)QQ (5.78) 

(5.79) 

Quadrupolos: 

Z(2Jant=Z(z)QQ (5.80) 

(5.81) 

Octapolos: 

Z(a)an1-Z(2JnO (5.82) 

(5.83) 

con la siguientes relaciones generalizadas: 
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A·:(z)tl'° .. · ·~ .. · .. ·.81,:,.(•.)J· ·.·. Z(a)t.1~----" 1+.J!.'!.-. -. -- ":. 

llke'I':::~ , > < •;,e.e •••.· 

y: 

An, Bn, Cn, Dn, En, y Fn, son constantes a un valor dado de n: los valores 

de estas constantes vienen reportadas en las TABLAS c-1 para J y C-2 para K .. 
del APtNDICE C dadas por Gubbins y TvU. 

Las constantos dadas en las ecm1;ciones de A(a) y A(3) fueron modificadas 

liqeramente del contexto original de Gubbins y TwU, ya que ellos emplearon: 
U2 

_e en lugar de Y., por lo que las constantes fueron multiplicadas por 2. 

Las expresiones para A(2) y A(3) dadas arriba següh el tipo de interacción 
86,88,89 

vienen reportadas. 

Igual, tablas de momentos dipolares quadrupolarco y octapolaros, se 

88 09 1 1.C 

encuentran en: la TABLA 4, 7 en otras re!eroncias. 

5.4.J:CQNCWSJDHES PAC'f: En adición a PSCT es muy Util cuando se requiere 

calcular las propiedades termodin6.micas de moléculas multipolares. 

Sin embargo, existe cierta incertidumbre, ya quo se requieren Valores 

conocidos y sequros de los momentos multipolares. 

Mientras que los valores reportados para momentos dipolares son abundantes 

en la lite:::-atura y seguros, existe cierta incertidumbre en momentos 

quadrupolares reportados, además de ser muy escasos, y ni que decir de 

momentos octapolares, que son todavia más inciertos y escasos. 
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s.s:EMPLEO DE UNA fUNCl'ON' Gf;NEBAI.lZADl\ PE INTEBPºU,CION. 

La teoria de perturbación a pesar de ser muy precisa a al tas densidades, 

general, presenta algunas deficiencias a muy bajas densidades, sobre todo 

aquellas en las que las fuerzas de atracción son importantes. 

Para solucionar en parte este problema, se plantea la energia libre 

configuracional como la suma de la parte de repulsión o de referencia y la 

" de atracción o perturbación, como ya se ha visto: 

Aconr""Arep+Aport. (5.6) 

A su vez el término de perturbación ea separado en contribuciones de nlta y 

baje densidad, multiplicadas por una función generalizada de interpolación .. 
que eu F: 

(5.86) 

Donde: Id ... Contribución de b4ja densidad 

hd• Contribución de alta densidad 

Para dar una buena interpolación entre ambos limites, es necesaria una 

función que dependa de la densidad y la temperatura, 

La contribución de alta densidad es dada por la teoría PACT, es decir; 
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La contribución de baja densidad es dada por desarrollo. virial de la 

forma: 
Ald (Bw+Banl) 

(5.88) 
H1mT y 

Las expresiones de Bw y 5-1 san expresadas como funciones de '.C , ya que .. 
son segundos coeficientes viriales y vienen reporbdas en el APENDICE A. 

Bw Es ajustado con datos del segunda coeficiente virial para alkanos 

normales. 

Bant Es ajustado con datos del oequndo coeficiente virial para 

" .. 
noléculas L-J dipolares. o quadrupolares. 

La función de interpolación es Unica, pero debe cumplir varias 

condiciones a la frontera: 

·-Debe aproximarse a la unidad a altas densidades, y a cero a altas 

temperaturas. 

-No contribuye al sequndo coeficiente virial. 

En (88) es elegida una función de la fonaa exponencial: 

L• (cq/k•Jj 
F-1-EXP - 1t ---

'.I r:i:•l!l!J 
(5.89) 

Donde (cq/ku)~ es la swua total do las contribuciones de energia 

caracteristica de dispersión y polares: 



(cq/lm)t.•c(Tlf )lf(1+ANISOTROPIA) 

·· r6~.c*(l+ANISOTROPIA) ] 
F•l-EXP 

['.1!'2N:lll.) 

Donde: ANISOTROPIA viene dada por: 

(5.90) 

(S.91) 

2 2 • 

D1polos: ANISOTROPIA•(J:! +2"'!!*J2+2 )""(J:!+O) 

Quadrupolos: 

Octapolos: 
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(5.92) 

La separación en contribuciones en alta y baja densidad permite separar 

reglas de mezclado para cada región de densidad: esta flexibilidad para 

reglas de mezclo.do improvisa la representación de propiedades de mezcla que 

hace muy lltil e interesante a la función de interpolación, lo cual puede dar 

luqar a obtener magnificas resultados. 
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5.6:TRABAJO HECHO EN m;xxco CON X.AS EctJACIONRS. 

t06, 107. 108 

L. Ponce y c. Lira demostraron qua el modelo SPHC'l' es adecuado para 

representar la termodinámica de mezclas de moléculas que difieren en tamarao, 

forma, y energ!a potencial intermolecular. 

Este modelo os una opci6n viable en la descripci6n termodin6.mica del 

equlibrio de fases do mezclas asimétricas, caracter!sticas de los fluidos de 

yacimiento y do residuos del' petróleo, as! como en los procesos do 

separaci6n do aceites pesndos por extracci6n suporcr1ticz.. 

Tambilm ol modelo SPHCT os O.til para calcular el equilibrio de fases y 

constantes de Henry para mezclas altamente asimétricas, tales como son los 

sistemas binarios C02-hidrocarburo (parafinas, olefinas, naftenos y 

arom.Aticos) o hidrocarburo-hidrocarburo qua son de inter~s particular en 

la industria del petróleo. 
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CAPITULO 6: 

ECUACIONES DE ESTADO 

CON UN ESTADO DE 

REFERENCIA NO 

ESFERICO. 



CAPITULO 6 

ECUACIONES DE ESTJ,DQ CON UH SISTE;MA DE REFERENCIA NO~ 

6. l:U. CAQEHA PE ROTORES CCHAIH OF ROTATORS EOUATION QF STA'fR\ 

6 • 1. 1 : '.IEQRIA • 

" Esta es llamada como COR. 
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como se ha analizado, la función do partición configuracional de un tluido 

es descompuesta en una parte repulsiva o de referencia, y otra atractiva o 

de perturbación: 

(4.9) 

La estructura de un fluido baeicamente determinada por las t'uerzas de 

repulsión de corto alcance. Las fuerzas atractivas juegan un papel monos 

importante, y se consideran como una perturbación. 

También como se ha visto para fluidos simples: 

-Los centros duros de interacción son esferas duras. 

Para fluidos da cadenas moleculares: 

-Los centros duros son segmentos duros de cadena. 

Como se vió en la teoria de Prigogine: 

Para una molécula de tipo cadena, grados de libertad adicionales de 

rotación y vibración contribuyen a la función do partición al sor 

considerados como equivalentes a los traslacionales. 

La figura 6.1 muestra una molécula de cadena de 5 segmentos. 
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FIGURA 6.1 

La base de la cadena de rotores es la siguiente: 

Se sugiere tratar el primer oeqmento coao una molécula libre. El sequndo 

segmento rota en una oupert'icie esférica alrededor. del primer seqmento. 

El segmento 3 se mueve con un nuevo qrado de libertad (en un circulo), si el 

6.nqulo entre loo seq.antos 1, 2, 3 es fijo, y si por el contrario 

variable, este segmento rota muy parecidaJ1ente a 2. 

El procedimiento es continuado para todos los soqmentos de la cadena. 

Los .9rados de libertad rotacionales de todos los oeqmentos y el •oviaiento 

de traslación de la molécula entera son coJlbinados ·para reexpresar Qrep: 

.. .,. 
Qrep=Qrep' •Q .... t ( 6 .1) 

N,.. Número de moléculas. 

º"" Nümero de grados de libertad rotacionales. 

Orep1 Representa el movbtiento de esferas duras (cada segmento considerado 

como independientO) • 

Orot Describe la función de partición de un rotor elemental. 

De esta manera Orep describe el •ovi11.iento de cadenas moleculares. 
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Mientras más flexible sea la cadena, ea decir, mientras más pueda rotar, CR 

tiene un valor más qrande. 

De tal forzna que la función de partición configuracional es: 

M•CR 

Zlr•Qrep'*(Qrot) *Qatr (6.2) 

Para moléculas que no tienen forma de cadena, pero tampoco esférica, el 

valor de los grados de libertad rotacionales do un segmento individual no 

es obvio, la expresión de Orot es una expresión completa de los modos 

rotacionales de la molácula entera (mi1a complejo). 

·Para obtener una ecuación de estado de la función de partición do arriba, 

se expresa cada una de las funciones de partición individuales como 

funciones do N, V, y T. 

A partir de la ecuación de esferas duras de carnahan y Starling, 

se encuetra Orep': 

Q••P'~ __i_ •EXP[---N•_<_•_·_~_-_J_J __ ] 
NI a 

1~-11 

(G.J) 

V 
con: Y.•-

v• 

Para la función do partición rotacional de obtiene una expresión para un 

rotor elemental combinando ZN con la ecuación de estado de diesferas duras 

" (Hard dumbbells) de Boublik y Nczbeda: 



[ 
. . . J NkBT lJf-~ (3a:-2)1flJ +(Ja -Ja: +1)"11 

p,,,__v * -----'------. -
{11 -1} 

l 
L--

(l+L)(2+L) ·-----
(2+3L-L

3
) 

Para ~ 1 (3.20) 
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(3.19) 

Como se vid en el capitulo J a es una constante Dumbbell dada en términos da 

L (El cociente da la distancia de las eat'eraa centro a centro l entre el 

di4.111atro de las eateraa a), 

Recordando que: (de la tabla 1.1 dol capitulo 1) 

Í"'"°l - _!_ l svJ JoT 

Obtenemos la función de partición de N Dwabbells: 

con: 

. 
V 

Qdi.--11 QA• 
NI 

(6.4) 

. 
(a+ Ja)lflJ -

a 
{11 - 1} 

(6.5) 
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Como un Dumbball es una molécula de 2 segmentos, teniendo 3 grados de 

libertad traslacionales y 2 rotacionales, sin fuerzas de atracción: .. 
Qdb=Qrep•H (Qrot.) 

Teniendo todo esto en mente: 

' 

(6.5) 

g,.; ·[-¡-,---,}--] '" -u/:svf 1<.'+ Ja-4)•• -l:•-111 J 
L 2•(11 -11 

(6.6) 

El término de atracción O•tr es dado por la serie de perturbación de Alder, 

para un fluido de pozo cuadrado, que se ha visto es usada en la teoria PHCT. 

Expresada en términos da la función do Partición: 

e 

O•"•EXP[-Hc • ?,: __ .... l 
k•T ( Cn~tJ •¡ 

l: "!l 

- • Energia caracteriscica. 
ka .. 

(6.7) 

Chen y Kreglowsky ajustaron c/1CB a la energia interna residual y datos 

volumétricos del argón. Para moléculas no esféricas, Chen y Kreglewsky 

encontraron c/ku como dependiente de la temperatura. La reducción de datos 

en COR da lugar a un resultado similar que es mejor expresado mediante la 

ecuación: 

(6.BJ 
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De este modo, aai se obtiene la expresión para la función de partición 

configuracional, al haber obtenido el valor de cada una de las 

contribuciones a esta. Mediante procediaientos de mecAnlca estadistica 

estándar se obtiene la ecuación de estado que es: 

z-1+Zrmp+Zr11t+Z.t.r (6.9) 

(6.12) 

Loa coeficientes A- de la parte da atracción fueron deterninados ajustando 

las ecuaciones de trabajo a datos PVT, enerqia interna residual, y de 

prebión de vapar del •etano, para el que el grado rotacional ea considerado 

como ausente (Ot-0) .El ajusto fué hecho en base a las constantes .. 
caracteristicas del metano, (V* y T*) dadas por Chen y Kreqlewsky. 

Las constantes Ara reajustadas fueron acomodadas en una matriz de 4 por 6, 

en lugar de 4 por 9 como es en el trabajo original de Alder. 

<I de las constantes (A11,A.z1,A31,.An1. fueron ajustadas a datos de segundo .. 
coeficiente virial para metano dados por Oym.ond y Smith. 

El resto de las constantes fueron do.terminadas ajust6ndolas a datos PVT, 

energia interna residual y presión de vapor. 
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Las constantes Bo, B1, B2 y a: que se aplican a contribuciones rotacionales 

fueron determinadas por datos del etano. 

Las moléculas de etano poseen 2 grados de libertad rotacionales, por lo que 

0!=2. La longitud del onlace l para el etano es 0.1536 rw y el diámetro cr 

del grupo metilo es de o. 3679 nm. A partir de estos valores: La0.4175 Y 

a=l. 078. Con en y a conocidos se determinaron Vlf Y T"' aei como ea. 81, y Ba 

ajustando los datos a presión do vapor del etano. 

" Las constantes Ar.. y Bn vienen reportadas en la TABLA 1, asi como en la 

" TABLA 2 están reportados los parámetros caracteristicos para cada 

substancia~ as! mismo, vienen reportadas las ecuaciones para calcular otras 

propiedades termodinátdcas tales como: 

u-uo, ln(f/p),S-So Y Segundo coeficiente virial. 

6.l.2;cOHCWSIONES COR; Igual que PHCT os unl.\ ecuación que solamente 

requiere de 3 parámetros; la ecuación COR da una buena descripción de las 

propiedades de los fluidos. 

Se encontraron que los cá.lculos en comparación con los datos experimentales 

oran de una exactitud aceptable para propiedades termodinámicas tales 

como: datos PVT, presión da vapor, entalpias y entropias. 

Incluso la ecuación describe el equilibrio de tases liquido-vapor para 

varias mezclas, incluyendo sistemas que t'orman az:eótropos, asi como también 

es Util para predecir propiedades de mezclas altamente asimétricas. 

También se hicieron correlaciones para constantes do interacción binaria 

para varios sistemas de mezcla comunes. 

Es muy apropiada para predecir el equilibrio de fases y el cálculo de 

propiedades termodiná.micas en el diseño de procesos químicos en ingeniería 

quimica. 



6.2;ytBSIOH PE Lb ECUZ\CIQN DE LA CADENA PE ROTORES c;uerCA. 

6. 2. 1: IA ECUACION PE LA CADENA DE ROTQBES EXPBESl\QA DE Wf MOOO 

APROPIADO Y SEHCII.W. 

97,98,99,100 

Es referida esta como CCOR. 

97 
La ecuación de estado cllbica de la cadena de rotores es: 
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[

(l+0.77b/V) (0.055RTb/V)J a bd 
P•RT* + CR* - --- - -------

(V-0.42b) (V-O. 42b) [V(V+c)] (V(V+c) (V-0.42b)} 

(6.13) 
R-Cc>nstante unlvercal de los gast!!S, 

Esta ecuación expresa la presión en términos de contribuciones repulsivas, . 

rotacionales y atractivas. El término repulsivo os: 

RT(l+O. 77b/V) 

(V-0.42b) 

Es aproxi•ada respecto a estudios de simulación tipo KD para asteras duras 

representados por la ecuación de carnahan-starling: 

b 
CON: nzo-

<•V 

(Zhs) es• 

2 ' 
(l+n+n -n ) 

RT(l+O, 77b/V) Zhs*RT 

(V-0,42b) V 

b 

(1+3.00•n) 

(1-1.6a•n) 
(3.15) 

(6.14) 

-aVolumen de centro duro (por mol de esCeras duras). 
4 
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V 1 
(Zhs)VV---• --- (6.15) 

(V-b) (l-4Hn) 

Solo da buenos resultados a bajas densidades, a altas da pobres resultados. 

El segundo término del lado derecho de la ecuación expresa la contribución 

rotaCional a la presión de moléculas poliatómicas. Es una simplificación .. 
de la expresión original de Chien etal., obtenida a partir de la ecuación de 

estado para Oumbbells de Boublik y Nezbeda: 

CA•(a:-1) [ 3n+3a:n 
2 

-(a+1J"n'l ] 
Zrot.""---• 2 [1-nj' 

(6.11) 

ES DECIR: CA"(O.OSS•RT*b/V) Zrot.•R'l' 
(6.16) 

(V-0.42b) V 

Recordando que CR es el mlmero de grados de libertad rotacionales 1 y a•l. 078 

obtenida a partir de la longitud de enlace de 2 átomos de carbono: e-e del 

etano. 

Los 2 Ultimes términos de la ecuación representan el valor de la 

contribución atractiva. 

La presión atractiva fué calculada empirlcamente de dates experimentales 

PVT y presión' de vapor, usando la ecuación de estado do tal forma que las 

presiones repulsivas y rotacionales fueran las descritas anteriormente, en 

lugar de usar el término atractivo de la ecuación de Alder como es sugerido .. 
en la cadena do rotores original. 

Los valores de a y c fueron entonces calculadas y corrolac ionadas como 

función de la temperatura reducida: 



T 
_: l"r-.-,. Temperatura reducida. a7t(Ti) 

c~C(Tr) 
(6.17)' -Te 

La ecuación de estado es Cllbica -en V y ~~~tiene 5 ·par6metros: 

a,b,c,d,CM 
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Los cinco son expresados en términos de cónstantes criticas y factor 

acéntrico: 

a-a(Tc,Pc,w,Tr) Te= Temperatura crit1ca 

b-b(Tc 1 Pc,W} (6.18) Pc""Presión critica 

C""C(TcPc, W, Tr) t.)S Factor acéntrico. 

La ecuación CCOR es do este modo, una ecuación de 3 parAmetros, requiriendo 

unicamente de constantes criticas y t'actor acéntrico para describir el 

estado termodln6tnico de las substancias de interés • .. 
Asi mismo, en la TABLA 1 vienen valores reportados de Te, Pe y w para 

varias substancias no parafinicas COl!IO: compuestos arom4ticos y 

heterociclicoe. 

También vienen reportadas. ecuaciones para calcular ln(C/pJ. Y H-Ho. 

También so dan las correlaciones para calcular CR. a, b, e, y d, parecidas a 

aquellas empleadas en las ecuaciones de Readlich-Kwong-soave de .. 
Peng-Robinson. 

Para substancias polares: 

a=a(Tc:, Pe:, w, Tr, A1, Az) 



Donde; 

At•At(w,µ} 

A2•A2(W,µ} 

" 
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µ•Homento dlpolar. (6.19) 

En la TABLA 1 vienen reportados valores de At y - A2 para_ diferentes 

subtancias polares, o también, correlaciones para calcular At y A2 

disponiendo de valores de mom.ent., dipolar. 

Finalmente, so dan varias reglas de mezclado para mezclas de substancias 

polares empleando parcimetros do substancias puras y 1 parámetro de 
,. 

interacción binaria k12. 

Ademas, se phntea la Ecuación CCOR II idéntica a la CCOR con una variación 

""' en los par6.metros empleados: 

Se emplea como tercer parámetro Zc (Factor do compresibilidad i;:ritico), en 

lugar del factor acéntrico para mejorar e1 comportamiento de la ecuación 

cerca de la región critica. 

Por tanto, las correlaciones vienen dadas de la siguiente forma: 

C'H"'Cn(Zc) 

a•a(Tc, Pc,Zc, Tr) 

b=b(Tc,Pc,Zc) (6.20) 

cmc(l'c,Pc,Zc, Tr) 

d=d(Tc,Pc,Zc) 

Y para substancias polares: 

a=a(Tc, Pe, Zc, Tr, Al, A2) (6.21) 

""' La tabla l tiene reportados los nuevos valores de Al y A2 para subtancias 

polares. 
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6.2.2:COHCWSIONES CCOR: Es una ecuación cübica de tipo de perturbación que 

expresa las contribuciones repulsivas, atractivas y rotacionales. Solo 

requiere 3 par6.metros que son extensos en la literatura para muchas 

substancias: constantes criticas y factor acéntrico, y momento dipolar si es 

necesario determinar propiedades termod.in6.micas de substancias polares. 

El objetivo de crear CCOR fué ademAs el de simplificar COR para facilitar 

los calcules repetitivos e iterativos. 

La ecuación CCOR representa cuantitativamente loo valores de presión de 

vapor y densidad liquidas desde el punto triple hasta el punto critico. 

Los valores calculados para PVT, presión de vapor, y cntalpias colll.parados 

con la ecuación de Soavo y Peng-RobinGon para una vnriedad de substancias 

sobre intervalos amplios de presión y temperatura dan aün mucho mejoroa 

resultados. 

El equilibrio· liquido-vapor de mezclas fluidas eG calculado igual para 

mezch1s simétricas a baja presión, como para mezclas asimétricas a alta 

presión, con excelentes resultados. 

Es capaz de describir las propiedades de mozcla, asi como el equilibrio de 

fases de substancias no polares y ligeramente pelaros en buona concordnncia 

con resultados experimentales. 

sin embargo, para mezclas de sistemas polares falla un poco. 

Para mezclas a baja presión la ecuación CCOR ha sido comparable con modeloS 

usuales de coeficientes de actividad. Para mezclas a alta presión, para las 

que estos modelos se vuelven imprácticos, la ecuación CCOR da buenos 

resultados con el de parámetros de interacción binaria Juz, 

dependientes de la temperatura. 

La mayor diferencia entre mezclas polares y no polares está en los 

parámetros de interacción binaria. 

Mientras que los valores constantes trabajan bien para mezclas no polares, 
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kl2 es generalmente dependiente de la temperatura para mezclas polares, 

aunque vnrias mezclas polares son bien descritas por un sencillo conjunto 

de parámetros k12 sobre un intervalo substancial de temperatura. 

Sin embargo, para este tipo de mezclas cuando los parámetros do interacción 

son hechos independientes de la temperatura, las presiones se deterioran 

substancialmente ,mientras que las composiciones de fase r1 y ya no varian 

grandemente. 

También fueron hechos cAlculos de coeficientes K y constantes de Henry 

obteniendo magnificas resultados. 



1 .'3 1 

APENDICES. 
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princiP~los: 

SISTEMA: Parte del universo Ueico cuyas propiedades so~ objeto de 

estudio. 

ALREDEDORES: Fronter.a que delimita el sistema del universo. 

SISTEMA ABIERTO: Puede intercambiar materia con los alrededores (paso de 

materia a través de la frontera}. 

SISTEMA CERRADO: Aquel que no intercambia materia 

alrededores o frontera, pero puede intercaltlbiar 

energía. 

SSITEMA AISLADO: Es un sistema cerrado que además, no puede intercambiar 

enerqia. 

SISTEMA HOHOGt.HEO: Está formado por una sola fase (edo.de agregación). 

SISTEMA HETEROGÉNEO: Está formado por más de una faso. 
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PROPIEDADES DEL SISTEMA: Son aquellos atributos fisicos quo se perciben 

por 1os sentidos o pueden hacerse perceptibles 

por ciertos métodos experimentales de 

investigación. 

Se dividen en 2 clases: 

NO HEDIBLES: Como la clase de substancias que 

componen un sistema y los estados 

de agregación de sus partes. 

MEDIBLES: Como la presión y el volumen a las 

cual ea se les puede asignar, por 

comparación directa o indirecta· de 

un patrón, un valor numérico. 

ESTADO DE UN SISTEMA: Un sistema se encuentra en un estado definido 

cuando cada una de sus propiedades tienen un valor 

determinado. 

CAMBIO DE ESTADO: Está completamente dcrinido cuando se especifican los 

estados inicial y final. 

TRAYECTORIA DEL CAMBIO: Se define especificando el estado inicial• la 

secuencia de estados intermedios que va tomando 

el sistema y el estado final. 

PROCESO; Método de operación mediante el cual se realiza un cambio de 

estado. 
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PROCESO ESPONTÁNEO: Proceso natural qua conduce al equilibrio a un 

sistema en particular. 

Caracteristicas de un sistema en equilibrio: 

-Las propiedades del sistema no varian con respecto al tiempo. 

-Todos los intercambios (masa, calor o trabajo) son cero tanto dentro 

del sistema coma entro este y sus alrededores. 

-una voz en equilibrio, un sistema nunca pasará ospontaneamente a un 

estado de desequilibrio. 

PROCESO REVERSIBLE: Constituye un proceso ciclico en el cual, el sistema 

so desvia de las condiciones originales una cantidad 

infiniteaimal, os decir, el sistema restablece sus 

condiciones originalea. 

PROCESO IRREVERSIBLE: Constituye un proceso ciclico, en el cual el 

sistema no restablece sus condiciones originales. 

Estos constituyen procesos reales. 
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AP~NOlCE A-2 

VARIAS RELACIONES TEBMOPINAMXCAS IMPºRTANTF;S PARA, UN SISTEMA HOMQGRNEO 

H=U+PV 

A•U-TS 

C-U+PV-TS•H-TS•A+PV 

Ecuaciones fundamentales: 

dU•TdS-PdV 

dH""TdS+VdP 

dA:o-SdT-PdV 

dG=-sdT+VdP 

Funciones extensivas como potenciales termodinámlcos: 

(dU)s.v:s o 

(dH)s,p:s o 

(dA)t, V:5 0 

(dGJt,p:s O 

Relaciones de Haxvell resultantes de las ecuaciones fundamentales: 

Identidades resultantes de las ecuaciones fundamentales: 



oCapacid~des _ calorif'1cas: 

APÉNDICE A-3 

PROPIEQADES TERMOQINAMXCAS A PARTIR DE Ql\TQS VOWMETJUCOS 

s-soaJ [: -[::]Jdv+ R*LN(Z) J!cCte.universal de los gases 

A-Aoaf [- ~ J dv-RT•I.N(Z) 

PV 
Z-Factor de compres1b111dad• -

Irr 
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','" ·, ··.·· ·· .. - . . 

Ho-~r+ J~T<-·. _( i.~-~lt/~; ~~\~;~:J}:_~l.nr~gtú~~ ::~e· ~~~maclón a To 
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APtNOICE A-4 

DEFINICIONES USUALES EH HECAJlICA ESTADISTICA. TEORIA DE fUERZAS 

INTEBHO[.EC{llJ\BES X TE;ORIA PE PERTtJRRA,CIOtl 

-ENSAMBLE: Es el conjunto de un mlmcro muy grande de oistenas imaginados. 

-SUBSISTEMA o CELDA: Porción del ensamble cuyan propiedades macroscópicas 

son las mismas que este, 

-PROPIEDAD DINÁMICA: Que fluctUa en el tiempo. 

-PROPIEDAD ESTÁTICA: Que as constante en el tiempo. 

-PROBABILIDAD TERMODIKA>a:CA: Htlmero total de posibles y diferentes arreglos 

de un total de k subsistema.e o celdas y sus elementos N1 en el ensamble. 

-DISTANCIA INTE.RHOLECUlAR: Posición descrita por el vector r. 

-ORIENTACIÓN RELATIVA: Posición descrita por los ángulos (B1,B2.f). o loe 

vectores (wt,"'2), 

-roNCIÓN POTENCIAL DEL PAR INTERMOLECULAR : FUnción enerqia potencial 

resultante de la interacción entre 2 particulas. 

-INTERACCIÓN ENTRE PARES: Interacción de 2 particulas. 

-INTERACCIÓN ENTRE TRIPLETES: Interacción de 3 partículas. 
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-INTERACCIÓN ENTRE MULTICUERPOS: Interacción· de._ n ·. Pa~c.u1_8á_. 
--. 

-ADITIVIDAD DE PARES: El cálculo de Ía ;"&ner'9ia.);f.p~~~~;;·i~·¡;;;¿i~t'á_rm0i8cul&~ _ 
--:-;_ 

total Ur en serie es truncad~ en el· pC:J.iñ~i\~~?f~~:-~~'.~;;~·~-á-;·_~J!~ :,:.:::,~·;_}'» 

ur- L U(rlJ) ·>~~.:.« :,~.:~ .. 
·;;-_::>: ,ix,~·.-.' :::.~,~~-·-.:~/-

=,·-"" .. , (-~~->;;_ -.~-

Es decir, es la suma de todos los-pares-poáiÍ>les .. :'~n.l~;-~~~n~-~-. 

-INTERACCIONES DE CORTO ALCIJfCE: Interacciones en un intervalo de separación 

intermolecular pequer'"Jo. 

-INTERACCIONES DE LARGO ALCANCE: Interacciones en un intervalo de separación 

interaolecular grande. 

-POLINOMIOS DE Legondre o ESFt:RICOS iRMóNICOS: Son funciones analiticas 

Utiles que se emplean para la tnanipulación de los 6.nqulos de orientación. 

-SITIOS DE INTERACCIÓN: Es un tratamiento para moléculas no esféricas, 

basado en interacciones de entre los mlcleos de los átomos de las moh~culas. 

-POTENCIAL ESF!!:RICO: Potencial intermolecular entre particulas esfdricao y 

por tanto es función solamente de la separación intermolecular. 

-POTENCIAL NO ESFtRICO: Potencial intermolecular entre particulas 

esfóricas, y es por tanto función de la separación intermolecular como de 

la orientación relativa. 

-ENERGÍA INTERMOLECULAR DE PRIMER ORDEN: Energia intermolecular generada por 

tuerzas meramente electrostáticas y/o multipolares. 
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-ENERG1A INTERMOLECULAR DE SEGUNDO ORDEN': Enerqia lntermolocular que surge 

de la distorsión de nubes electrónicas, dentro de estas se encuentran las 

fuBrzas do dispersión o de London, y las de inducción. 

-LA'rl'ICE O RED: Malla cristalina infinita en la cual N moléculas fijas están 

restringidas a L sitios totales regular.ente ordenados en la red. 

-DISTANCIA ENTRE VECINOS MÁS CERCANOS: En el IA'ITICE, es la distancia en la 

cual 2 moléculas cuyos sitios en la red están más próximos. 

-HÚMERO DE COORDINACIÓN: Corresponde al número total de moléculas veciniis 

Jllá.s cercanas a una molécula en la red, también se denomina ESFERA DE 

COOROIHACIÓK. 

-FUNCIÓN RADIAL DE DISTRIBUCIÓN: Describo la probabilidad de encontrar una 

molécula a una distancia r de una molécula central de referencia. 

-REGIÓN BÁSICA: En los estudios de simulación, so considero. como una rngión 

dentro de la cual interactuan H moléculas. Eota es rodeada do réplicas 

idénticas a si misma llamadas imagones. 

-IMAGEN KiNIKA O IMAGEN DE LA DISTANCIA MÁS CERCANA: En los estudios de 

simulación, se supone una molécula dada 1 para interactuar solo con aquella 

imagen periódica de otra molécula J que está más cercana a 

-DUMBBELL: Esferocilindros achatados. 
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-PO'l'ENCIAL DE REFERENCIA: Asi so llama dentro de la teoria de perturbación, 

a la parte repulsiva del potencial del par intermolecular, sus propiedades 

deben ser bien conocidas. 

-POTENCIAL PERTURBATIVO: Es llamada asi la parte atractiva del potencial 

del par intermolecular, os considerado como una perturbación sobre el 

sistema de referencia. 

-CAMPO ISOTRÓPICO: corresponde a un potencial perturbativo homogéneo y 

uniforme, se genera por fuerzas atractivas de dispersión. 

-CAMPO ANISOTRÓPICO: Por el contrario, se origina por un campo no homoqéneo, 

ni uniforme, y se genera por fuerzas do atracción electrost.6.ticas y/o 

multipolares. 

-TÉRMINO DE REFERENCIA: En la expansión perturbativa sobre la energia Ubre 

de HELMHOLTZ, el primor término Ao, se conoce como término de referencia. 

-TtRMINO DE CAMPO MEDIO: Asi se denomina al segundo tórmino Al , Este releja 

el efecto del campo medio generado por el potencial perturbativo. 

-TtRMINOS DE FLUCTUACIÓN: Asi son llamados el resto de los tórminos en la 

serio (A.2, A3, ••• An) ¡ estos reflejan los cambios en la estructura el 

fluido debido a la prescencia del potencial perturbativo. 

-POTENCIAL REPULSIVO DURO: Es todo aquel cuya pendiente de la parte 

repulsiva es infinita. 
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-POTENCIAL REPULSIVO SUAVE: Es todo aquel cuya pendiente de la parte 

repulsiva es finita. 

-FUJIDO CON UNA INTERACCIÓN DE HARD-CORE O CENTRO DURO: Es aquella 

interacción que tienen moléculas con un potencial repulsivo duro. 

-FWIOO CON UNA INTERACCIÓN DE SOFT-CORE O CENTRO SUAVE: Es aquella 

interacción que tienen molóculas con un potencial repulsivo suave. 

-VOLUMEN EXCLUIDO: Es el volumen minimo quo ocupa un fluido, debido a que 

sus moléculas tienen un tamaño finita. 

-VOLIJKEN LIBRE: Volumen disponible al centro de masa de 1 molécula que so 

111uove en el sistema considerando fija la posición de las otras moléculas. 

-PROPIEDAD CONFIGURACIONAL: Es la diferencia entre el valor de los 

propiedades re.alca y las ideales de un fluido, también llamadas residuales. 

-GRADOS DE LIBERTAD INTERNOS: Son aquel lt;m que dependen de las propiedades 

intrínsecas de la molécula, solo son función de la temperatura. 

-GRADOS DE LIBERTAD EXTERNOS: Son aquellos que dependen de las presencia do 

otras moléculas, son función tanto de la temperatur8. como la. densidad. 

-SEGMENTO o HONÓMERO: Porción isomdtrica de una molécula do cadena. 

-INTERACCIÓN SEGMENTAL: cuando se trata la interacción de moléculas do 

cadena, es tnás apropiado tratarla como una interacción entre segmentos de 

cadena, que como entre moléculas, 
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-ROTOR ELEMENTAL: Es una molécula diatómica rigida con 2 grados de libertad 

de rotación. 

-MODELO DE COMPOSICIÓN LOCAL: Tratamiento empleado para representar una 

mezcla binaria do espacies distribuidas en una red 1'Quas1cr1stal1na" ~ en el 

cual, una de las dos especies representa sitios vncios, y la segunda 

representa moléculaa, tal que la dependencia en la composición de la mezcla 

se transforma en la dependencia de la densidad del fluido puro. 
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APtHOICE A-5 

SE'Big QE' TAYLOR. 

Sea F(JC) definida como una serie de potencias: 

F(X) es continua y tiene derivadas de todos los órdenes en ol intervalo 

(-R,R), y cuyo radio de convergencia está en R >O. 

Las derivadas sucesivas son entonces: 

2 :1 (n-U 
F(XY •C1+ 2110.•z+ J*C:l".X+ 41fC4•.X + •••• ,, •• n•CnlfJC 

2 Cn--21 
F(JCY ·-2•ca+ 3•2"C:J•X+ 4"'J111c,•x +, .•• ; ••••• n•(n-1)•Cn•X 

E:rC. 

Si se fija· X•O (Variable independiente): 

F(O)'" F(O)' 
Cl--- ' 

1/ 

F(O)" 
c2---

21 
: CJ•---

3/ 

Y generalizando: 

... 
F(O) 

en--
nt 

De tal fonna que se pueda representar la serie da potencias como: 

. [ '"] f"(O) n 

F(X)• l --- •X 

• ni 

Un caso especial es de la serie de Haclaurin, con un análisis similar al de 

la serie de Taylor pero alrededor de X•a: 
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Q~e puad& sel:'.'_ t-eP~~~~n_ta~~::_ ., 

~·'" iP:!·1L· 
Que si a_•D entonces la se~!~ Sl§l reduce a la de- Taylor. 



APEHDICE A-6 

GIQSABJO DE SUBJNDICES SIHBOLOS Y ABRJWIA'l'()'BAS 

Constantes generales: 
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ku• Constante de Boltzmann: H••Nlllnero de Avogadro : h-Constante de Planck:_-_ 

R •Constante unlversal de los gases. n•l.1415927. 

IffTRODUCIOOS EH EL CA,PITUIQ 1: 

E'=U= Enerqia lnterna: Q•Calor: W•Trabajo: S-Entropia. 

T-Temperatura: P•Preslón: v .. Volumen: H•Entalpia 

G-Energia llbre de Glbbs: A•Energia libre de llelmholtz: 1.t•Potenclal quilnlco. 

N""N\lmero de moles: Z•Factor de compreslbllldad, 

f.l•Probabllldad termodini\mJca. 

X•Propledad dlnác:ilca: P1•Probabllldad asociada: Pl*•Valor m6.s probable 

1 
13•Hultlpllcador Jndetermlnado de Lagrange• -

k•T 

k•NWnero de subslsteA!ls o celdas en el ensamble. 

m-NWtero de estados diferentes posibles en el ensamble, 

El•Energia Interna to.tal: N•NWnero total de partículas 

0-FtmcJón de partJción. 

0-1""" FuncJón de partJcJón provenJente de la energia cJnétJca traslac;-lonal. 

¡ .. lfomento de inercia. 

V•FrecuencJa caracteristJca de vibración. 

s•Ntlmero de simetría. 

Z•• Integral conl'lguraclonal. 

[ ' J '" i\- Longitud de onda de De Broglle"" __ h__ ; llP'Hasa mole~lar. 
(2nmkDT) 

rL=-f'UncJón potencial Jntermolecular. 

Suscritos : 

lrr•Irreverslble: rH""Reverslble 



tran•-Translac16n: rot•Rotaciomll: •lto-Vlbraclonal: lnt•Interno. 

t•Celda o subsistema 1: J•Edo. particular en el ensamble. 

otros simbolos: 

a .. D1Cerenc1al Inexacta: d"'D1Cerenc1al exacta. 

J•zntegral : <>•Promedio r • Suma 

IlITRODUC'IQOS EN EL <iAPITUW 2: 

r •Distancia lntermolecular 

U(r )• Energia potencial lntermolecular: F(r )ªFuerza lntermolecular 

Ur• Energia potencial intermolecular total. 

a•Distancia intermolecular a la que U(r )-O (Potencial de LJ) 

•Diámetro de coHsión. (Potencial de pozo cuadrado) 

•DiAmetro de esCera dura. (Potencial de esfera dura) 

R• Ancho del pozo reducido. 

rin-Valor de r donde U( r) es minlma. 

c•Yalor miniJnO de U(r) o pozo de potencial. 

µ•Homento dipolar (Debyes ). 

co- Per•itividad en el vacío, 

t(B1,e2,9Jsot;:(w1,wz)nFUnción de los angulas de orientación relativa 

B(T)•Segundo coeficiente virlal: C(T)-Tercer coeficiente v1rial. 

T!(T )•Viscosidad 

Vlf•Volumen caracteristlco: Plf•Presión caracteristJca 

T•-Temperatura característica 

n•Densldad empacada reducida 

p•Densldad de partícula~ 

'" n*2 
··---·•0.7405 

6 

H 

V 
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E.•Propiedad reducida en general (Y,.'.r,.J?,._eJ 

klJ- ParAmetro de interacción binaria 

Abreviaturas y suscritos: 

LJ'-ünnard-Jones. 

sw-square-lfell (Pozo cuadrado) 

HS-Hard-Sphere (Esfera dura) 

Introducidos en el capitulo 3: 

g(r )•RDF• FUnción radial de distribución. 

n(r J•NWnero de moléculas en el elemento de volumen V. 

n" (r)•Nllmero de pares de moléculas en el elemento V. 

h(r )•FUnción total de correlnción. 

c( r J•Flmción directa de correlación. 

R,. s,. v- Rlldio medio de curvatura,. Superficie y VolUllU!:n de 1 molécula. 

1-Longitud centro a centro de 2 esferas duras (Dumbbell ): L-1/<r 

ex• Constante Dumbbell. 

Ua(r )•Potencial de referencia. 

Ut(r )•Potencial de perturbación. 

r-zntensidad de perturbación. 

~ 
- •CAJIPO HEDIO. 
2 
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go(r)•Funclón radial de distribución (RDF) del sistema de reCerencia (esl'era 

dura). 

At-Término de campo medio: Ao- Término de reCerencia. 

Az,., ••••• Mm Términos de Cluctu.ación. 

a. b>= Constantes de la ecuación de van der Waals. 

ve-volumen libre 

nn"' Distancia al vecino más cercano : L•Ntlmero de sitios en la red (LatticeJ 



" X•DensJdad en la red • -
L 

ZH• NOmero de coordinac16n. 
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c",a:n,/Jn,Pn""' Constantes de la ecuación de Barker y Henderson para un fluido 

de pozo cuadrado, 

Ai.- constantes de la ecuac16n de Alder para un fluido de pozo cuadrado. 

d= DJAmetro de esfera dura. 

Abreviaturas: 

ffCsSJmulaci6n Honte Carla. 

H~SJmulaci6n Holccular Dynamics. 

PYoAproximaci6n de Percus-Yevlck. 

HNC-Aprorimac!6n llypernnetted chain. 

RISH= Hodelo de referencia de 

interacc16n por sitios. 

VHD• Hard-dumbbell vibrante. 

KSA•Aproximac16n media esférica (Hean spherical aproxlm8t1on). 

ORPA,..Aproximaci6n Optlmized random phase, 

OZ-Ornstc.tn-Zernícke. 

WCA- Teor!a Weeks-Chandler-Andersen. 

CS•Carnahan-star ling. 

XHTROQUCIOOS EH EL CAPrrut.Q .4.: 

Pconr .. Propiedad configuraclonal en general (Aconi, Econr, Pconf, ETC). 

qr,•turtl ... FUnci6n de part1c16n de rotac16n y v1brac16n interna. 

qr,•IEXTI• F'Unci6n de part1ci6n de rotación y v1brac16n externa. 

qrepm-Ftmc16n de pltrtlc16n de repuls16n, 

qatr•FUnci6n de part1c16n de atracción. 

r•NOmero de segmentos por molécula de cadena. 

3n•Grados de Ubertad totales por molécula con n átomos. 

3c=Grado.o: de llbert.ad externos de rotación y v1bracI6n por molécula. 

f~(p J•Ftmci6n de la densidad: F(T )""FUncUin de la temperatura. 

Abreviaturas: 



q. l. •Grados de libertad. 

INTROOUCIOOS EN EL CAPI1VLO 5: 

c .. Energia característica por unidad de área, 

qs .. Area erterna de superfJcJe de 1 molécula. 

cq••E'nergia característica por molécula de cadena. 

u•Diámetro de segmento duro (en PHCT. SPHc:I'), 

..-DJállletro de segmento suave (en psc:r. GPSc:r. PACT), 

d ... Diállletro de segmento duro (en PSCT. GPSCT. PACI' ). 

Vlf•Volumen característico de· centro duro (en Pllc:r. SPHCT), 

""Volumen característico de centro suave (en PSCT. GPSCT. PACT ), 

Vd"- Volumen característJco de centro duro (EN Psc:r. GPSCT. PACT). 

P. K. •K, li. •Peso molecular. 

Nc•Número de coordinación. 

ZK•Ntlmero de coordinación total en la red. 

Y• F(:t) en la teoría SPHCT. 

r• -Distancia intermolecular entre segmentos de cadena. 

A1..- constantes en la ecuación de perturbación de primer orden de LJ. 

c,.- constantes en la ecuación de perturbación de segundo orden de LJ, 

t¡!l1so= Campo Jsotrópico: Wan1"'" Campo anisotrópico: t;T• campo total. 

µ• Homento dlpolar (Debyes). 

O• Homento quadrupolar ( BUcklnghams ). 

' n- Homento octapolar (esulfcm ), 

H=Homento multipolar (E:n general). 

3(n)""' Integral sobre RDF de 2 cuerpos anisotrópica. 

K(•••IYYJ' )• Integral sobre RDF de 3 cuerpos anisotrópica. 

An, Bn, Cn. Dn. En, Fn"" Constantes en las ecuaciones 3 y K. 

F= FtmcJón generalizada de interpolación. 

8LJ .. contribución al 2do. coeficiente v1r1al de tuerzas de atracción de 

u de dispersión. 
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Bant-ContribUción al 2do. coeCJciente vir.1al de fuerzas multipolares o 

anisotrópicas. 

Abreviaturas: 

PHCT• Teoria de la cadena dura perturbada (Perturbed hard chain theory ). 
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SPHC'f• Teoria simpliticada de la cadena dura perturbada (SlmpliCled version 

of the perturbed hard chain theory. 

PSCT• Teoria de la cadena suave perturbada (Perturbed soft chaln theory ), 

GPSCT• contrlbucion de grupo a la cadena 

contribution to tJ1e perturbed soft chaln theory) 

perturbada ( Group 

PACT• Teoria de la cadena anisótropica perturbada (Perturbed anisotropíc 

cha.in theory, 

LLS• Teoría de Lee-Lombardo-Sandler. 

Suscritos: 

TOT• Tot.al: ..,e1Segundo vlrlal: canraConfiguracional 

1dsContribucí6n ideal: np=Contribución de fuerzas de repulsión 

•tr•Contribución de ruerzas de atracción 

mu• contribución de ler. orden de Lennard-Jones. 

121u• Contribución de 2do. orden de Lennard-Jones. 

líU•nl• Contribución de 2do. orden an!sotrópica. 

llhnl• Contribución de 3er. orden anisotrópica. 

u. ContrJbucJón total de perturbación de Lennard-Jones. 

an1• Contribución total de perturbación an!sotrópica. 

,,. Especie 1. 

tdos Baja densidad (Lov density ): hd= Alta densidad (High density) 

ItITROWCIOOS EN EL CAPITULO 6: 

CA• Grados de libertad rotacionales, 



1 Y. 

c. 
-- F(%.J en COR. 
k• 

e 
BD., Bl, BP Constantes en la ecuación - (XJ. 

k• 

a, b, e, d- Constantes en la ecuación CCOR. 

b 
_.,. Volumen de centro duro o ercluJdo en la ecuación CCOR • 

• 
T..- Temperatura critica: Pe""' Presión critica: ~ Factor a.céntrico. 

Zc:- Factor de compres!billdad critico. 

T 
Tr"" Temperatura reducida• -

To 

A1, A2Jm Parálletros polares en la ecuación CCOR. 

y1- Fracción mol en la Case de vapor del componente 1. 

r1- Fracción mol en la Case liquida del componente 1. 

Y' 
1<---:=eoeCJciente K. 

Abreviaturas: 

COR: Chain oc rotators: CCOR: CUblc chaln oC rotators~ 

Suscritos: 

db=Dumbbell 
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APtmp1ce A-7. GRAFICltS COMPARATIVAS f+NTRE r.&s ECtJACWN'ES. DE c¡STAQO. 

Los puntos representan valores experimentales, y las lineas continuas son 
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FIGURA 51 6 Substancias no 
polares repreuentadas por 
PHCT 

, 
l/T (K) * 10 . .. 

FIGURA 2: n-alkanos representados 
por SPHCT 
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FIGURA 6: 4 Substancias polares 
representadas por PHCT. 
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FIGURA :J: :J fluidos polares 
representados por SPHCT. 
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FIGURA 4: Compnraci6n entre las 
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