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PROLOGO

Cédlculos cuantitativos en el disefio de procesos quimicos requieren
estimaciones sequras de propiedades termodinémicas.
Ademés, el disefio de procesos involucrando mezclas liquidas, especialmente

los procesos de separacién, requiere una informacidn cuantitativa de 2los
fluidos y sus mezclas.
Igualmente, datos experimentales extensos son raramente disponibles excepto

para un limitado nuimero de fluidos y sus mezclas, y aun entonces restrictos

en un intervalo de presién, temperatura y composicidn.

Existe la necesidad de interpolar y datos fr ios para
predecir y diseiflar procesos.
Una ecuacién de estado es una herramienta util en la obtencién de

propi inamicas para una variedad de fluidos.

Como resultado, la literatura es rica en articulos que describen una larga
w’:riedad de ecuaciones de estado. ’

Las ecuaciones de estado pueden ser clasificadas en 2 categorias:
-Empiricas,

~Tedricas.

Aunque varias ecuaciones con al menos una modesta pretensicn de bases
tedricas son llamadas algunas veces semiempiricas.

Las ecuaciones de tipo empirico dan buenos resultados solo si las constantes
numéricas de la ecuacién son determinadas de datos experimentales extensos.

Estas son utiles basi para pr datos expaerimentales en una

forma analitica, facilitande la integracién y diferenciacisén de los datos
para obtener las propiedades termodinamicas deseadas, es decir, han sido
desarrolladas para obtener el mejor ajuste posible da 1los datos

experimentales observados.



Un buen ejemplo es la ecuacién de BENEDICT-WEBE-RUBIN (BWR}, desarrollada en
1940 que tlene 8 parametros ajustables:; en aifos reclentes varias extensiones

de esta ecuacién han sido pr ' tand: la

complejidad matematica, asi como el niumero de pardmetros ajustables.

Por otra parte, un tipe especial de ecuaciones semiempiricas lo constituyen
las ecuaciones cubicas de estado, estas han recibidn’mucha atencién desde
que van der Waals en 1873 tuvo éxito describiendo cualitativamente 1la
continuidad de los estados liguido y vapor.

Asi, READLICH-KWONG mostré en 1949 que una ecuacién cubica puede ser de
interés cuantitativo.

Extensiones de la ecuaclén de READLICH-KWONG lo constituyen las ecuaciones
cibicas de SOAVE (1972), y de PENG-ROBINSON (1976}, ampliamente usadas en
varias aplicaciones cuantitativas con resultados magnificos.

Las ecuaciones cubicas ofrecen la especial ventaja de una solucidn
algebraica y numérica para el volumen a una temperatura y presidn dadas, ya
que esto simplifica grandemente los procedimientos de cdlcule de todas las

propiedades termodinamicas deseadas.

Hientras que las ecuaciones empiricas son abundantes, las tedricas son
escasas.

Entre estas, la mejor conocida es la ecuacidén virial de estado, que sin
embargo, tiene solo utilidad limitada en ingenieria, ya que puede ser usada
solo para bajas o moderadas densidades de vapor, no es aplicable a gases o
liquidos densos.

Esenclalmente, todas 1las otras ecuaciones de estado tedricas son
extensiones modernas de los conceptos fisicos sugeridos primeramente por
van der Waals hace mis de 100 ailos.

Estas ecuaciones son llamadas ecuaciones de estado de perturbacidn.

Las ecuaciones tedricas requieren unicamente datos experimentales limitados,

pero la base tedrica de estas, estd generalmente restringida a moléculas



esféricas o al menos sencillas, o a moléculas ligeramente mis complejas,
pero dentro de un intervalo limitado de densidad y temperatura.

Las ecuaciones de estado presentadas en este trabajo sigquen de una
generalizacién de la teoria de van der Waals, basadas en principios
generales de TEORIA DE PERTURBACION y de MECANICA ESTADISTICA, y mediante
aproximaciones sequras son aplicablas a moléculas complejas, en un intervalo
amplio de densidad y temperatura.

Bl ocbjetivo de este trabajo es ontonces, dar una introduccién n las
ecuaciones de estado tedricas que han sido mostradas como utiles para
fluidos sobre un intervale amplio de densidad y temperatura, couplejidad
molecular y estados tales como: gases supercriticos, liquido y wvapor

subcritico y mezclas.
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CAPITULO 1 2
IERMODINAMICA CLASICA Y MECANICA ESTADISTICA

1.1 :INTRODUCCION.

El estudio de la naturaleza de la materia y l1la energia ha sido
siempre fascinante para los clientificos de todas las épocas, asi como la
interrelacién entre ambas y su extraordinaria complejidad. Debido a esto
QUltimo ambas pueden ser estudiadas solamente dentro de ciartos puntos de
vista o marcos de refarencia.

La materia puede estudiarse desde un punto de vista microscépico, es
decir, a nivel de sus particulas constituyentes con ayuda de la
mecénica, bien clisica o cuantica. Ambas dan respuestas al
comportamiento de una particula aislada y su posible interaccién con
unas cuantas mAs, 8in poder tratar hasta ahora sistemas con nuchas
particulas.

La termodinimica, por otra parte, estudia la materia desde un punto de
vista macroscdpico o fenomenolégico. Ignora la estructura microscépica
de la materia, y sin preguntarse como estd constituida intimanmenta,
establece relaciones entre variables y wmagnitudes macroscépicas. Es
decir, determinadas experimentalmente sin hacer referencia alguna a la
constitucidén de la materia, como son la presién, el volumen, la energia
interna, etc.

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

atémico-molecular y surgié de 1la necesidad de racionalizar el

iento macr ico de la materia, tnico que se podia conocer y
medir entonces.
Como contrapartida, la termodindmica clisica desemboca en una serie de

parametros cuyos valores numéricos es incapaz de dar. Por ejemplo, dice



3
de una manera exacta comc 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
parémetros termodinamices, gue son caracteristicos de cada substancia,
depandan de las propiedades atdémicas y moleculares de esta.

Este es precisamente el campo de la termodindmica estadistica, el poder
calcular las propiedades termodindmicas macroscépicas de un slstema a
partir de 1ias propiedadas microscépicas de las particulas que 1lo
constituyen, cosa que por otra parte, como se dijo antericrmente, la
maecanica no puede hacer por si sola. .

Es decir, la mecénica estadistica obtiene promedios de las propiedades
termodinamicas de interés para sistemas con un nimero de particulas nuy

grande.
1.2:TERMODINANICA CLASICA.
1.2.1:PRINCIPIOS Y POSTULADQS PRINCIPALES.

Basicamente, la termodinimica estudia los procesos en los cuales existe
un intercambio de materia o de tipo energético, cualquiera que estos
sean, pero como se d¢ljo anteriormente, solo a nivel macroscépico.

El propdésito de la termodindmica es investigar logicamente 1las
relaciones entre las diferentes clases de energia y sus manifestaciones
diversas. las leyes de la termodinamica rigen la transformacién de un
tipo de energia en otro.

Mas propiamente, la termodinimica es el estudic de los cambilos de estado

o de condiciones de una substancia, cuande los cambios en su energia



interna son importantes. 4
Por energia interna se entiende la energia total de origen microscépico
de una substancia que se asocia con los movimientes, interacciocnes y
enlaces de sus moléculas constituyentes, mds que con la energia total
macroscépica de la substancia, que es estudio primordial de la mecanica
y no de la termodinamica.

No . la indmica es una ciencia (por su metodologia

macroscépica) qua se ocupa de los cambios que se producen entre grandes
cantidades de moléculas, mis que de los cambios especificos que tienen
lugar en una sola molécula.

Sin embargo, la termodinamica clasica no relaciona cuantitativamente la

-energia i de una ia con sus movimientos moleculares y sus

interacciones, sino solo con otras varizbles macroscépicas como la
temperatura , o la presidén.

La energia total de cualquier substancia es la suma de su enexgia
interna, potencial y cinética, la suma de estas dos UGltimas es la
energia total macroscépica estudiada por 1la mecénica y 1la primera
estudiada por la termodindmica. '

En el APENDICE A-1 se encuentran algunas de las definiclones principales
usadas en termodinémica clésica.

Las leyes fundamentales de la termodinAmica clasica son 3 ademis 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 mds general de la ley de la conservacidn de
la energfa. La ley de conservacidn de la energia es la generalizacidn de
la experiencia y no es posible obtenerla a partir de otros principios.

La primera ley de la termodinamica no presenta restriccidén alguna

respecto a la conversién de energfa de una forma a otra, simplemente



exige que la cantidad total de enargia s‘eﬁ la misma antes y después de
la conversion.

kLa 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 siastema
y sus alrededores.

Como TRABAJO: Causada solo por cualquier mecanismo que conlleve
movimiento mecénico a través de la frontera del sistema.

Ambas son PpPropiedades llamadas de trayectoria, ya que solo aparecen
durante la transformacidén energética, y la suma de ambas durante un
proceso ciclico es siempre cero, con lo que sae asegura gue €l cambio de
energia interna (que a diferencia,es una propiedad de estado) es cero,
© mejor dicho, la energia se conserva.

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

dE=5Q+8W S=Diferencial inexacta (1.1)

SEGUNDA_LEY: Las limitaciones en la conversién de la energia de una
forma a otra nos conducen a esta ley. Esta fué formulada por Clausius y
Sadi Carnot y mas 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 mis caliente.
B)Kelvin-Planck: Es imposible que exista un proceso que tenga como unico

resultado final la transformacidén integra de energia interna en trabajo.

Adem&s, la segunda ley en combinacién con la primera ley, permite

predecir 1la direccién de cualquier proceso y como resultado




pronosticar el estado termodindmico del sistema. ]

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

cuando este sufre una trans ién y cambia en direccién

opuesta si el sistema sufre una transformacién "“No espontanea™. Tal
propiedad es la ENTROPIA.

sa desigualdad de Clausius es un requerimentc fundamental . para
transformaciones reales (ya que estas son siempre irreversibles), se

expresa en la forma diferancial:

SQ1re
as>

(1.2)

Esta desigualdad nos permite deducir si una cierta transformacidn ocurre
o no en la naturaleza. Para sistemas aislados:

SQuer=0 Y dS>0 (1.3)
Es decir, la exigencia para la realizacién de cualquier transformacién
en un sistema aislado es que AdS sea positivo.
La entropia de un sistema aislado continua aumentando mientras se
realicen cambios en é&l. Cuando cesan estos cambiocs, el sistema tiende al

equilibrio y la entropia tiende a ser maxima.

LEY _CERQO: El concepto de temperatura no fué establecido completamente

sino do otros j o de 1la inadmica lograron un estado de
desarrollo avanzado, y he de agui, el nombre peculiar de esta ley: CERO.
Es enunciada de la siguiente manera:

-~Dos o mds sistemas interaccionando entre si se encuentran en equilibrio
térmico si tienen 1la misma temperatura.

-En caso contrario, tienen diferentes temperaturas.

TERCERA__LEY: De 1lo que habla basicamente esta 1ley, es de 1la

inaccesibilidad del cero absoluto de temperatura, asi como la tendencia



de la entropia a caro conforme la temperatura tiende a;t':ax:'o.'

Se enuncia del siguiente modo: : 5 !
-Es imposible llegar al cero absoluto de temperatura a trévés de un
numero finito de pases (Nernst}.

~La entropia de una substancia pura, cristal;na perfecta es cero Qn gi
cero absoluto de temperatura.(Lewis)

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

de estudiar la interpretacidén estadistica de la entropia.

1.2.2:POTENCIALES TERMODINAMICOS.
Para definirlos, sa parte de un sistema cerrado, homogéneoc y sin
composicién. variable (substancias puras).

Teniendo como Unicas propiedades intensivas la presién y la temperatura,

para tal sistema en ta i iones de este con sus
alrededores en la forma de calor y trabajo de desplazamiento
volumétrico, combinando la 1la y 2a ley de la termodinamica, se obtiene
la la ecuacién fundamental de la termodinamica:

dU=TdS-pav (1.4)
Un importante aspecto de esta ecuacidén es que sl se representa a U como
un potencial energético, la variacidn dU es restringida para ocurrir a
S y V constantes:

(aU)s,vs © . (1.5)

Otros potenciales inamicos t ivos ser obtenidos al usar

diferentes pares de 1las 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 ecuacién fundamental:

Asi se define: H=U-(-PV)=U+PV (1.6}

Donde H es la entalpia del sistema. Mediante diferenciacion vy



substitucién por au: . 8
dA=TAS+VdP {(1.7)
De igual manera, H como potencial de un sistema cerrado a 5 Y P
constantes: ’
(ad)s,ps 0O ; (1.8)’
Se define la energia libre de Helmholtz: :
A=U-TS (1:9)
Que resulta en:
dA=-SAT-PAV- ¥  (dA)E,vs O (1.10)
Pinalmente, se define la energia libre de Gibbs:
G=U~TS-(-PV )=H~TS {1.11)
Que da a lugar a:
dG=-SAT+VAP Y  (dG)t,ps O (1.12)
En el APENDICE A-2 se da una tabla con varias relaciones termodinamicas
importantes para un sistema homogéneo cerrado como son relacicnes de
Maxwell, identidades obtenidas del teorema de reciprocidad de Euler,

etc,

Dado que el propdsito de este trabajo es exhibir el uso de ciertas
ecuaciones de estado, es apropiade mencionar que estas emplean como
variables independientes, 1la temperaura y el volumen, por tanto, si
el objetivo es calcular propiedades termodinimicas a partir de datos
volumétricos, de este modo es importante tener ecuaciones disponibles
para las propiedades termodinamicas en términos de T y V.

En el APENDICE A-3 se dan formas de integracién para la obtencién de
propiedades termodinamicas en términos de T,V que emplean basicamente

relaciones de Maxwell.



1.3:MECANICA ESTADISTICA.
1.3.1: INTRODUCCION.

Su propésito basicamente, es relacionar alguna variable macroscépica

{termodindmica), con otra micr ica que repr las propledades
molﬁculares. Se trata pues, de un nuevo tipo de relacién entre 2
representaciones diferentes.

L.Boltzmann, en 18%6, establecid un postulado, al observar que, para un
sitema sencillo aislado en evolucién espontanea:

=Deade el punto de vista macroscépico, la entropfa aumenta, de acuerdo
con 1la segunda ley de la termodinamica.

~Dasde el punto de vista mecanico, 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, i , el esta 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, gue es lo mismo que decir que estan
desordenados.
Consideremos 2 eventos quea ocurren independientemente. El numero de
formas en gque pueden ocurrir ambos eventos al mismo tiempo, todas
igualmente probables, es f1, que es el producto del numero de formas en
que puede ocurrir el evento 1:M1, por el numero de formas en que puede
ocurrir el evento 2:f2; es decir:

=Mz (1.13)
Por otra parte, termodinamicamente, la entropia de un sistema que consta

de 2 partes independientes, es la suma de las entropias S1 y Sz de cada



una de las partes separadamente, es decit: : . . '\ _{0
. | s=si+52 (1.14)
“Por tanto se ha de relacionar:
~-La propiedad creciente de 1 con la creciente de §
~La propiedad multiplicativa de Q@ con la aditiva de S.
Esto sugiere una relacidén de la forma:
S=kawlnQ (1.15)
A Q Be le denomina por io general como: PROBABILIDAD TERMODINAMICA.
donde ks=cte.de proporcionalidad (cte.de Boltzmann).

1.3.2:ENSAMBLES X POSTULADOS BASICOS.

Come se menciond en la introduccidén el objeto de la mecanica eastadistica
es calcular promedios como una funcién de las propiedades molaculares.
Para calcular estos promedios, varios postulados bAsicos son necesarios
para dar una formulacidn exacta de estos promedios.

Primeramente se define un ENSAMBLE, que es un nuimeroc muy grande de
sistemas imaginados.

En el ensamble, cada subsistema tiene las mismas propledades
macroscépicas como aquellas ‘escogidas para describir el estado
termodindmico de varios sistemas reales de interés.

Habiendo brevemento explicado lo que se entiende por un ensamble, es
ahora posible formular el primer postulado de la mecénica estadistica:
<El1 valor de una propiedad dindmica (que fluctia en el tiempo), de un
sistema real es i{gual al valor promedio de 1la propiedad de 1los
subsistemas en el ensamble.

El segundo postulado es:

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

un nimerc de moléculas y energia fijos son igualmente probables.



Expraséndole en forma de ecuaciones:
<X>=z Pixy X=pPropiedad; P=Probabilidad asociada. {1.16)
Con el principio de probabilidades apriori iguales,o sea:
P1=Pa=, ... PI=, ., (1.17)
a cuntinuac}bn se da una breve explicacién de los ensambles mis

comunmente empleados. (Para mayores datalles consultar cualquiera de los

B,C,D,E,F.C
libros de mecdnica estadistica en la bibliografia).

Antes de dar una breve explicacidén de c/u da estos, es ' preciso

mencionar, que todo le tiene un p ial termodinamico asociado,
debido a las variables dindmicas que maneja el ensamble, ya que todo

potencial termodindmico tiene variables dinamicas naturales asociadas.

Ensambles mas comunes:
ENSAMBLE MICROCAMONICQ: constituye un sistema aislado con numero de
particulas (N), volumen (V), y energia interna (U) fijos: potencial

termodinamico asociado: §

1 P
En forma diferenclal: ds= ——}wit ——-:,dv (1.18)
T T

ENSAMBLE CANONICQ: Constituye un sistema cerrade isotérmico (N,V y T
fijos). Dados los propdsitos de este trabajo (obtencién de propiedades
termodindmicas a partir de datos volumétrices), este sera el ensamble
empleado.

Potencial asociado: A

En forma diferencial: dA=-SaT-pav (1.19)

ENSAMBLE ISOBARICQ-ISOTERMIGQ: Es basicamente un sistema cerrado
isotérmico-isobarico (N,P,T fijos).

Potencial asociado: G.
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En forma diferencial: dG=-SdT+VaP {1.20)

ENSAMBLE, GRAN CANQNICO: Para algunos problemas resulta util usar un

ensamble donde los si P i jar materia como energia.

Tal es el ensamblae gran candénico, que corr a un de de

sistemas ablertoas, cada uno teniendo volumen (V) £ijo, que estan en

equilibrio interno y «que son de int lar materia
({particulas) con sus alrededores.

Para describir el estado termcdinamico de tal ensamble, es necesario
usar como variables independientes T,V y obviamente: u (Potencial
quimico).

Para conocer el potencial termodinimico asociado:

AU=TdAS-PAV+UAN

Aplicando una transf de L 3

A(U-TS-pN )==-SdT-PAV-Ndy

Pero: G=uN=U+PV-TS

Por tanto: A(PV )=SAT+PAV+NAu (1.21)

1.3.3:EL ENSAMDLE CANONICO.

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

cerrados cada uno de volumen y niumero de particulas fijo e isotérmico.

Para calcular el la io, se debe la pr ilidad de
que cualquier sistema del ensamble canénico esté en determinado estado;
todos los sistemas estan en contacto térmico entre si, pero el ensamble
esta termicamente aislado.

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

y energia total E:. Hay k subsistemas o celdas, cada unc de los cuales
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esta en contacto con los otros k-1 subsistemas, permitiendo intercambio
de energia; por tanto, las restricciones a éue estd sujeto el sistema
son las siguientes:

¥ NN 1 Celda #i (1.22)

Z NiEi=Et
Para conocer el numerc de posibles y diferentes arreglos de un total de
k subsistemas o celdas, y sus elementos Ni, se debe recurrir a una
distribucién multinomial, a la cual se ha llamado apropiadamente

PROBABILIDAD TERMODINAMICA: Q.

Suponer ahora, que 1 es una distribucién particular de = estados
diferentes. La probabilidad para una distribucién dada, de ¢que un

subsistema o celda i1 este en un estado particular ), esta dada por:

Ni(1)
Pi(y)=
N

(1.23)

Si se desea conocer el valor mas probable de Pi()), para conocerla, S8
ha de maximizar f()) y para hacerlo, se recurre al método de los
multiplicadores indeterminados de Lagrange y no serd desarrollado aqui.

“El resultado final es:

EXP(-BE1 )

L R e ——
I [ExP(-gE1)]

(1.24)
DONDE B=Multiplicador indeterminado de Lagrange.

¥ donde el término de suma es denominado: FUNCION DE_PARTICION:
0= [EXP(-BE1}] (1.25)
El producto fSEI debe ser adimensional, por tanto, para encontrar un enlace

entre la temperatura y B sSe usa la simple proporcionalidad:
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T e

P (1.26)
Ahora, ¢Como relacionar 1o hecho hasta .ahora con propledades

termodindmicas?, Para eso se recurre a:
Y, Ev*EXP(-Er/keT)

U=Energia interna=) (Pi¥)Ew=
Z EXP(-Er/laT)

z E\EXP(~E1/knT ) ain@

Q 8(1/keT)
8lng

= JpTH| o {1.27)
alnT

Para conocer el potencial termodinémico asociado a la funcién de
particién candénica Q, que es A, se usa la relacién de Gibbs-Helmhotz,

usada en termodindmica clasica:

7] a(A/koT )
—T (1.28)
KeT aT
1 4
Es decir: A==joT*InQ

Para relacionar todas las demis propiedades termodindmicas, se recurre a

relaciones en inamica clédsica:



ﬁrbbl edid ;

e.n
S : sl a1inQ
_G(Energia‘ libre G=A+PV ~keT#}inQ-| —
de GIBBS) . 81lnv

t,n

1.3.4: FUNCIONES DE.PARTICION.

Cuando se usa una funcién de particién candnica, es conveniente examinar
separadamente las contribuciones a la energia de los varics tipos de
grados de libertad moleculares.

La mds importante factorizacién separa 1la contribucién translacional
Qtrans (debida a las posiciones y movimientos de los centros de masa de
las moléculas) de las demas, debidas a otros grados de libertad, tales

como de rotacién y vibracién. Estos @ltimos son llamados grados internos
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de libertad ya que no dependen de las posiciones y movimientos de los
centros de masa de las moléculas y por tanto no dependen del volumen.
Mas adelante, cuando se trate la teoria de Prigogine de fluidos densos
se verd que esto solo es cierto para moléculas ESFERICAS PEQUERAS.

Esto genera la FUNCION DE_PARTICION SEMICLASICA:
Q=QInt (N, T)*Qtrens (N, T, V) (1.29)
Las contribuciones a Qint(N,T) son como ya se dijo Qrot(N,T) Y Qvis(N,T)

y estén dadas por:

2
8(N )I*keT
Qrot(N, T )= womerme—ee (Moleculas diatémicas) {1.30)
2
8*h
bDonde; s=No.de gimetria; I~Momento de inercia.

h=cte.de Planck

le=Cte, de Boltzmann

~hy
EXP
2KksT

Y Qub(N,T)= oo . {1.31)
~hy
[2~ExP| —— 1]
KkaT
Donde: v=Frecuencia caracteristica de vibracidén.

En la aproximacién cldsica, la funcién de particién translacional es
partida en 2 factores, uno proveniente de la energia cinética y otra de
la potencial. Para un sistema unicomponente de N moléculas idénticas,

Qtrans esta dada por:
Qurena=Quin(N, T )¥Zu(N, T,V } (1.32)

1
Donde: Qkin®w —————  m=Masa molecular {1.33)

an
Ni*a



Y i ,’l'u.(rpra,...rn) :
Y Zn—J.....IExP ——————ee— | dridra....drea (1.35)
v keT

La Ultima es llamada FUNCION DE_PARTICION CONPIGURACIONAL, y depende de

V ¥ T. I'(rs,rz,...rn} esla energia p ial o po fal i lecular

del sistema total de N moléculas cuyas posiciones estan descritas por
X¥1,Y2 0000 ,Ln. )

La ecuacién contiene 3N integrales y para ragolvarln es necesario
conocer la forma del potencial intermolecular. Aqui se presenta unoc de
los problemas fundamentales de la mecanica estadistica, por lo que es
necasario hacer aproximaciones.

Este potencial ser4 caso de estudio del sigulente capitulo y sera
analizado con mayor detalle. De aqui se observa cue solo la parte
configuracional proveé la unica contribucién que depende de fuerzas

intermoleculares.
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CAPITULO 2:
FUERZAS Y POTENCIALES

[NTERMOLE'CULARES.
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2.1: INTRODUCCION.

1a teoria de las fuerzas intermoleculares tiene una larga historia. Ia
teoria molecular moderna de la materia parte propiamente en 1738 con
Bernoulli, quien postulaba la idea particular de movimiento molecular en

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

Las teorias ticas t de clausius, Maxwell y Boltzmann entre
1850 y 1890 rindieron frutos en la conocida teoria cinética de los gases.

Despuds de este periodo, fué universalmente r ido que la Y

la presién estén ambas relacionadas con el movimiento de las moléculas.

La presién es debida a la fuerza con qua las moléculas golpean las paredes
del recipiente que las contiene por virtud de sus colislones, y 1la
temperatura es una medida de la energia cindtica promedio de las moléculas.
B} trabajo de van der Waals demostrd que la existencia de fases condensadas
de la materia surge de las fuerzas atractivas da las moléculas y al mismo
tiempo, la pequefia compresibilidad de estas fases condensadas se origina en
las fuerzas de repulsién que actuan a corta distancia.

En este periodo, los origenes de las fuerzas intermoleculares no fueron
entendidos. Sin embargo, el perlicdo vidé el establecimiento de la conexidn
fundamental entre las propledades wacroscépicas de la materia y las fuerzas
entre las particulas constituyentes gue es la meta principal de la teoria
molecular moderna de la materia.

Desde finales del siglo XIX una considerable cantidad de trabajo ha sido
dirigida a la formulacidn exacta de la conexidn entre las propiedades de 1la
materia en bulto (macroscépicas), y las fuerzas intermoleculares.

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

fuerzas intermoleculares para la determinacién de propiedades de bulto, es
inhibido por 1la ignorancia de 1la forma exacta de estas fuerzas;
consecuentemente, una gran atencisén ha sido concentrada hacia la busqueda de
los origenes y naturaleza de estas.

La discusién de los origenes de las fuerzas atractivas y repulsivas entre
moléculas han wostrado que dichas fuerzas son electromagnéticas en
naturaleza.

AYn cuando, los origenes de estas se volvieron claros alrededor de 1930, las
dificultades de la evaluacidén de las fuerzas partiendo de mecanica cuantica,
dieron lugar a un problema posterior de progreso cuantitativo.

Esto debido a que 1las propi?dades de bulto dependen mas de aquellas
caracteristicas que se originan de la interaccién entrea moléculas que de
aguellas que se originan cuando estas estan alsladas, como generalmente es
supuesto en mecanica cuéntica.

El Ultimo objetive de la teoria de fuerzas intermoleculares es la expresidén
de la energia potencial, que surge c!e la interaccién entre 2 moléculas
cualquiera que estas sean, siendo esta energia funcidén de la distancia
intermolecular, asi como del efecto de orientacién o posicidn relativa de
estas (al menos, en moléculas NO ESFERICAS); a esta energia potenclal se
le denomina funcién potencial intermolecular par.

La elucidacién de estos potenciales aun entre las mas simples moléculas
ha resultado en un problema dificil de resolver. Aunque a través de los
afos muchos potenciales supuestamente definitives han sido propuestos, es
s0lo muy recientemente que funciones de exactitud razonable han sido
obtenidas y solo para unos pocos sistemas monoatémicos.

Hasta el presente, la interacclon entre moleculas mas complejas es todavia
pobremente entendida.

De este modo, un método heuristico de obtener informacidén acerca de fuerzas
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intermoleculares, fué desarrollado. Esta aproximacién involucras

A)Una forma algebrajica para la dependencia de 1la fuerza intermolecular

r de la cién i lecular.

B)Calculo de propiedades fisicas macroscépicas para un material determinado
a través de una teoria molecular aproplada.

C}Comparar estos cadlculos con datos experimentalas para la misma propiedad
macroscépica.

ée supone que la semejanza entre los conjuntos de datos indica la validez de
la supuesta ley de fuerza intermolecular.

Es sabido por la experiencia, <4ue este procedimiento proporciona una

cruda estimacién de las fuerzas intermoleculares, sin embargo, el nmétodo

representa el primer 1 para t. la H

¢Pueden las medidas de propledadas macroscépicas de los materiales servir
para determinar las fuerzas intermoleculares de las cuales depet_:den?

Una solucidn tnica a estae problema inverso de la teoria molecular de la
materia pareca imposible da obtener.

Sa debe seflalar que el entendimiento presente de fuerzas intermoleculares,
estd lejos de ser completo, ya que solamente se han obtenido resultados
cuantitativos para modelos simples e idealizados.

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

cuidado cuando se intente substituir a la naturaleza por modelos.

2.2:NATURALEZA Y CLASIFICACION RE FUERZAS INTERMOLECULARES

El conocimiento presente permite clasificar las fuerzas que surgen entre
moléculas en 3 categorias:

A)Gravitacionales

B)Electromagnéticas

C)Fuerzas nucleares
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Las fuerzas nucleares son responsables de la unidn de protones y neutrones
dentro élel micleo, son de corto alcance y son significantes dentro de un
intervalo de 10E-4 nm.

Por otroc lado, las fuerzas gravitacionales, a pesar de ser de largo alcance,
un simple cdlculo muestra cque la energia potencial gravitacional de 2 Atomos
de argén a una separacién de 0.4 nm es solamente 7E-52 J, que es
aproximadamente, del orden de magnitud de 30 veces mAs pequefic que la
energia potencial total intermolecular.

Consecuentemente, las fuerzas Intermoleculares deben tener un origen
principalmente electromagnético.

Ya que las fuerzas intermoleculares son repulsivas a corto alcance y

atractivas a largo alcance, se debe discernir que debe haber al menos 2

contribuciones a la fuerza total y . al corr iente

ial i lecular.

Cualitativamente, el origen de las fuerzas de repulsién es mias simple de
explicar:

Cuando las nubes electrdnicas de 2 moldculas se aproximan lo suficientemente
cerca para poder traslaparse, el principio de exclusién de Pauli no permite
mds de 2 electrones ocupantes en una misma regién de traslape y eso reduce
la densidad electrdnica en esa regidn, por lo que las nubes electrdénicas 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 es
significativo cuando el traslape de las hubes electrénicas es pequefio y
surge de una forma distinta. De hecho, existen 4 posibles contribuciones a
la fuerza atractiva dependiendo de 1la npaturaleza de las moléculas
interactuantes; una sola de estas contribuciones estd presente en todas las
interacciones y es conocida como la fuerza de dispersién de London.

Es conveniente introducir los origenes fisicos a estas 4 contribuciones:
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1.~-FUERZAS_DE_ TIPO__ELECTROSTATICO: Estas se dan entre particulas
cargadas (iones) y entre dipolos, quadrupolos y/o multipolos més .

complejos ( los, h polos, etc) PERMANENTES.

El hecho de que aestos momentos multipolares existan en las moléculas es
debido a la distribucién de carga eléctrica en ellas.

Un componente de la energia de Iinteraccién de largo alcance de 2
moléculas con un dipolo permanente surgs de la interaccidn
slectrostatica entre sus momentos dipolares. Tal interaccién se realiza
sin distorsién de la distribucién electrénica en cada molécula y 1la
energia resultante so denomina de primer orden.

Ya que la energia electrostitica entre 2 dipolos tiene una fuerte
dependencia de eu orientacién relativa, es 1llamada también energia de
orientacién,

Varias moléculas no dipolares tales como el €Oz poseen un m,nnto
quadrupolar permanente que contribuye a la enorgia electrostatica de una
forma similar.

Mientras que la literatura cientifica basada en momentos dipolares es
extensa, considerablemente mencs o8 sabido acerca de momentos
quadrupolares y todavia menos de multipolos mas complejos como octapolos
y hexadecapolos. El1 efecto de momentos quadrupolares en propiedades

termodindmicas es mucho menor que el p por un dipolar y

al efecto de multipolos més complejos es usualmente despreciable,

El intervalo de importancia relativa surge debido a ¢que para multipolos
mas complejos que un dipolo las fuerzas intermoleculares son de alcance
corto aproximadamente; para dipolos el promedio de la energia potencial
es proporcional al inverso de la sexta potencia de la distancia de

separacidn, mi que para qi polos es proporcicnal al inverso de

la décima pnténciu de tal distancia, y para multipolos mas complejos, el

exponente es todavia mas grande.
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2.-CONTRIBUCIONES DE_INDUCCION.~Si se considera una interaccién entre una

molécula con un dipolo permanenta, Yy una molécula no polar, el
campo eléctrico de la molécula dipolar distorsiona la distribucién de
carga eléctrica de la otra molécula, originando en ella un dipolo

inducido. Este dipolo inducido inter: iona con el p originando

una fuerza atractiva.

Este tipo de interaccién como se dijo antes, surge de la distorsién de

nubes electrdnicas, y es nombrada energia de segundo orden.
3.-CONTRIBUCIONES POR DISPERSION.-Si consideramas 1la interaccidén de 2

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

origen de la fuerza atractiva es mas dificil de concebir.

Sin embargo, es sablde gque aunque una molécula no posea momento

dipolar , sus el Be an en movimiento, tal que
la densidad electrénica en una molécula oscila constantemente en el
tiempo y el espacio.
La energia de dispersién es el resultado de las variaciones entre las
fluctuaciones de las densidades electrénicas on ambas moléculas. La
energia de dlsperizidn es denominada de segundo orden, ya que como se dijo
en el inciso anterior, surge de la distorsién de nubes electrénicas.
En el caso de 2 moléculas neutras no polares, esta es la unlca
contribucién a la energia de largo alcance.

4.-FUERZAS ESPECIFICAS (QUIMICAS).-Son aquellas gque dan lugar a la
asociacion y formacidn da complejos, los puentes de hidrégeno, son quizad

el mejor ejemplo.

2.3:ENERGIA_INTERMOLEQULAR

Considerar el caso mas simple: 2 Atomos A y B que interactuan cada une
compuesto de un nuicleo cargado positivamente rodeado de una nube electrénica

esfericaments simétrica.
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A distancia infinita no interactuan, por lo que la energia total es la suma

de sus energias cindtica de cada uno:

Etot(m)=Eat+Eo N (2.1)
A una distancia r, 1la interaccién da un. término. adicional: 1la energia
potencial (la simetria de los Atomos da lugar a gque esta energia solo

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

Etot(r)=Ex+Eu+U(r) (2.2)
U(r)=Etob(r )-Es-Ev=Eior(r )-Eter(o) - (2.3)

De este modo, la energia potencial o el potencial intermolecular describe
la desviacién de la energia total del sistema de 2 A4tomos, de 8su valor
cuando ambos Atomos estan infinitamente separados.

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

a los 2 Atomos de una distancia infinita a una separacién r, es decir:

U(r)n‘rl-‘(r)dr TAL QUE F(r)= (2.4)
r

dr

Por convencién, la fuerza F es positiva cuando en repulsiva y negativa
cuando es atractiva.

La figura 2.1 muestra la forma general de la energia potencial

intermolecular para &tomos esfericamente simétricos.
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FIGURA 2.1

Se observa una energia repulsiva fuerte a corto alcance y atractiva a largo
alcance, y ambas convergen en un minimo.

Los pardetros empleados en la figura 2.1 son los mas usuales, Yy SOn:

La separacidén intermolecular a la que U(r)=0: o

la separacién intermoclecular a la que U(r)+Ninima: re

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

Para un problema en el que las moléculas no posean una simetria esférica,
U(r) depende de 1las orientaciones relativas de ambas moléculas. En un
sistema formado por un nimero grande de moléculas la energia potencial
intermolecular total se expresa como:
Ur(r)= Un(ri+ § ULr)+ T U b, (2.5)
(N 13k ikl

Esta ecuaclén expresa el potencial total como una suma de términos de
interacciones moleculares por pares de moléculas, tripletes, y de orden
superior.

Generalmente, como una interaccién par es mas probable que una triple (3
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cuerpeos), Yy esta a su vez mis probable que una en la que hayan mas
particulas interactuando (multicuerpos), la serie es truncada por lo general
en el primer término, aunque esta no es siempre una buena aproximacién,
sobre todo cuando se tratan fuerzas intermoleculares de liquidos y sélidos,.
Cuando la serie es truncada en el primer término, se dice que la energia
potencial intermolecular total es ADITIVA A HODO DE PAR.

En la siguiente seccién sa tratardA unlcamente, modelos con potenclal

del par intermolecular.

2.4 :REPRESENTACION DE_LA_FUNCION POTENCIAL DEL_PAR_INTERMOLECULAR.

Normalmente, cstas formas analiticas para 1la relacién de la energia
intermolecular con la separacién han sido formuladas con la intencién de dar
una decripcidon tedrica de las fuerzas intermoleculares, estas funciones
estan escritas con un numero de parametros cuyos valores son determinados
imponiendo la condicién de que los datos calculados Yy experimentales de una
propiedad fisica particular deben casi coincidir.

Log pardmetros a evaluar son generalmente una separacién caracteristica (o o
rw) Y € (Pozo del potencial).

Estos pardmetros particulares determinan la escala ;le la funcién energia

intermolecular mds que su forma.

2.4.1:FUNCIONES SIMPLES

Lag que a continuacién se dan son potenciales esfericamente simétricos:

POTENCIAL DE_ESFERA DURA: Este modelo toma en cuenta el tamafio diferente de
cero de las moléculas pero desprecia las fuerzas atractivas. Considera a las
moléculas como bolas de billar: no existen fuerzas entre las wmoléculas a una

distancia mayor que o (Diadmetro de esfera dura), pero la fuerza repulsiva se
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Esta dafinido:

(2.6)

ﬁ#te niodalo es’ totalmenta irreal, no obstante su simplicidad se considera en
varios modelos que intentan describir el estade ligquido como se verd en el

siguiente capitulo.

W: Este también es una simplificacidén irreal, ya
gue tiene discontinuidades, pero su simplicidad matematica y su flexibilidad -

1o hacen util para cdlculos practices.
Incluye 3 parédmetros:
g=Diametro de colisién
e=Pozo del potencial

R=Ancho del pozo reducide

L] rso
U(r)=- -c osrsRa (2.7}
; 0 r>Ra

1
PQTENCIAL__DE LENNARD-JONNES : Quizd el modelo .. de po!:enpial mas

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

n 6
6 ra n rs
U(r)ze] —a} — - ol — (2.8)
n-6 r n-6 r

Esta funcidn, fué¢ sugerida por Mie en 1903, la funcién poseé las
caracteristicas generales de la funcidn potencial intermolecular verdadera
ya que tiene una regién repulsiva de corto alcance, unida a una regidén de

largo alcance atractiva y un minimo unico que ocurre a ra, cuando U(r)=-c.

i
i
;
{
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E1 componente atractivo de la funcién estad teoricamente basado en 1a
contribucidn a la energia de dispersién, pero la forma del término repulsivo
no tiene justificacidén tedrica.
En esta forma el potencial de LT tiene un pardmetro n en adicién a c y r=

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

12 6 12’ 5

ra re o o

U(r )=cw —_—] - 2% — =gnph J— - — {2.9)
r r r r

re

Con o=
16
2

Para mayores referenclas sobre otroes potenciales intermoleculares pares

L
esfericamente simétricos mis exactos, consultar el APENDICE I. Sin embargo,

ninguno de ellos ha sido capaz de r ir sati i te datos

experimentales para todas las propledades de cualquier material en un
intervalo amplio de temperatura, lo que demuestra gque no son buenas

descripciones del verdadero potencial del par intermolecular.

2.4.2:MANTPULACION_DE_LOS_EFECTOS_DFE_ORIENTACION.

2
POTENCIAL _DE_ STOCKMAYER iEste ial fué prop tamblén para

moléculas esfericamente simétricas pero polares, es decir, existe una
contribucién adicional electrosta&tica a la energia de largo alcance; tal

funcién es:

u
U(r,e1,82,9)=U LI(r)- ———— *£(81,82,9) (2.10)
a
4Meor

CON £(61, 62, p }=2C0S81%COS82-SINO14SINOZ*COSP



81,02,p: Definen la orientacién relativa de los dipolos, 30
usHMomento dipolar; te: Permitividad en. el vacio
Para moléculas que no son esfericamente simétricas, en la figura 2.2 muestra

la interaccidn entre 2 moléculas diatdmicas :

.
, AR

FIGURA 2.2

La representacién de la funcién potencial del par intermolecular para
moléculas no esféricas presenta problemas adicionales ya que la energia
depande ahora de ambas: separacién intermolecular y orientacidén relativa de
los pares de moléculas.

La funcién energia potencial intermolecular para tales sistemas puede ser
representada de varias formas:

Dos aproximaciones que han sido ampliamente usadas:

1.-REPRESENTACION_DE ILOS ANGULOS DE_ORIENTACION A TRAVES QE_SERIES DE
EUNCIONES APROPIADAS:

1a funcién dependiente de la orientacidn: U(r,wi,w2) es expandida como una

serie;

U(r, w1, w2)=Ue(r )+] Un(r )fa(wn,w2) (2.11)

A=l
£, w2)=£(61,682,9)

Aqui los términos angulares son conocidos como funciones standard de 1la
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orientacién tales como POLINOMIOS DE Legendre o ESFERICOS ARMONICOS, y los
coeficientes Us(r)} funciones solo de la separacidn.
Su utilidad priéctica no recae en #u exactitud, sino en la rapida

convergencia de las series, que no siempre ocurre.

2.-MODELOS_DE SITIOS DE INTERACCION: En un segundo método, se ha intentado
descomponer la energia para un par de moléculas, en 1la suma de
interacciones entre "Sitios de interaccién®, que son generalmente el micleo
del atomo en las diferentes noléculas.

Este método requiera la caracterizacién de las funciones de potencial de
sitio-gitio, que dependen solo de la separacién de cstos sitios para cada
tipo de interaccién que pueda ocurrir.

Estas simplificaciones les son cvi , pero la descomposicién es

aproximada ¥y e la inacién de 1la funcién potencial
sitio-sitio es diffcil. )

Uno de estos modelos es usado para moléculas diatdmicas, es e LI de 2

3,4
centros:

12 o s

U(r)=aesy § Z (2.12)

1 e rie ris

S,6,7,8
También existen otros propuestos como multicentros.
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CARACTERISTICOS DE SUBSTANCIAS.

2.5.1:C0MQ PARAMETROS CARACTERISTICOS EN_ECUACIONES DE_ESTADQ: Dentro de los

mAs comunes se encuentran:

Volumen caracteristico = yk=

(2.13) -

Presién caracteristica = p¥=

Temperatura caracteristica = T¥=

Asi mismo se pueden obtener cantidades reducidas a partir do estas, que en
general, se definen como la propiedad dividida entre la caracteristica, es

decir:
14 P T
Y=——1 P= : T=
* p ™=

(2.14)

Asi mismo, se definen las sigquientes densidades reducidas para esferas

duras:
3
bensidad reducida=p=po Con un intervalo de 0 & 6/n
1z
2
2 e (2.15)
¥
a
npo

Densidad reducida empacada=n =—— Con un intervalo de 0 A 1
6
12

L Con T=t ———— (2.16)
&
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2.5.23REGLAS_DE _MEZCLADO PARA ESFERAS : En vista del ocignificado de
los pardmetros o1 y c1, es posible hacer prediccicnes razonables de
lo que estos parametros son para 1la interaccién entre moléculas
diferentes. Como primera aproximacién, la teoria de London sugiere
que para la intaeraccién de 2 moléculas 1 y 3, aproximadamente del

mismo tamaflo Yy potencial de ionlzacidén:

1/2
ciy=(ei¥cy) (2.17)

A esta se le ha hecho 1a siguiente medificacién semiempirica:

172
ciy=(ci¥cy) #(1l-kiy) (2.18)

Donde kiy =parémetro de interaccién binaria

Y en la base de un modelo dae esfera dura @

(o140))

a1y {2.19)
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2.6:FUENTES DE_INFORMACION ACERCA DE_FUERZAS INTERHOLECULARES

Ya se ha tratado de plantear una conexidn entre propiedades macroscéplicas
de -1la - materia y fuerzas intermoleculares. En esta secclon se hard una
relacién explicita para la determinacién de aguellas propiedades que han
side de gran utilidad en la determinacién de fuerzas intermoleculares entre
moléculas simples.

En particular, se enfatizara el tipo de informacidn acerca del potancial
intermolecular que cada propiedad contiene en principio, asi como el
intervalo de separacién al que los datos experimentales son relevantes.
Todas las propiedades observables dependen de la funcién potencial del par
intermolecular en el intervalo completo de separacién, tal que estas

conexiones aunque utiles no son exactas.

2.6.1:MERICION DE PROPIEDADES MAGROSCOPICAS:

2.6.1,1:NQO IDEALIDAD DE GASES: La ecuacién de estado de un gas puede ser

escrita en la forma de una expansidén virial:

PV B(T) ©(T)
—1 ot ——— +. (2.20)
RT 2

14 v

En el limite de un gas infinitamente diluide (Ve=), se reduce a la ecuacién
de estado de un gas ideal, que corresponde a un gas cu’yas moléculas no
interactuan. Los términos que se muestran como funcidn de la temperatura
representan el efecto de las Interacclones moleculares y se conocen como
coeficientes viriales.

El segundo coeficiente virial B representa el cfecto de las interacciones de
pares de moléculas, C las interacciones de grupos de 3 moléculas, atc.

El segundo coeficiente virial para moléculas que interactuan con un
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o -
ST ~U(r 2

B(Tj=-2na[ (EXp| — |-13+r ar (2.21)
” o keT -

Na=Nimero de Avogadro

A altas temperaturas, B(T) depende solo de la regién repulsiva de)
potencial (U(r)>0); a bajas temperaturas, B(T) es dominada por la regidén del
ancho del pozo.

Para la interaccién de moléculas poliatémicas, que generalmente tienen una
funcién de energia potencial no esfericamente simétrico, B(T) estd dado por
una expresién que incluye ademras, integracién sobre las orientaciones

relativas de las 2 moléculas.

La forma de la variacién de B(T) a la tiene la forma

indicada por la figura 2.3:

#7)
-
o

FIGURA 2.3

El segundo coeficiente virial puede ser medido en un intervalo amplio de
9,10,11
temperaturas, por determinacién de propledades PVT a baja densidad.
b
2.6.1.2;:PROPIEPADES RE TRANSPORTE DE_CGASES DIIUIDOS: El  trapsporte de

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

gradiente de velocidad, temperatura, ¥y ién es a por el

movimiento molecular.
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La facilidad con que este movimiento se presenta, es determinada por la
dispersién de las moléculas por otras en el gas.
Debido a que el gas estd diluido, esta dispersién ocurre como resultado de
colisicnes entre pares de moléculas y los datalles de estas colisiones son
por tanto, determinadas por la funcién potencial intermolecular par.
Los coeficlientes de transporte de un gas puro diluido son: LA VISCOSIDAD, LA
CONDUCTIVIDAD TERMICA y EL COEFICIENTE DE DIFUSIGN que estdn relacionados
directamente con LA FUNCIGN POTENCIAL DEL PAR INTERMOLECULAR.
De los coeficientes de transporte, la viscosidad ha mostrado ser la més
sencilla de medir con exactitud, bien por determinacién de la resistencia de
un gas a flulr a través de un tubo capilar, o bien por otros métodos.
El intervalo de temperaturas cubierto para las medidas es aproximadamente
de 70-2000 K y 1la variacién de la viscosidad con 1la temperatura es

mostrada en la figura 2.4:

[

7
FIGURA 2.4

De aqui, medidas de viscosidad a baja temperatura pueden usarse para probar
la funcion potencial intermolecular de largo alcance (regién atractiva),
mientras que a altas temperaturas, cstas medidas son dominadas por la regidn

12

repulsiva de esta funcidn.
Los otros 2 coeficientes de transporte dan similares dates de informacién

acerca del potencial intermolecular, pero ellos han probado mayor dificultad
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2.6.2:RAYOS MOLEQULARES: la consecuencia de una colisidn entre 2 moléculas
aproximandose es determinada por las fuerzas que actuan en ellas.

En la practica, no es posible observar la colisién de 2 moléculas aisladas.
Sin embargo, técnicas reclentes en la produccién de rayos de moléculas

éticos icos y su i6n han permitido un estudio en 1a

dindmica de collisiones para grupos de moléculas.

En estos experimentos lo que se mide es la dispersién de moléculas en una
cierta direccion.

Las funciones de onda asociadas con costas moléculas dispersadas se comportan

del mismo mode gque las ondas de luz (el éticas), para r un

13,14
patrén de difraccién.

2.6,3:ESTURIOS ESPECTROSCOPICOS: Varios gases inertes pueden formar
fisicamente (sin asociacién quimica) dimeros en las condicliones apropiadas.
El sistema fisicamente unido de 2 moléculas es frecuentemente llamado un
dimero de van der Waals y tiene varias semejanzas a las de una molécula
unida quinicamente.

El'método desarrollado para el anilisis de datos para espectro de absorcidn

de vibracién b's rotacién es conocido como la técnica de

15,16,17,18
Rydberg-Klein-Rees.

Este método presenta algunas ventajas r a otros . ¥Ya que por

ejemplo, el nminimo del pozo de potencial puede ser obtanido mediante 1la

energia de disociacidn del dimero.

2.6.4:PROPIEDADES DE_LOS_ESTADOS SOLIDO Y LIQUIDO: Las  propledades  de

s6lidos y 1liquidos han sido de menor valor en la determinacién de
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potenclales par, ya que su naturaleza involucra la interaccién simulténea de
todas las moléculas presentes en el liquido o sdélido.

Es propic mencionar que la energia total de interaccién de muchas moléculas
no es la suma de la energia de interaccidn de todos los pares posibles; este
método conocide como ADITIVIDAD DEL PAR, no da buenos resultados
generalmente.

las correcciones para adltividades del par deben ser incluidas cuande se
calculan aguellas propledades que dependen de la interaccién simultdnea de

mis de 2 moléculas.

Actualmente, es reconocido que el término Axilrod-‘l‘ellar:q representa la

contribucién dominante a la energia de largo alcance en la interaccién de 3

moléculas.

2.6.4.1:ESTAPO SOLIDO: Ha Jjugado un papel importante en el intento de
determinacisn de fuerzas intermoleculares. Debido a su estructura altamente
ordenada. representa un estudic de importancia por el qué esencialmente
cdlculos de mecdnica estadistica pueden ser hechos de manera exacta.

Hay todavia muchas propiedades de sélidos moleculares que pueden ser usadas
como fuentes de imformacidn acerca de interacciones moleculares.

El modelo mds sencillo de un sélido consiste de moléculas fijas en un
conjunto infinito de una red (LATTICE) cristalina de sitios regularmente
ordenados; provee la base para el calculo de varias propiedades de estado
del sdlido en términos del potencial intermolecular.

la energia de la red estd relaciocnada con el ancho del pozo, y el valor de
separacién donde la energia potencial es minima (rs) esta relacionado con

la distancia entre moléculas mas préximas en 1la red, llamada también

"
DISTANCIA AL VECINO MAS CERCAKO.

Un modelo wmis realista del sélido r 1a existencia de

¥,20,21
vibraciones moleculares dentro de la red.
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'Egtudios de - las propiedades que dependen de estas vibraciones de las
,molécula's en la red, pueden ser usados para obtener informacidn acerca de la
‘"forma del potencial intermolecular, ya que estas vibraciones dependen
también de la fuerza del campo experimentada por lag moléculas,

Estas propiedades pueden ser calculadas si son supuestos un modelo de
potencial intermolecular y la estructura de la red.

. Bstos cdlculos han permitido discriminar entre varios nodelos de de las
funciones de los potenciales propuestos.

La determinacidn de propiedades termodinamicas ha estado basada

principalmente en los resultados de calorimetria de baja temperatura para

oo
gases inertes en forma sdélida.

2.6.4.2:ESTADQ__ LIQUIDO: El estado liguido no se ha considerade en el pasado
como una fuente de informacidn acerca de fuerzas intermoleculares, a pesar
del papel vital que juegan tales interacciones en la determinacién de
propiedades y ain on la existencia de los mismos liquidos.

La estructura irregular del estado liquido es la principal razén de porque
el desarrollo de la mecanica estadistica de liquidos se ha atrasado respecto
a aguella de adlidos o gases. A pesar de la alta densidad de ellos, no
tlenen la estructura peridédica de un sélido, y por otro lado, ya que son muy.
densos como se dijo, los métodos empleados para gases a bajas y moderadas

presiones no pueden ser usarse.

Solo en afios recientes, la mecdnica estadistica del estado liquido ha
alcanzado un desarrolloc en el gue informacién valiosa acerca de
interacciones moleculares puede derivarse de propledades de liguidos.

Aunque tales estudios basados en el astado liquido no se han usado en el
desarrollo primario de funciones de energia potencial, sin embargo se han

usado para dar buenos resultados en el refinamiento de potenciales
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La conexién entre interacciones moleculares y la aestructura y propiedades
de liquidos, que esta dada por la mecdnica estadistica, es muy complicada y
es inapropiado dar en este capitulo mds que una breve introduccidén de tales
teorias. En el siquiente capitulo se dard una breve informacidén acerca de
aellas y solo analizaremos una de ellas conh mas profundidad: la teoria de

perturbacien.

FUENTES_ DE__INFORMACION EXPERIMENTAL: La importancia de gases inertes

licuados como los sistemas liquidos mas simples ha sido reconocida desde
hace mucho vy, exlsten datos para sus propiedades termodinamicas y
estructurales en amplios intervalos de temperatura y densidad.

Todas las nedidas de gases licuades inertes invelucran el usoc de técnicas
criogénicas (bajans temperaturas) y una atencidén considerable debe dirigirse

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

22,22
obtener datos PVT y otras propiedades termodinamicas.

Las medidas de propiedades de transporte de liquidos 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 informacldén acerca de
. LKL
fuerzas intermoleculares, asi como de potenciales_ intermoleculares.
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CAPITULO 3 42 '

TEORIAS DE_LIQUIDQOS
3.1: INTRODUCCION., ~FUNCIONES DE DISTRIBUCION DE_LIQUIDOS.

El estado liquido se caracteriza por un grado de ordenamiento molecular a
separaciones intermoleculares de corto alcance.
La descripcidén de la estructura se puede hacer para moléculas ecsféricas

usando la funcién RADIAL_DE_DISTRIBUCION g(r), que describe la probabilidad

de epcontrar a una molécula a una distancla r de una molécula central de
L,R, 25

referencia.

Imaginar una esfera de radio r cuyo centro coordenado de referencia es una
2

molécula arbitraria fija. El 4rea de la esfera es 4nr: g(r) es una

funcidén densidad de probabilidad tal que p*g(r) es el nimero probable de
centros de wmasa moleculares en el elemento de volumen entre T y x+dr

alrededor de una moldcula en el origen.
N
Con: p=— =pensidad de particula. {3.1)
v .

Para un sistema de N moléculas en un volumen V, el numero de moléculas n(r),
en el elemento de volumen 4|1r2dr, a una distancia r de una molécula central
est&4 dado porx:

n(r')npg(r)"urrzdr (3.2)

El numero total de pares de moléculas cuyas separaciones estdn en el

intervalo r+dr, esta entonces relacionade a g(r) por la exprasidn:



2
*g(r)*an dr: n'(r)=

. N
ntr)= e
: 2v) z*n(r)

Para. un siscema en qua las moléculas interactuana. través

intermolecula: aditlvn a modo de par: Us, la anerqi

puade f ces ser: rapl calculadas

2uN
- Ure
\4

2
» j' uer)g(r)r.dr
[ .

U(r)=Pot. par ‘intermolecula.

La forma tipica de una . funcién -de-‘distribucién o iun, 11qu:£d'o' es

esquematizada en las figuras 3.1:

gtn)

19| :
' o,
20
1of— — # — .
[e] L . 1 4
= 25 v

FIGURA 3.1a FIGURA 3.1b

La definicion de g(r) es tal que para una distribucién aleatoria de
moléculas no interactuantes, su valor debe ser la unidad a todaslas
distancias.

Tambi¢n como r+0 : g(r)+0 debido a que U(r)+s, es decir, para un potencial
de esfera dura, en el momento en que r=¢ y por tanto U(r)=e : g(r)=0.

A un valor de r ligeramente mayor del didmetro molecular de colision (o),
g(r) aumenta rapidamente y alcanza un valor maximo (en r=ra},

A

P iones mas , g(r) disminuye monotonamente hasta un minimo, a
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partir del cual empieza a oscilar en un valor limitante de g(r)=1, mostrando
que a largas distancias la influencia de la molécula central va agonizando
hasta morir en el limite (re=), que es el caso dol gas ideal. .

A continuacién se hard una breve introduccién de las teorfas de liquidos,
cuye propéaito es relacionar a g(r) con propiedades termodinémicas.

Dentro de las mads importantes, se puede citar:

-Ecuaciones integrales.

-Estudios de simulacién.

-Teorias de perturbacién.

De estas, soloc se analizard con mas detalle la teoria de perturbacién,
perc propiamente, sa discutirad su utilidad en el disefic de ecuaciones de
estado.

Se llamara a lo largo de esta seccién a g(r) como RDF.

P, R,24,25
Se han hecho compilaciones extensas de todas las teorias de liquidos.

3.2: IMPORTANCIA DE_LOQS_ESTUDIOS_DE_SINULACION Y. LAS_PCUACKONES INTEGRALES -

3.2.1:ESTUDIOS DE_SIMULACION: Ias mayores dificultades severas en Jas .
teorias de liquidos surgen debide a que no hay forma obvia de reducir el

problema complejo de i iones multi (nids de 2 particulas) de

moléculas, anilogo por ejemplo, a la determinacién de las series viriales
para gases.

La forma directa de solucionar este problema es via estudios de
simulacién. La pregunta de partida pudiera ser: iCuantos son muchos cuerpos?
Esta pregunta ha sido explorada profundamente en las 2 uGltimas décadas.
La respuesta ha sido planteada dentro de un intervalo de unas cuantas
decenas a unos cuantos cientos, considerado suficiente para casi todos los
propésitos.

Estos procedimientos han hecho posible calcular esencialmente valores de
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propiedades termodindmicas de fluidos densos cuyas moléculas interactuan a
través de funciones de energia potencial especificadas por el investigador.
Los resultados pueden considerarse como "Quasi-experimentales", ya que estos
métodos pueden ser empleados para probar teorias aproximadas de mecadnica
estadistica.
Por estudio de sistemas de algunos cientos de moléculas, uno puede obtener
muy buenas estimaciones del comportamiente de sistemas macroscépicos en
casi todas las condiciones, siendo la més notable excepcidén: la vecindad a
la regién critica.

Existen 2 importantes métodos a ser considerados:el método Monte carlo
(MC), desarrollado por Hetropolisfsquu evalva promedios de propiadades de
los ensambles en el sentido de la mecanica estadistica, Yy el método de
pinamica molecular (MD), desarrollado por Alder y wainwrigh:'uan el que

las ecuaciones dinamicas de movimiento de las moléculas son solucionadas.

El método MD da obviamente la informacidn dindmica de un proceso y puede ser
empleada para estudiar propledades dependientes del tiempo, tales como las
de transporte, pero tamblén puede ser empleado para la obtencién de
propiedades termodindmicas.

Por otre lado, el método MC puede obtener ciertas propiedades
termodinamicas, que no pueden ser obtenidas facilmente por el método MD.

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

Las coordenadas de las moléculas son al en una P! a, Yy de

este modo la energia potencial total de cualquier configuracién puede ser
calculada.

La idea principal en ambos métodos es el empleo de condiciones a la frontera
periédicas para simular la conducta de sistemas pegquefios Yy por tanto,
simular el comportamiento de sistemas grandes.

La técnica es considerar una clerta regidén basica, usualmente un cubo
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conteniendo un ci‘ert:o nimero de moldculas N; la celda o regién es
considerada rodeada de rdplicas idénticas de si misma en cada lado, a las
cuales se les denomina imagenes,

Cuando se calcula la energia de una configuracién dada, la convencién de
"Imagen minima" © "de imagen a la distancia mas cercapa® es adoptada.

Frecuentementa, se emplea 1la convencién DE "Imagen a la distancia mAs
cercana®; la determinacidn de la “Imagen de la distancia mas corta", es

complicada pero existen tablas en las cuales vienen reportadas estas,

29
basadas en el trabajo de Verlet.

El numero de configuraciocnes aproximado en loa cdlculos de simulacidn van:
~De 10E5-10E6 para MC

-De 10E3-10E5 para MD

Por 1o que el tiempo de cdlculo es muy grande.

Un analisis de la distancia entre moléculas y el numero de pares en varios
intervalos pueden dar valores para la funcién de distribucidn.

EB impar't:am:e plantear gue todo esto carece de significado fisico y no
esta relacionado al verdadero movimiento molecular.

Solo se da un método para la prueba del espacio dea configuracién sobre el
que el promedio de las propiedades del sistema debe ser calculado.

La disponibilidad de resultados de simulacidén exactos ha sido de gran valor
en el desarrollo y prueba de otras teorias del estado 1liquido: las

ecuaciones integrales y la teoria de perturbacién.

Ak
Existen compilaciones extensas de este tdpico.

3.2.2:ECUACIONES INTEGRALES: Estas son utiles para el cdlculo de funciones
de distribucién a altas densidades. a bajas, las funciones de distribucién
pueden ser calculadas por medio de expansiones de la densidad en términos

de coeficientes viriales.
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Los. métodos discutidos en esta seccién son aproximadeos y por tanto,
las funciones de distribucién son sole aproximadas. )
Como resultado, la consistencla termodindmica es perdida y de este modo,
diferentes rutas dan en general, diferentes resultados.
Solo la funcidén de distribucidén necesita ser especificada para determinar

las propiedades termodinamicas.

Los recientes desarrollos en esta area han estado generalmente basados en

2 métodos diferentes:

L
1) EL_TEQOREMA VIRIAL DE CLAUSIUS:
La presién puede ser calculada usando el teorema que da lugar a la ecuacién
de la presidén, asi como la ecuacidén de la energia es obtenida de una forma
similar. ‘
Otras funciones pueden ser obtenidas de estas por manipulacidén termodinamica

egtindar.

Z)W}mmm?sasada en un mnétodo bastante diferente,
explea 2 tipos adicionales de funciones de distribucién o cSrrelacién:

-La funcién total de correlacidn: pDefinida como: h(r)=g(r)-1 (3.5)

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

-LA funcién directa de correlaclén c(r).

La ecuacién de estado es obtenida de c(r) empleando la ecuacién de

a2
compresibilidad de Ornstein-Zernike:
«

1 for 2
—_—— =l-4anc(r)r dr (3.6)
kBT ap 0
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32
Ya qua c(r) y h(r) estan relacionadas por la ecuacién de Ornstein-Zernike,
existen 2 rutas independientes a la ecuacién de estado de las funciones de
correlacién:

L2 ecuacidn virial de Clausius o la ecuacién de la compresibilidad de 0zZ.

Ecuaciones aproximadas para c{r) pueden ser escritas, expresaindolas en
términos de h(r), g(r) y U(r) que en conjunto con la ecuacién de 0Z, da un
par de ecuaciones simultaneas para ¢ y h gque dan lugar a una ecuacién
integral para g(r).

Las mis importantes son:

a3
B1)QuizA la mis empleada, es la aproximacién de Percus-Yevick (PY):
e{r)=g(r)*(1-EXP(BU(r)}) (3.7)

Otras aproximaciones interesantes son:
a7
B2)La aproximacién Hypernetted-Chain (HNC):

r)
kaT

c(r)=h(r)-In(g(r))-

(3.8)

e
B3)1a aproximacién Nedia Esférica (HS5A):

¢(r)=-gu(r) Para r grande

(3.9)
Has especificamente: h(r)=-1 Para r<oc

Y ©(r)=-8U(r) Para r>c

19,40, 41
Bijla aproximacién Optimized Random Phase (ORPA}:

c{ry=crr(r)-gu(r) (3.10)

De todas estas, solo se vera la solucién de la aproximacién PY para esforas
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Exlsten ademds de la ecuacién 02, otras ecuacicnes integrales son las de 1la

42,437,484 as
teoria Born-Green Y la de Kirhkvood-Salsburg.

Las anteriores ecuaclones son aplicables s0lo si la energia potencial del
par Aintermolecular es considerada aditiva de pares. si interacciones
multicuerpos (mds de 2 particulas), son necesarias de tomar en cuenta,

entonces se necesitan funciones de distribucién de mayor orden.

Por ejemplo, g(ri,rz r3)=Funcién triplete de distribucién, relacionada con
la probabilidad de encontrar 3 moldculas simultaneamente en una
configuracién triangular de lados ri,r2,ra. Sin embargo, una aproximaclén

que surge de aditividad de pares es el principic de superposicién de

31
Kirkwood.
S,T,1¥,30
Compilaciones extensas de este tépico.

3.3:ECUACIONES DE ESTARQ OBTENIDAS DR ECUACIONES INTEGRALES

3.3.1:LA_ECUACION DE ESFERA DURA.

La teoria de PY trabaja casi perfecta para esferas duras; puede
aplicarse a otros tipos de fluidos (de pozo cuadrade (SW) o de
Lennard-Jones {(LJ)), pero sin embargo, como las fuerzas de atraccidn son mas
importantes, la teoria de PY es menos exacta, debido a que falla en regiones

de baja densidad.

34,35,38
De esta aproximacidén, Wertheim y Thiele obtuvieron las ecuaciones de
estado para esferas duras, asi como las relacicnes para la energia libre de

Helmholtz:



Para la ecuucién de’ 1a presiéh:
P IO

FA BRI
— 31nA-1+1np021n(1-n)4-
- NKsT

.(':.1:;);* “

24 (1+zn+:n ) e

Ciinllia
S .
Para: la Vecr.hde‘ la cunpraiibiiién

3
- Jlnx-1+1np-ln(1-n)+ —_—
2

2 E
PV (1+n+n )

.. NKaT 3
(1-n)

Donde ‘A=Longitud de onda de De Broglie=

Y con: HI
:EstA en un intervalo der 01

n=densidad empacada reducida=

N
p=densidad de particulas-—
14

o=Didmetro de las Esferas.
) ) s

De estas 2 ecuaciones para esferas duras, carnahan y Starling,

encontraron mediante un ajuste semlempirico, que los mejores resultados eran

obtenidos mediante la relacidn:
PV

NkaT

PY 1 PY 2
— e - —
NkoT 3 NKkeT 3
ec.pre. ec. coxp.
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S e gy
: BV (l+ndn en ) o B :
Es decir:.: -_— SR (3018} e

NKBT ) -
LU (:yl.-n),

2 N
(4n-3n-)
=3Im-1+lnpt —— (3.16)

NksT 2
{1-n)

3.3.2:LA_ECUACION_PARA MOLECULAS_NO_ESFERICAS DURAS.

48,49
Otro caso interesante 1o constituye el trabajo de Gibbons, Yy ‘de

S,

50, 52
Boublik que desarrollaron una ecuacién de estado para mnlécplus no

asféricas que i onan con un p ial de esfara dura:

Tal ecuacién es de la forma:

2 2
P 1 RSp [u/n*(RSp) ~(Vp) ]
+

— - +

2 a
(1-Vp)  (1-Vp) (3-vp)

n=vp (3.17)

Donde R, S Y ¥ son 1/4m del radio medio de curvatura, el area de superficie

y el volumen de una molécula, respectivamente.
a
ko

o 2
Para esferas duras; R=——; S=noc y V=
2

donde o es el didmetro de las esferas, y la ecuacidén de estado se reduce a
aquella de Carnahan y Starling.

Ellos obtuvieron la ecuacién de estado para moléculas diatémicas conocidas
como DIESFERAS DURAS O DUMBBELLS (ESFEROCILINDROS ACHATADOS), dicha molécula

es mostrada esquematicamente en la figura (3.2).
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Figurs 2. Dumbbedl molecubt.

Moléculas esféricas achatadas

FIGURA 3.2
Para estas moléculas:
1 1 l=pistancia centro a centro de las
R — ¥ | g4 o
2 2 esferas,

S=no#(1+o) (3.18)

. 3 3 2 1
Vet ¥|0 +— RIHE - amen
6 . 2 2

La ecuacién de estado toma la forma para “esferocilindros achatados

{dumbbells) de longitud 1 y diametro o:

2 2z 3
-P (1+{dx-2)}n+(3a =3a+l)n -a *n)
—_—

(3.19)
pkaT a
(1-m)

RS (1+L)(2+L)
Donde: o= —— = ————— .
v

para Lsl o 1= o (3.20)
3
(2+3L-L )
Que para esferas duras, como 1=0 y por tanto a=1, la ecuacién de estado se

reduce a la ecuacldn de esfera dura de Carnahan y Starling.
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3.4 :INTRODUGCION GENERALIZADA A LA TEORIA DE PERTURBACION.

3.4.1: INTRODUCCION.
Las teorias de perturbacién del estado fluido, pueden ser pensadas como
versiones modernas de la teoria de van der Waals. El principlo esencial es

la separacién de las fuerzas repulsivas y atractivas intermoleculares.
Sus dos ideas principales son las siguientes:

1)La estructura de un fluide es determinada primeramente por las fuerzas
repulsivas de las  moléculas, a esta parte la denominaremos:
POTENCIAL_DE_REFERENCIA.

2)La contribucién de fuerzas atractivas puede ser evaluada suponiendo que
las moléculas estan situadas en un campo isotrdpico y homogéneo daterminado
per la parte atractiva de dispersién del potencial intermolecular; esta
parte es responsable de mantencr la alta densidad del liquido, pero no tiene

mucho efecto en su estructura, la denominaremos ;POTENCIAL, PERTURBATIVO.

El método que se discutird es general y puede ser aplicade a cualquier
sistema de referencia, cuyas propiedades sean CONQGQIDAS.

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 simulacién o de la ecuacidn de Percus-Yevick, es decir, es un
buen sistema de referencia para muchos liquidos de interés porque hay una
gran cantidad de datos disponibles de estos sistemas.

Asi pues, se puede considerar a los fluidos como esferas duras en el fondo
de un campo de potencial atractivo uniforme.

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

deben ser conocidas. En una teoria de fluidos densos, el gas ideal es un
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Para moléculas ESFERICAS:

Las - fuerzas atractivas de dispersién responsables de la energia
perturbativa, generan un campo isotrépico, lo que significa que es
homogéneo y uniforme.

En este contexto, uniforme significa que la fuerza en cualquier punto y
direccién es la misma que en otro.

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

nmultipolar {(dipolares, quadrupolares, o incluso octapolares)?

El campo generado por este tipo de no es h e i pico, es
decir, las fuerzas en un determinado punto o direccidén no son las mismas que
en otre, esto es debido a que como se vié en el capitulo 2, estas dependen
de las orientaciones relativas, y de la distancia intermolecular de las
moléculas, a diferencia de las fuerzas de dispersisén isotrdpicas
que dependen unicamente de la separacién intermolecular.

Es por esto, que este tipo de interacciones son denominadas ANISOTROPICAS, y
contribuyen de una manera importante a la energia de perturbacién, y aun méds

incluso que las fuerzas de dispersidn, en sustancias multipolares.

3.4.3:TEORIA_BASICA DE_PERTURBACION.

Para sistemas aditivos de pares la funcién energia potencial intermolecular
es escrita come suma de términos, uno de referencia Uo(r}) y uno de

perturbacidn Ul(r):

U(r)=to(r }+Ui(r) (3.21)

Ya que el potencial es aditivo de pares:



Ur=Energia intermolecular co\:alwz ueriy) Si{3.22)
‘i3 : i

Es decir, Uo(r} es la contribucién de reterencia, _‘Asi como:th(r) es ‘la de

perturbacién de cualgquier molécula a una discanci K

zunnzigfa p! que el p ial i lecular puede ser ‘escrito: como 1la
suma de un potencial de esfera dura (Uo(r)), para V/ars!eras de dismetro d y
uno de perturbacién (Ui(r)), multiplicado . por un‘ 'pa::amecxc denominado
*Intensidad de perturbacién"; I' :

U(r )=Uo(r )+TxU1(r) (3.23)

casl sin excepcidn, la energia libre de Helmhotz es empleada para relacionar

RDF con propliedades termodinimicas:

El método consiste en expandirla como- una serie de Taylor de pbtencias

. respecto al pardmetro de intensidad I' A T Y p fijos: (ve;.- Apéndice A-5)
AT )mAc+ A +R2% 0 s e ens s (J;if)
e=Para el sistema (;e ’rétereAb!;’. :
Alrededor de I's0:

2]
A=} — [¥r
or
(3.25)

A2

ar

En'la serie, el primer término se conoce como término de campo medio, y las




expansiones de per ién térinii)n 's'a':co‘n‘ocan como

teorias de campo medio.

u
Viene desarrollado que:

A= -4_nwpfu{(r2gn(;)r dr (3.26)
A
" con: go(r )=RDF del sistema de referencia.’

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

El factor de 1/2 surge debido a que y¢ estd repartida en 2 moléculas, y por

tanto se contaria doble si este factor no fuera tomado en cuenta. Ya que

2

go(r) es la RDF del sistema de referencia, pgo(r)*4nr dr es el numero
promedio de moléculas en un cascarén esférico de radio r y espesor dr
rodeando a una esfera dura en el origen.
De este modo:

-

2
Ax=2anJ'Ul(r)go(r)r dr (3.27)

o

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

A de la siguiente forma:

5
A=J(Be)* an  (3.28) p=——
n kT
1 u(
CON: An= - pIm*(r)gn-l(r)dx CON: wi¥(r)= (3.28)
(2n) c

Es decir, en la integral g{r) tiene un orden menor gue ZAn.
El término de primer orden representa el efecto del campo medio debido a la

energia de perturbacién Ui(r).
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Los términos segundo y mds grandes en A son términos de fluctuacién que
reflejan los cambios en la estructura del fluido debido a la presencia de
Ui(r).
Estas son dificiles de resolver, ya que son integrales sobre funciones de
distribucién de 3, 4, o multi-cuerpos del sistema de referencia.

Por tante, el efecto de WUi(r) en la estructura debe ser pequefio, como
el criterio de convergencia para la sarie en A.
bPe este modo, los términos mis grandes de la serie aunque son importantes a

bajas densidades, se vuelven menos importantes a altas densidades.
Por una aproplada division de U(r), la magnitud de términos de mas alto
orden puede ser hecha muy pequefia, logrande la rapida convergencia de la

serie aun a bajas temperaturas.

3.4.4:APROXIMANTE RE_PADE
Esta aproximacién, basada en una forma alternativa de escribir la serie, se

plantea del sigulente modo:

an
Bex
(A-40) NkeT

P (3.30)
B

Para los términos de mas -alto orden:

(n=1}

2
Aoty | — (3.31)
A

Esta forma plantea una convergencia mis ripida, ya que como A2<<<4d: a altas
densidades, igualmente predice que los términos de mads alto orden 4» son

todavia mis pequefios a altas densidades.



Esto es muy atractivo al tratar de que la serie sea convergente. e8

8in , Qebe en ta que esta aproximacién es poco valida a

bajas densidades, por lo que debe incluirse un término correctivo.

3.5:ARLICACION DE LA TEORIA DE PERTURBACION A ALGUNOS SISTEMAS ESFERICOS
SENCILIOS.

3.5.1:LA_TEORIA URIGINAL DE VAN_DER HAALS.

El de puar cién ha sido usado por large tlempo. Es 1la base de la

ecuacién de van der Waals (1873) quien asumié lo siguiente:

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

Sa Define un HARD-CORE como la interaccién que tienen moléculas con un
potencial repulsivo de pendiente infinita, también 1llamado potencial
repulsivo duro,

La divisién del potencial debida a van der Waals es:

U(r)=to(r )== Para r< o (3.32)

U(r)=th(r) Para r> o

Usando este concepto, la energia libre de Helmhotz A del liquido es la de
aquellas esferas duras de didmetro ¢, (4o), excepto que la energia es

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

A=Zota1 (3.33)

Donde: Ao=Energia libre del gas de esferas duras.

1 .
Ai=Energia de campo medio= ——— *Ny
2



) ) 2
Con: v -Anpj'm(r)gn(r)r dr (3.34)
(]

van der Waals hizo la suposicién de que las moléculas estaban distribuidas
al azar, lo que implica: go(r)=1 (vAlida como vimos solo a muy bajas
densidades, ya que este valor constituye el limite a re=).

De esta forma:

= -
2
W =-2pa  Donde am-2nfin(rjrdr  (3.135)
o]
Como solo mas tarde las propiedades de esfera dura fueron entonces
conocidas, van der Waals tuvo que aproximar Ao suponiendo la energia libre
de un gas perfecto con V sustituido con un "Volumen libre” mis pequefio Vf,
debido a que las moléculas poseen un tamafic 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 congiderando fijas las posiciones de las demds moléculas.

=Volumen total-volumen excluido,

Por tanto:

Ao
=31nA-1-1nVE+1nN (3.36)
NksT
3
2na
Donde VE=V-Nb Y con: b=——; o=Didmetro de las esferas
3

A Nb se le denomina el volumen excluido.

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



-3
anc

moléculas.

Diferenciacién respecto a V.da:

o H

Esta ecuacidn da pobres resultados en comparaclén a los datos experimentales

3.5.2:FLUIPO_RETICULAR_(LATICCE)

La aplicacidén m&s sancilla es el caso de un fluido reticular donde las N
moléculas no tienen energia cinética y sus posiciones estan restringidas a L
sitios en la red.

Mientras que estas teorias no suministran una descripcidén exacta de los
fluidos, pueden ser utiles en 1la obtencidén de cierta comprensién del
comportamiento del eatado liquido.

El potencial es divido de la siquiente forma:

Uo(r )== Para r=o Donde nn=Distancia al vecino
vi(r)=-c Para r=nn (3.38) més cercano.
u(r)=o0 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 interactuantes,

sujeto a la restriccién gue solo una esfera puede ocupar un sitio en la
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‘red, la ac\;a:ién para. la: Ao de:referencia obtenida por Kirkwood - es:

(1-X)*1nx}

Jwinx
NiQT i - o Xos

L N
" (3.39) Donde: X=— =Densidad en la red.
L

Los.L sitios en la red pueden ser relacionados con el volumen.
8i ZM es el mimero de vecinos mAs cercanos, a este mimero se le denomina

nimero de coordinacidn en la red, el término de medio campo y de segundo

54
- orden.son:

r:) 1 Az
m— e #XNZM (3.40)
NkeT 2 NhoT

1 2
== — AXN(1-X )¥ZH (3.41)
4

3.5.3:FLUIDO_CON UN_CENTRO DURO_DE_INTERACCION (HARD-CORE) O DE PQZQ
CSUADRADO .

Para calcular las propledades termodindmicas de un fluido con un potencial

de pozo cuadrado, solo se necesita trabajar en el intervalo del pozo

atractivo de potencial, o sea:

@3 r s Ro

La divisién del potencial es la siguiente:

U(r )=Uo(r)+th(r}
Uo(r)= « Para rso
=0 Para r>c
(3.42)
b4 Ui(r)=-c Para o<r<Ro

=0 De otro modo.
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Un caso interesante lo constituyen datos de “simulacidn’ MC : de :Barker y

24,% . - s
Henderson , para un fluido de pozo cuadrado con-una: R=1.%,.  ajustados a

la funcidn:

NksT

~dtn*p an*gl] . - 2
= Co#[1-EXP| oo | = —— | "+Putp+ Qn%p  (3.43)
(Bn-p)[ Bn

Cn, 8n, an, Pn=Constantes.
Para los ordenes de perturbacién n=1 y 2.
P,Q,25
Los valores de las contantes vienen reportadas en varias referencias.
172
Brn fue elegida igual a 2 , Ya que corresponde al valor de la densidad
empacada (no confundir B» con f=1/ksT), Pn fué torzada para dar la correcta
contribucién del orden de p; los coeficlentes restantes fueron elegidos bajo
el criterio de minimos cuadrados. ’
De aqui, las propiedades termodinadmicas se calculan de la serie:
2
A=fo+ (B )% A+ (e ) ¥A2 {3.44)

4o se calcula de la expresién de Carnahan-Starling.

Otro caso de datos de simulacidn ajustados a un fluidec de pozo cuadrado,

55
pero de tipo MD lo constituye el trabajo de Alder et al. .que proporciona

Ay e

NksT n,e n L]
I*y

Esta ecuacidén incluye hasta un cuarto orden de perturbacién, generalmente es

mejores resultados:

13ns4  (3.45)

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 exprasidn de carnahan y

Starling.

55
“Los valores de las constantes vienen reportados también en esta referencia.

*'3.5.4:FLUIRO_CON_UN_CENTRO_SUAVE DE_INTERACCION [SOFT-CORE) O DE
LENNARD-JONES .

3.5.4.1:INTRODUCCION.

Basada en una perturbacién de tipo lennard-Jones (LJ), sobre un siatema de
esferas duras, este planteamiento es mds util y real que el anterjor
(Hard-Core), hace un tratamiento adecuado para la pendiente finita del
potencial repulsive, ya el tratamiento anterior de Hard-core 1la plantea
como infinita, lo cual es falso.

Puesto que ademAs un potencial de LT es mas realistico que uno SW.

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

SOFT~CORE O Centro suave de interaccidn.

3.5.4.2:D

La energia cinética de las moléculas varia con la temperatura. Comforme esta
aumenta, la energla cinética de las moléculas aumenta y son capaces de
penetrar mids la nube electrénica de las otras, que al hacerlo experimentan
una fuerza repulsiva unas en contra de otras; es a esto lo que se llama:
BEPULSIVIDAD SUAVE.

Lo que. se requiere para que un potencial sea suave es que la pendiente de
la parte repulsiva sea siempre FINITA.

La suavidad es r ble de la ia de la temperatura respecto del

diametro de esfera dura equivalente.
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Todo esto suglere que los af da las i ones repulsivas pueden ser

modeiadaa con una exactitud razonable usando un sistema de esfera dura, de
un dismetro apropiado.

De este modo, se define un SOFT-CORE como la interaccién que tienen
moléculas con un potencial repulsivo de pendiente finita, llamado también
potencial repulsivo suava.

Aunque se requiere una considerable energia para penctrar la parte
repulsiva del potencial de LJ que es suave, la energia no es infinita como
en el caso de la parte repulsiva de un potencial SW o HS, que es dura.

Es decir, la falla principal de las teorias de perturbacién con un Hard-core
es debido a la falta de un tratamiento satisfactorio de la ~suavidad® del
potencial repulsive, y consecuentemente en la eleccién del didmetro de
esfera dura.

Progreso significativo fué logrado solo después del desarrollo de métodos

mas y tir b di en la eleccidn del dismetro d.

Tales metodos fueron primero formulados en los estudias de las propiedades d

sistemas de moléculas, inter con un p ial repulsivo de 1la
formas:
Cn
U(r)= — (3.48)
n
r

- a7
En términos de un modelo de esfera dura con un dismetro dependiente des T.
L1
3.5.4.3:LA TEORIA DE BARKER Y HENDERSON:
La teoria pionera exitosa de perturbacién para potenciales con un centro
suave de interaccién es la de Barker y Henderson, gquienes asumieron una

divisién del potencial de la siguiente forma:

U(r)=Uo(r)+r(r)
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Donde Uo(r) es’ el potencial de vrefetanci’a'dado puxj‘. i

Uo(F )=Uistey ' Para : <o

. =0 Para r>¢
y Ui(r) es el cial de. per
ui(r)=0 Para r<o E N

=ULsts) Para r>a¢

Por supuesto que para: r=c + U(r)=o

Sin embargo, el sistema de referencia para Uo(r) no es conveniente para
calcular, debido a que sus propiedades NO son bien conocidas.

De esta forma, Barker y Henderson tuvieron que aproximar. Ao y: go(r .

slstematicamente por los valores de esfera dura, o sea:
Ao=2us gu(r )=gusir) (3.48)

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

o
) yndr (3.49)

d-I (1-EXP
-] kaT

notar que para un potencial con un Hard-core: d=c

Esta ecuacién toma en cuenta la suavidad de Uo(r). Notar que la funcién es
solamente funcién de la temperatura. Esta ecuacién fué probada en los
estudios de simulacién de Levesque y Verlm:f7 quienes la encontraron muy
exacta.

La expansién para A es la misma que la planteada anteriormente, una

expansion inversa de la temperatura:



66

A=Z (pc)"un (3.28)

éarkur Y fueron de calcular térmlnos de primer y segundo

orden - perturbativos  de -atraccién empleando resultados de simulacidn de

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

2
Ea decir: A=Ro+Bc*Mi+(Bc ) #Az (3.44)

Ao se calcula de la relacien de Carnahan-Starling.

Las .aproximaciones al sistema de referencia son mis seguras a bajas
temperaturas. =i esta teoria es aplicada a temperaturas excesivamente
grandes, los términos de correccién deben ser obtenidos para Ao y para
go(r).

Estos pueden ser obtenides de wuna forma sistemdtica, empleando el

56
procedimiento de Barker y Henderson.

La division del potencial es mostrada en la figura 3.3%

FIGURA 3.3 B .
Otras teorias de perturbacién con un centro suave (son:-vco‘re); de interaccion

interesantes son:
59,60,61,62
~El método variacional.
A!,gl.ﬁS
~La teoria de Weeks-Chandler-Andersen (WCA).
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3.6:TRATAMIENTO DE_POTENCIALES_NO_ESFERICOS.

Solo se da una breve introduccién; para mayores detalles col;nspitar otras’

v.z.40 . i - :
referencias relacionadas especificamente a7 ~liquidos.:’ con

POTENCIALES NO ESFERICOS. El tratamiento da perturbacién para ~una  ‘molécula’

&5 :
no esférica puede ser planteado como: S

U(r )=Uo(r J+IUz(r, w1, ) (3.50)

Notar que solo Ui(r,w,w:2) os ademds funcién de las orientaciones relativas '

de las moléculas, mientras que Uo(r) gque es el : ial de a . de

esfera dura, es funcidn de la separacién solamente.
Este tratamiento es parecido al hecho en el capitulo 2; consiste igualmente

en expandir Ui en serie de polinomios de Legendre o asféricos armSnicos.

3.7:TRADAJO_HECHO EN_MEXICO RELACIONADO A_LA_TEORIA _DE_FERTURBACION.

101
Un trabajo interesante es el de L. Ponce y H. Renon, en el desarrollo de
una ecuacién de estado analitica derivada de la teorfa de perturbacién de
Barker y Henderson para un fluido puro de particulas interactuantes con un
potencial de pozo cuadrado, empleando la solucién de la ecuacién de Percus-

Yevick para el primer y sequndo orden de perturbacibn.

103,104,105
otro trabajo destacable es el de G. Chapela y S. Martinez, basado

en el modelo de referencia de interaccién de sitios (RISH):ozupucudo a un
sistema de referencia dumbbell duro vibrante (VHD) para desarrollar un
potencial de raferencla alternative para cflcules de perturbaci6n.

Se destaca de su trabajo: una solucién numaricé para la ecuacién integral
RISM para particulas VHD homonucleares, un algoritmo para efectuar estudios

de simulacién tipo dindmica molecular (MD) para sistemas de particulas

inter con p iales discontinuos.



Existen = recopilaciones’ axtensas ‘raﬂéranteg' a:ilai: teorfa . de
: Q,7,%,4,30 S : :
perturbacién.
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CAPITULO 4:
FUNCIONES DE PARTICION
EN FL DESARROLLO DE
ECUACIONES DE ESTADO

PARA FLUIDOS RFEALES.




CAPITULO 4 63

FUNCIONES DE PARTICION EN EL DESARROLLO DE ECUACTONES
DE_ESTADO PARA FIUIDOS REALES

4.1:INTRODUCCION.

Bl principal problema en el desarrolle de una teoria de fluidos reales es
construir una funcién de particién capaz de representar las propiedades
termodindmicas o de equilibrio sobre un intervalo amplio de temperatura (T),
densidad (p) y composicidén (Xi). .

Para ser util, la funcién de particién debera contener solo unos pocos
parédmetros moleculares significatives que deben ser determinados de datos

experimentales limitados.

"
4.2:LA_FUNCION_DE_PARTICION_GENERALIZADA_ DE_VAN_DER_HBALS.

El punto de partida para una teoria de liquidos ea la funcién de particién
canénica que emplea conceptos similares a aquellos empleados por van der
Waals. Los tratamientos mecAnico-estadisticos que se conocen en 1la
actualidad son aquellos basados en las ideas de van der Waals, que como se

vié en el capituloc anterior, es la base de la teoria de perturbacidn.

En el Capitulo 1, sBe vié qgue la funcién de particién canénica se expresa de

1a siguiente forma:
-an

QN,V,T)=

A "
* (QrRqv)*Zu(N,V,T). (4.1)
!
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bonda A es 1a~Lpng1tud de onda de De Broglie y 'se ekﬁre‘au comot

Y Zn-es la Integral configuracional, para un gas ideal su valor es:v

Zu= V~
gr ¥y qv ;an las contribuciones a la funcién de particién de rotacidén y
vibracién respectivamente.
Las propiedades termodinamicas CONFIGURAGIONALES son la diferencia entre las
propledades reales y las ideales de un fluido. Asi para la energia libre de

Helmholtz configuracional se tiene qua:

Zn

AcontsA(N,V, T )=Aa(N, ¥V, T je~HuTIn] — (4.2)
L3
v

Para obtener las demas propiedades termodinédmicas contiguracionales, se
recurre a las derivaciones mecanico-estadisticas, esto es, para la energia

interna configuracional se tiene:

2 {81n2n
Econt(N, V, T )=kaT * (4.3)
NV
Y para la ecuacidn de estado:
L]
alnzZw/v \
Peont (N, V, T )=K8T | ———— (4.4)
av
N, T
El problema 1 en la inamica molecular es la evaluacidén de

la integral de configuracidén Zs, como una funcidén de sus variables N, V Y T
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para diferentes tipos. de moldculas, esto es, el problema esencial de la
macdnica estadistica es el calculo de Zx. Como se verA mAs adelante, es
necesario hacer aproximaciones para evaluar las 3N integrales contenidas en
la ecuacién de Zn.

Una aproximacidn que ha mostrado ser inter es el pl ento que da

71,72
lugar a la funcién de particién generalizada de van der Waals.

A continuacién se expone su fundamento:
La ecuacidén (4.3) representa la relacién entre Zv Y E, si se integra desde

T== a T=T, se tiene:

T
Econt(N,V,T)
InZu(N,V,T)-1nZa(N.V, 're«-)-J' —_— " lar

T )

(4.5)

Recordando del Capitulo 3: ¥/2=potenclal de campa'medln
Definida como: 1la energia potencial intermolecular de 1 molécula debido a

la presencia de todas las demis,

T1T2, 73,74, 75, %

Se define:
T
~2KsT Econr ’
" » J’ ——— a7 (4.6)
N - 2,
(=7

A T== soloc las fuerzas repulsivas de tipo esfera dura entre las moléculas
son las unicas importuﬁtes (o sea, kT es mis granda que cualguier otra

energia intermolecular en el limite), y es posible por tanto plantear:

ZH(N,V, T=m )= Zu(p Jus. (4.7}

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

5i el centro duro (hard-core) de interaccién, o mejor dicho el tamafio
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molacﬁlur fuera igual a éero, aentonces: Zl-V“ que es valor de Zn para el
gas ideal.

La lntarpretaéibn de este resultade es que Val volumen total del sistema es
accasibls a cada mol&cula. Para moléculas de tamafto finito, donde existe un

volumen excluido, es conveniente escribir:
]
ZN(p Jus=VE (4.8)

Recordande del Capitule 3:
vf= Volumen disponible a el centro de masa de una fnica molécula que se
mueve en el sistema mantenlendo las posiciones de las demss molé&culas

£1i jas.

0 sea, Vf es el volumen libre en el cual se mueven las moléculas, es Qecir,
el volumen total menos el excluido.

Debe notarse que Zx.us o V£ es la contribucién de 1la integral de
configuracién de esfera dura que persiste a T=w, y surge solo del centro
duro impenetrable.

Substituyendo este valor en la ecuacidn de y Be obtiena:

- [ ~N¢
* Vf KEXP
2keT 2kaT

ZN(N,V,T )=2Zx( p Jus* EXP (4.9)

Esto da lugar a la funcién de particién generalizada de van der Waals:

-an

A ] L]
QN V,T)=———— ¥ (qr¥*qv} *VE  ¥EXP (4.10)
Nt

2kaT

Otra forma de expresarla es:
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cons . | -
- . {4.11a)"

g}.‘;- Funcisn de particidn:repulsiva=

(4.11b)

Qastr= Funcién de purticlén atractiva=EXP
. - keT

Como ge ha visto a largo de todo este compendio, se han presentado
numercsos articulos de teorias para fluidos densos perc conteniendo

moléculas pequefias y esféricas solamente.

Pocos autores han aplicado estas ldeas a fluidos gque contienen moléculas
grandes y largas. Ya que una descripcién de mecénica estadistica rigurosa de
moléculas de cadena no es disponible, han side hechas suposiciones de
simplificacidn para obtener una funcién de particién y consecuentemente, una

ecuaclén de estado aplicable.

Una posible funcién de particién para moléculas largas cque da una ecuacién

de estado esta basada en una teoria reticular (LATTICE) con hoyos; una da

69,70

68,
estas es la versidén de Lacombe-Sanchaz : sin embargo, no da tan buencs
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resultados como aquellas bhasadas en la  teoria de fluidos densos de

Prigogine:

El movimiento de moléculas de cadenas largas, incluyendo los movimientos
rotacionales y vibracionales es influenciado por la presencia de otras
moléculas.

Una molécula pequefia (por ejemple, metano), puede vibrar y rotar de una
forma independiente; pero una larga (por ejemplo, heptano} puede rotar y
vibrar sencillamente solo cuando estd situada lejos de sus vecinos mas
cercanos (baja densidad), pero cuando sus vecinos estan cerca (alta
densidad), ellos necesariamente interfieren con los grados de libertad
rotacionales y vibracionales de esta molécula.

Consecuentementa, varios movimientos rotacionales y vibracionales de tales
moléculas, y de aqui sus funciones de particién (gr y qv), dependen de la
densidad asi como de la temperatura y tienen efecto en las propiedades

termodinamicas relacionadas.

La teoria de Prigaginex, estd basada fundamentalmente en la consideracién de
que los grados de 1ibertad rotacionales y vibracionales deben de ser
divididos en EXTERNOS e INTERNOS.

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

propledades intrinsecas de la molécula, Yy generalmente son unicamente

funcidén de la temperatura,

Y al decir externos, se refiere a aquellos que dependen ademis de la

presencia de otras moldculas, o sea que dependen tanto de la temperatura

como da la densidad.

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

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

buenos resultados.
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T8
Fué planteado por Scett y Konyenburg , que la teoria de Prigogine es
cualitativamente Incorrecta a bajas densidades, a menos gue la suposicidn
sea uwodificada.
Sin embargo, esta aproximacién ha resultado de utilidad para mezclas

liquidas especialmente de polimeros, cuando ee emplea la teoria de

1,77,70,79
Prigogine-Flory~Patterson.

Teniendo todos estos conceptos en mente, se plantea la aproximacidén de
Prigogine:
qrovEqe,v( INT )¥ e, v(EXT)

(4.12)
Donde: qr.v( 10t )=F(T ) A qr.e(Ext)=F(p,T)

77,80,1,62
A partir de la teoria de Flory, se subdividen cada una de las N

moléculas en r segmentos. La definicién de un segmento es arbitraria;
apropiadamente es considerada como una porcién isométrica de una molécula

de cadena.

El punto de partida para Beret, Prausnitz y Donochue fué el siguiente:

Para fluidos tipo argén (pequedas y esféricas) (r=1}: gr,v=l.

Para moléculas pequerias,perc no esféricas (r=l1): ¢r,v= gr,»in unicamente.

En ninguno de estos 2 casos gr,v contribuye a la ecuaclén de estado.

Sin embargo, para moléculas poliatémicas ya que (r>l), especialmente las de
tipo cadena, por lo que la suposicién NO_ES VALIDA.

Como ya se menclond, el grado en que una molécula larga puede vibrar o

rotar depende del espacio que disponga para hacerlo, o sea, de gue easté
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sola o rodeada de otras tantas moléculas, por lo que el grado en que la

* rotacién y 1la vibracidén pueden ser sjercitadas depende de la densidad.

El planteamiento basico fué el siguiente:

1,-Las moldculas poliatdémicas tienen energia cinética proveniente de 1los
grados de libertad traslaclonales,rotacionales y vibracionales.

2.-Para una molécula poliatémica con n dtomos hay un total da 3In grados de
libertaa.

3.-Se define un parametro ¢ tal que 3¢ es el numero de grados de libertad
externos de rotacidén y vibracién efectivos por molécula, dependientes de T y
£, es decir, dependientes de la presencia de moléculas vecinas.

4.-En este contexto, "Efectivo” significa que 1los grados de libertad
externos rotacionales y vibracionales pueden ser considerados como
equivalentes a los traslacionales.

S.-Para todas las moléculas de cualquier tipo: c/ns 1.

6. ~C es una medida del tamafio molecular.

De los 3n grados de libertad para una molécula con n 4tomos, se definen 3c
como aguellos que afectan los movimientos moleculares provenientes de

rotaciones y vibraciones.

83
Para encontrar una funcién apropiada para gr,v(BxT), Beret planted que

existen 4 condiciones a la frontera que deben ser satisfechas:

A) En el limite del gas ideal, en la medida en que Vs», para cualquier valor
de c:

ve

v
Agrov(ext)e — (4.13)

E

A
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Es decir : el volumen libre vf tiende al total V.
B) -Bn el limite del liquido empaquetado (altas . densidades) en la medida

en que -V«V* (Volumen caracteristico), para cualquier valor de c;

143

*Qgr,viEXTIe O (4.14)

Es _decir, el volumen libre tiende a cero.

C)" Para fluldos sencillos, para cualquier densidad:
Tanto como Cel: gr,v(EXTiel (4.15)
D) Finalmente, para obtener el resultado da gr.vioxm, €8 necesario que:

c

ve 144
Mr vIEXT)Iw | ~— (4.16)
3
A A

a
De esta forma, Beret sugiridé primeramente gque:

tes1}

qr, v(EXT )=| — (4.17)
v

La teoria de Beret da una buena representacién de’ las propiedades de
liquidos, sin embarge, la representacién de la funcién de particién mostrd
desviaciones sistematicas de medidas experimentales a muy bajas temperaturas
Y a muy altas densidades, especialmente, las regiones dentro de las cuales

las fuerzas de atracclén se vuelven importantes.

ae N
Mas adelante, Donohue y Prausnitz, plantearon que el efecto de los
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qrédus de libertad = externos no solo influenciaban la parte repulsiva de la

“funcidn ‘de vpatticién, debido al tamafio de la molécula, sino que también

‘influenciaban la parte de atraccidn.

as
De esta manera, Donohue y Prausnitz, sugirieron gque 1las no idealidades
(repulsiones y atracciones) causadas por movimientos moleculares
rotacionales y vibracionales son equivalentes a las no idealidades causadas

por movimlentos traslacionales.

Se. considera que cada grado de 1libertad traslaclonél contribuye a. la

funcién de particlén (ya gue son un total de 3):

o
ve -v

—— XEXP
v

(4.18)
2chsT

Tratando los movimientos rotacionales .y vlbracionéles de forma similar
(recordar que 3c es el total de externos), el total de grados de libertad
que contribuyen a la funcidn de particién externa son 3(c-1); es deciyr, la

dependecia de p de cada uno de los 3(c-1) grados de libertad es entonces:
3%(c-1)

ve
GrovtExTi=| — KEXP (4.19)
v

2cksT

De esta forma, la funcidn de particién para un fluido poliatdémico puro es:

i4 N*c

1 — ve
QN,V,T)=-—#| 3 lugevawn(T) #{ —— *EXP {4.20)
N! A v

2cksT



Que suele escribirse como: S i T79

. Nec
1 ve - P
QN V, Ty —w| a | »|——upxp (421) -
N? 2

by V. 2cKT

Dado gque  gqr,vUNND®F(T), suele ser oniﬁidu, ¥ya gue no  contribuye a ‘la
ecuacién de estado. Esta funcién de particidén serd la base .de todas las
ecuaclones de estado que a continuacién se describiranen al siguiente

capitulo.

| ESTA TESIS MO BEOE
o | SALR BE LA BIBLIGTECA
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CAPITULO 5:
ECUACIONES DE ESTADO
CON UN ESTADO DE
REFERENCIA DFE

ESFERA DURA.




8
CAPITULO S

83,04
Es conocida también como PHCT.

5.1.1:TEORIA.

m .
origipnalmente propuesta por S.Beret Y J.M.Prausnitz , fué disefada para

cumplir las siguientes condiciones a la frontera:

1)En el limite del gas infinitamente diluido, las propiedadas de todo fluido
conteniendo moléculas sencillas o complejas, son descritas por la
ecuacidén del gas ideal.

2)A densidades bajas y moderadas, las propiedades de todo fluido conteniendo
moléculas sencillas o complejas, son descritas por la ecuacién virial.

3)Las propiedades de fluides conteniendo moléculas sencillas (esfdéricas )
unicamente, son descritas por las teorias de perturbacion de Alderssy de
Barker y Hendcrsonz - , para un fluido de pozo cuadrade, a cualquier
densidad.

4)Las propiedades de fluidos conteniendo moléculas altamente complejas

(polimeros), a densidades altas (liquidas), son descritas por las teorias

T 77,80,01,62
de Prigogine y Flory.

La figura 5.1 muestra el intervalo de aplicabilidad del modelo de Beret y

Prausnitz , asi como las condicicnes a la frontera antes expuestas.
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t;:on todas estas ideas, Beret diseiié una ecuacién basada en una interpolacién
entre la teoria de perturbacién tomando como referencia un fluido de esferas
duras con aplicaciones para moléculas esféricas unicamente y, la teoria de
Prigogine para moléculas de cadena aplicada a altas densidades unicamente.
En el modelo de Beret y Prausnitz se define una interaccidén entre segmentos
de cadena, en lugar de una entre moléculas, ya que las propiedades
calculadas de moléculas de tipo de cadena o largas son mds exactas, ademids
de que es mas sencille el cdlculo (como se nmenciond anteriormente, la

definicién de es 1mente arbitraria).

Se define una nueva energia caracteristica por molécula:
¢ o c¥gs {5.1)

e=Energia caracteristica por unidad de drea.

qe=Area externa de superficie de 1 molécula,



.-Asy mismo, se redefine la temperatura caracterfstica como? KIS - < §

ckgs

T#= (5.2)

Cc*ka

. Para un mon6mero {1 segmento), © una molécula esférica: gs=l:’

En la teoria de Flory se divide cada una de las N muléculas en:r sagmentes, i

esto permite definir un nuevo volumen caracteristico por moléculu, ‘ass ;:umo

una nueva densidad reducida de maximo empaguetamiento: S

3 :
Naxpxo
Vs (5.3)
172
2
riipo T
n= - (5.4)
r v L
172
a 2 : : Gofd
_P=pre = —0—— (5.5) .0

Na=NGmero de Avogadro
o=Dpidmetro duro del segmento

r=Ntmero de segmentos

Igual para un mon6mero o segmento: rel
El volumen caracteristico es denominado también volumen de "Centro

duro® (Hard core volume).

bDe esta forma, la energia libre configuracional obtenida de la funci6n de

particién generalizada de van der Waals estd dada por:

Aconr (A-Aid) CH(Acop + Ratr)

(5.6)
NieT NkoT NhT



Con:

que auréé de la “eéuaci@n‘ de

Cy.con: [

[] ~  An

-
—_ (5.10)
2ckT n,m n .=
I~y
Que as la ecuacién de datos de simulacién de dindmica molecular(MbD), para un

s5
fluido de pozo cuadrado de Alder.

2
Aconr {4n-3n ] Z A
- e +

(5.11)
NiaT 2 n,e a .
(1-n) - [2 "!]

sS,
El valor de las constantes Anm est§ reportado en varias referencias.
La ecuaclén de estado se obtiene por ptocedimientog de termedin&mica cldsica
a partir de la energfa libre de Helmholtz, o bien de mecinica estadistica a

partir de la funcién de particién:



Esto ‘permite huc”a:'lja siguiente generalizacid

o ZelecH(ZreptZatr) (5.13)

Bl vglér. de”  los h parAmetfos_ cuructér;?tigps para .cada

7. calculan mediante las siguientes cofgelac@lune
: VHap M *Vep E A
DONDE: P, M, =Peso molecular. . . (5.14)
(eqs/ke)
The e e
c .
e
Los valores da Ve, (tqQe/ks), y c vienen dados por Beret en la tabla 2 para
varias substancias.
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As{ como en la tabla 1 se ilustran las ecuaciones para calcular segundos
coeficientes viriales, asi como otras propiedades termodinimicas tales como:

entropias, entalpias, coeficientes de fugacidad y presién de vapor.

Mas adelante, Prausnitz y Dcnohuem , hicleron 2 modificaciones menores,
ademds de la anteriormente expuesta para gr,vixT), que son:
1)Para obtener una buena representacion del segunde coeficliente virial
se agrega un término empirico (Asv) a Aconf, es decir:

Aror=Aconr+Aev (5.15)

Ajustandolo a los valores experimentales.
84
La ecuacién para calcular el valor de Asv se liustra en el APENDICE A.

2)Se modificd el valor de las constantes Am de la ecuacién de Alder:
La matriz original de Alder contiene 36 elementos (4%3), doce de los cuales

tienen un valor de cero. Este. numero de elementos fué reducido a



24 (4*6), tres de los cuales tienen un valor de cero. 86
En el ajuste de las constantes Am de la serie de Alder, la base fueron los
resultados MD de Alder, pero se hizo modificacién sobre aguellos valores que
tenian una gran incertidumbre.

Para el cflculo de Aconr 8€ planted la siguiente serie:

A1) A(z)
—_—

G

Ao=Término de referencia (esfera dufa).

Acont = Ao+ #io0aa. (5.16)

Con una serie similar para 2.

El valor de las A(n} se calcula:

.
A(n) Ann¥(T¥*)
. Z_'_‘_ (5.17)

NkeT - -
(+)

Con n=1,2,3,4, es decir, los primeros 4 t:éminos.de perturbacién como es
planteado por Alder.
Lag constantes Ana de la serle fueron ajustadas a datos de presién ds
vapor y densidades liquidas del metano, conservando constantes los tSrminos
de primer orden de perturbacién y aquellos nnpieados para ajustar la
ecuncl{mv para el segundo coeficiente virial dado por Berct.
La tapla 4“ da las nuevas constantes Ams ¥ dan buenos resultados para 1la
mayoria de los sistemas de hidrocarburos. ’

Esto sugiere que las constantes Aw no scon de ninguna forma finicas.

Aunque las repr las propledades de 1la
mayoria de los sistemas de hidrocarburos, puede ser posible 1la
representacién de otras clases de moléculas mis complejas, ajustando

ligeramente las constantes.

5.1.2:CONCLUSIONES_OBTENIDAS DE PHCT: La ecuacién es de las primeras
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‘taoricag aplicable a  flujdos de moleculas complejas desde hidrédgeno y

metqné, a’ largas cadenas de hidrocarburos e incluso polimeros, y para un

intervalo también la de temp a y densidad. Sin embargo, como la
mayoria de las ecuaciones tedricas, la ecuacién nc es buena en la vecindad a
1a regidén critica.

Su utilidad est4 basada en el hecho de ecmplear solo 3 pardmetros

caracteristicos de cada substancia, ya que estos son correlacionados con el

numero de Atomos de carbono de los hidrocarburcs, por le gque no son

meramente parametros ajustables,

Estas correlacioncs permiten una buena prediccidn de pardmetros

caracteristicos moleculares para fluidos del mismo tipo (ejemplo: isdémeros)

para los que no hay datos experimentales disponibles.

La ecuacién es util para calcular y estimar propiedades termodinamicas de
fluidos de moléculas largas, para las gque generalmente, dichas propiedades

obtenidas experimentalmente, vienen escasamente reportadas en la literatura.

Ademas, Donchue y Prausnitz“ la aplicaron con gran éxito a mezclas,
demostrando que la ecuacién era aplicabie a la mayoria de los fluidos
encontrados en la refinacién del petréleo, asi como on el proceso de gas
natural.

La aplicaron al calcule de propiedades termodindmicas de mezclas binarias

empleando para las reglas de mezclado, tros de puros y un

parametro de interaccién binaria (k.

Para mezclas ternarias y mas complejas no se requerlirian mas pardmetros
adicionales.

De esta forma es posible calcular propiedades de mezcla, asi como para el
equilibrio liquido-vapor: coeficientes K, constantes de Henry, etc,

Ademas, sin importar si el sistema es una mezcla sencilla, o de

moléculas altamente asimétricas.



5.2.1:APLICACION DE TEORIAS LATTICE (RETICULAR): MODELOS DE NUMERO DE
COORDINACION
8s
Es denominada también como SPHCT.

En esta teoria, fué sustituida la parte atractiva de 1la teorfa PHCT

73
(ecuacidén de Alder) por el modelo de lee, Lombardo y Sandlexr (LLS).

La expresién sencilla para la funcion de particién de atraccién del modelo
LLS satisface la condicién de alta densidad para fluidos de pozo cuadrado.
También muestra buena concordancia con los resultados de factor de
comprasibilidad reportados por Alder para un fluido de pozo cuadrado
obtenidos de calculos de simulacién HD.

como en PHCT, el término repulsivo es obtenido de la ecuacidn de Carnahan-
Starling para esferas duras.

A ditefench de la teoria LLS original, que es aplicable solo a moléculas
pequenas, la teoria SPHCT, igual que PHCT, esta basada en la funcidn de
particlén generalizada de van der Waals (con las modificaciones de Prausnitz
y Donchue): toma en cuenta ademis, la dependencia de los grados de libertad
rotacionales y vibraclonales respecto de la densidad y la temperatura.

Como resultado, SPHCT es valjda a toda densidad, igual para moléculas
esféricas como metano, como para largas cadenas de hidrocarburos como
el eicosano e igual para polimeros.

Aun cuando el término atractive en SPHCT no es rigurosamente vilido a
altas densidades, es una buena aproximacién a toda densidad.

Las expresiones de SPHCT para propiedades termodindmicas son mas sencillas
que PHCT, y cuando es extendido a mezclas, requiere de reglas de mezclado

relativamente sencillas.
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Se define EL_NUMERO DE_COQRDINACIQN Nc, para moléculas de tipo cadena ,como

el nimero de segmentos en el intervalo de interaccién (o A Ro para un fluido

de pozo cuadrado), de un segmento de¢ molécula central.

para cbtener una forma apropiada de la ecuacién de estado para un fluido de
pozo cuadrado, se requiere una expresién para el nGmerc de coordinacién como
funcién de la temperatura y la densidad.

cada scgmento de una molécula ocupa un sitio en una red "Quasi-cristalina" y

vecinos sitios adyacentes en la misma red.

siguiendo el planteamiento LLS, una mezcla binaria de moléculas estars
distribuida en la red, una de las 2 especies serd reemplazada por sitios
vacios, tal que la dependencia en la composicién de la mezcla binaria se
transformard en la dependencia de la densidad del fluldo puro.

La tnica diferencia con respecto al planteamiento original LLS, es que en la
teoria SPHCT las interacciones son entre segmentos, en lugar de entre
moléculas.

Ahora, se supone que debido a las fuerzas de atraccién, ambas especles 1 y
2, no estdn distribuidas al azar alrededor de las especies centrales de la

mol&cula 1, sino m&s bien siguiendo el Modelo de composicién local:

Para el caso de interacciones entre moléculas:

Na Nz {ca1-c11) Nz -c
— & oo ¥EXP| ——— | = #EXP| — (5.18)
N N 2knT Nr 2ksT

Donde: Ny=NGmerc de las moléculas ) en sitios de la red, dentro de la
esfera de coordinacién de una molécula central 1. (moléculas

vecinas adyacentes}.



cn]-Am:ho del pozo para una interaccién i-j

Anticipando que las especles 2 son los sitios vacios: cu=0 Y cusc,

Se transforma para el caso de i iones ontre
N2y (raNz2)} —-enq (raNz) ~C£qs g <
— = #gXP| —— = *EXP (5.19)
Nu (riNi) 2c1keT (riN} 2ckaT

Donde:

Ny=Nimero de segmentos ae molécula ), alrededor Ade la. esfera  de
coordinaclién del segmento de molécula 1. (segmentos vééinos
adyacentes).

ri=NGmero de segmentos de la molécula .

Ni~NGmero de moléculas 1.

€= Energia caracteristica de una Interaccién i-j por unidad de &rea.

qi=Area externa de superficie de una molécula 1.
Empleando el requerimento de gue:

Nuv+Naizy (5.20)

Donde: ZM=NGmero de coordinacidén total o mirimo en la red, para las especies
de molécula 1. ’

Obteniendo para moléculas esféricas:

ZNeN1t

Nit = (5.21)



¥y para segmentos de cadena de moldculas:

rIN1ZH

~cqs
riNi+r2N2XEXP
2cheT

como ‘las especies 2 representan sitios- vacios,:

Nis =

volumen total del fluido a través de:
v
NamNi®| —— 2= N1¥(¥-1) "
v B

{Holéculas esféricas)
y para segmentos de cadona:
)
Nakrig
TNV
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raNa=Vfay-y* (Volumen libi'g)

(raNz) (V=-v*)
(riNv} 1 4.8

Combinando estas ecuaciones:

Para moléculas esféricas:

-c
zn(vn)sxpl: ]
2kaT:
-c
I:W{w MEXP I:—] -1)}
2keT
ZH(V*)(Y+1)
N1i=NEs e (5.25) CON: Y=EXP
{V+(ve)Y)

Para segmentos de cadena:

(5.24)

-1

(5.26)

9




S ZH(VE)(Y+1)
Nc=Niy= (5.27)
(V+(V*)Y)
~£qa
ponde: Y=EXP -1 (5.28)
2cksT

para el caso del fluido de pozo cuadrade con un aleance de R=1.5, el numerc

! de coordinacién total en la red es 18.
Para SPHCT se hizo ZH=16 ¢que da el valor justo de c=1 para metano en la
reduccion de datos.
Es posible observar de la ultima ecuacion que:

A)condicién a la frontera de alta densidad:

En la nedida en que: Vavr NowzZ¥ {5.29)
B} Condicion de baja denaidad: ’

-e

Nc a EXp (5.30)

2KaT
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Para de cad . substi Nc en la contribucién atractiva:

v 1
——w1/2% TT ¥c( p,1) d(1/T) - (5.31)
2cksT o

Da aq‘ui:

Acons C*(Arep + Aotr) .
¢ —_— (5.6)
NkaT NkeT

Aarr v
-zmml:———:l (5.32)
NkeT (V+(V*)Y)

Asi se obtiene la ecuacidén de estado:

Zml+c#(Zreptlatr ) (5.13)

; ~ZM(V*)Y
Con: Zatr (5.33)

" (V+(V*)Y)

Como se mencioné anteriormente Arep ¥ Zrep son calculadas de la ecuacidn



de Carnahan y Starling para esferas duras. 93

Para moléculas esféricas o monémeros, la ecuacién SPHCT se reduce a LLS.

-1
La tabla de o5 de ias estd en la TABLA 1.

5.2.2:CONCLUSIONES SPHCT: La ecuacidén de estado resultante reproduce datos
' de presién de vapor y densidad liquida para un numero grande de fluides
sobre un intervale amplioc de presién y temperatura con una exactitud
deseable. Los errores promedio de presién de vapor y densidad ligquida
sobre un intervalc amplio de temperatura y presion son del 3 al 4%.
El calculo de propiedades de mezcla preeliminares muestran que SPHCT _predica
coeficlientes K y la constante de Henry con buana exactitud sin el uso de
algun pardmetro de interaccidn binaria, y si este es empleado, la exactitud
obtenida es excelente.
Tiene las mismas propiedades que PHCT, ademis de wucha mayor simplicidad, lo
qua la hace muy interesante, y hasta mas proferible que muchas ecuaclones

cubicas comunmente empleadas.

86,97,88
Esta es denominada como PSCT.

La teoria PHCT para moléculas interactuando con fuerzas esfericamente
simétricas es modificada es este contexto.

La perturbacidén original de cuarto orden de un potencial de interaccién de
pozo cuadrado (debida a Alder) en PHCT, es sustituido por una de segundo

orden de un potencial de interaccién de Lennard-Jones {(debida a Barker y

S8
Henderson ) en PSCT.

La teoria de perturbacién de Barker y Henderson para moléculas que
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interaccionan con un centro suave (potencial de L~J), describe axactamente
las propiedades para fluidos de moléculas esféricas y sancillas.

Sin embargo, la teoria no es 1o suficientemente util para moléculas de tipo
cadena o mas complejo todavia (ej.-benceno), ya que la teoria no toma en
cuenta la naturaleza no esfdrica de astas.

Por otra parte, ya sa ha mencionado que la teoria de Prigogine, utjl para
describir la naturaleza de moléculas largas a densidades altaes, falla a
denasldades bajas.

Combinando ambas ideas , se desarrolla una ecuacién de estado de 13

parametros al igual gue PHCT,

Dado gue la teoria original de Barker y Hemlm'sunf5 plantea para el
slstema de referencia un didmetro de esfera dura dependiente de 1la
temperatura para tomar en cuaenta la "penetrabilidad de las esferas"™ o
"Suavidad®* de la parte repulsiva (Ver cap.3), se plantea la sigquiente

modificacién de la funcidén de particién original de Donchue y Prausnitz:

N N*c N2c
1 v ve -4
QN,V,T)= —#| — * — #EXP| ——
N! a v 2ckoT
A a

(5.34)

Es decir, la expresién del volumen libre de Carnahan-Starling es hecha
funcidén de la temperatura, o sea:

vEeve(d) (5.35)
Para atracciones moleculares, las moléculas isotrépicas se supone que
interactuan a través de un potencial L-J,
Al igual que PHCT y SPHCT, existen 3 pardmetros moleculares para cada fluildo
purc: V¥, T, Y c.
El volumen caracteristico es denominado de Centro suave (Soft-core volume),

y esta dado por mol de moldculas como:



coa
Na¥rg
Ve (5.36)
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o=Didmetro del segmento suave.

. L r=Numero de segmentos.

La ‘nin‘ergria caracteristica por molécula esta dada por c#*qs, al igual que

. PHCT, las temperaturas caracteristica y reducida vienen dadas por: .

R T eqe
T =——: THm

™ chs

(5.2)

Para definir el volumen reducido, se recurre a la "Penetrabilidad" de el
volumen caracteristico de centro suave.
Siguiendo la teoria de Barker y Henderson, para esferas suaves se emplea un

didmaetro de esfera dura dependiente de la temperatura, gue para la

i ién entre suaves do cadena, es un dlametro de segmento
duro dependiente de la temperatura. Escrito de una forma diferente de 1la

vista en el capitulo 3, estid dado por:

da 1
Y I [1-£xp Jar* (5.37)
-0

o ksT

r*=Distancia intermolecular (No confundir con el

nunmero de segmentos por molécula}.

U(r’ )=Energia intermolecular de moléculas i-3 que
surge de la interaccidén entre segmentos de
moléculas.

d=Diametro de segmento duro.

o=pDiametro de segmento suave.

El cociente (d/a') se ajusta a una ecuacidn como funcién de la temperatura:

La sigulente ecuacién asi como el valor de las constantes vienen dades en



(1]
el APENDICE A :

R N a Al oo
T+ @128+ A138T + ansg L (5.38)

Intervalo de. aplicabilidad: 0s T s 10

~ R T
O ‘también dada:-:*
a7 (14a1) .
—_ —— (5.39)

2
L (1+BT+CT )
Intervalo; 0s T = 15
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Igual las constantes vienen reportadas.
. Ambas ecuaciones representan exactamente los valeores de la integral de d/o,

asi como los siguientes limites tedricos:
limd/c » 1 limd/c » O (5.40)
Tem T=0
De esta forma, se define un volumen de centro duro caracteristico como:

a

d
Vawmoyn )| —
L

(5.41)
y por tanto, los 2 volumenes reducidos son:
|4 v
= ;Y= (5.42)
vdas 14

Y la densidad reducida empacada en la expresidn de Carnahan-Starling viene

dada por:
T
ne — (5.43)
ya
Por tanto, para cambios significativos de . 1la ia de

¥4 y por tanto de n puede ser significativa. (0.5s Ts 5)
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Para la atraccién isotrépica (L-J), la energia de atraccién es calculada
modificando 1a teorfa de Barker y Henderson para tomar en cuenta la
interaccién entre segmentos en lugar de entre moléculas.
Empleandc sus estudios de simulacién MC para esfaras duras, las
contribuciones de perturbacién de primero y segundo orden se ajustan - a

polinomios en ¥d.

Vienen reportadas 2 formas de calcular la energia libre configuracional:

La energia configuracional de Helmpholtz viene -dada-co
86 :
modificacion:

Acone=C¥Arept A3 (5.44)

El términe atractivo (A1), es calculado empleand

de Padé:

Aty . B
A e L (B 4B)

A
1o ———
Aans

Los suscritos 1 y 2 representan las contribuciocnes de primero y segundo

per! ivos P v,

Los valores de la integral para ¢l término de primer orden fueron calculados

90
a varias densidades por Henderson, con resultados de simulacidén MC para
calcular la RDF de esferas duras (sistema de referencia), y los valores de

la integral del término de primer orden fueron ajustados al polinomio:

[
At c© Aim
—_— (5.46)

NHKeT I - [E-]




s8
La contribucién del término perturbativo de sequndo orden es similarmente
"
ajustada a polinomios con los datos de Smith aet.al.
Ellos evaluaron las integrales perturbativas con -valores de RDP de 1la
aproximacién PY para esferas duras.

El ajuste fué hecho a un polincmio de la formas

0
Aty c Cinm Cas C3m
- » Z + + (5.47)

T T ) ) )

Las constantes para los polinomios de A(1)1J Y A(3)1 vienon reportadas en
as
el APENDICE A.

Similarmente, la acuacién de estado resultante es:

Z=1+ c¥Zrep + ZU (5.48)

con el término de atraccidn dado por:

At
Zus + Z(1Ls + 2%Z0)Lak

Aoy - - A .
ZLia - (5.49)
Aty ]2 -
1= —
Aaey
con:
L]
e LLZ T
Znim — Z-—-— (5.50)

z

v



=]
4
«NCia (me1)¥C2m ins2)¥C
+ +

] ) ™)

En otra referencia, en cambio, el valor de la energia libre configuracional

(5.5

Ziaig. =

Y 1 3 ecuacién de estado rasultante vienen igualmente planteadas gque parxa
. - an
PHCT y SPHCT:
) : Zwl+ CH(Zrep + Zu1) (5.13)

Aconc=c¥ (Arept ALY} (5.6)

Con las siguientes expansiones en T para A y Zu:

A(1)  A(2)
- e

0w
Z(1) Z(1)
Zig= + — {5.53)

2
B &)
Igual que para el caso anterior, los suscritos ‘1 y 2 representan las

contribuciones de primero y segundo orden de perturbacion, calculadas con

datos de simulacién MC para esferas duras.

Cons

A(r) 1 ol 2 B . c1 D1
1+

TR ) ) )

(5.54)
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Las constantes vienen reportadas en el APENDICE A.
$.3.2:ONTENCION DE PARAMETROS FPARA PSCT.

85 as
Los valores caracteristicos se flustran en 1la TABLA 1, y en la TABIA 3.

Dos casos interesantes adicionales lo constituyen:

[T
1) CORRELACIQNES PARA GRUPOS DE HIDROCARBUROS: Es posible obtener parametros
para varias clases de hidrocarburos nedliante las oiguientes correlaclones,

necesitando unicamente como parédmetro adicional el Peso molecular (MW):
Vie=a(1)+a(z) ¥ Nw
CT#=b(1)+b(2)*NW {5.58)
1z
Tr=c(1)=C(2)XEXP(-C(3)*H¥) ))

Las constantes de la correlacidn se especifican para cada grupo especifico

de hidrocarburos.

8
En la Tabla C2 del APENDICE C se dan las constantes para hidrocarburos
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. tales como: parafinas (n-alkanos), naftenos (n-alkileciclohexanos},
alkilarcmdticos - (n-alkil

Y. ¥ cos policiclicos.

“De preferencia las substancias de interés deben tener un peso molecular
mayor a 84 g/mol ya que la correlacién estd hecha para compuestos de peso
molecular relativamente alto.

o7
2) CORRELACIONES LLAMADAS DE GRUPO _FUNCIONAL: Es posible obtener los

pardmetros también para varias clases de hidrocarburos, por medio de una

87
correlacién denominada contribucidén de grupo, esta se denomina como GPSCT.

Estd basada en los siquientes puntos:

-Cada substancia pura es dividida en 1los grupos funcionales gque 1la

constituyen.
~Las propiedades caracteristicas (V#,T¥, c) empleadas en la teoria original
PSCT son calculadas usando reglas de combinacién para cinco pardmetreos: de

[
grupo independientes, los cuales vienen reportados en la TABLA 1 y son los
siguientes: i

ro(1)= Numero de segmentos del grupo funcional O en la
molécula 1.
Qo )= Area superficial normalizada externa del grupo
funcional O en la molécula 1.
Eop((1] )™ Ene;'qin potencial entre segmentos del grupo O
en la molécula 1, y segmentos del grupoc P en
1a molécula 3.
gofL)= Diémetro de segmento suave de un segmento de
grupo O en la molécula i,
fo{1)= La dependencia de la densidad de los grados de

libertad rotacionales y vibracionales, del



grupo O en la molécula i, . 102
Para un gr.-upa funcional aislado: fm=c-1
”Adamés estan los siguientes:
“Rs(1 ) Numero de grupos funcionales o en la molécula 1. .
L= Numero de grupos funcionales dlfercntes en la
molécula 3.
o,p= Gruposg funcionales O Y P.
1,)= Holéculas 1 y J.

Las regias de combinacidén para un componente puro'son':

3
Nak<ro >1
D R e —

173
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3
<cqs¥ro > B :
<M : (5.99) -

N 3
[<c>| <ro >l]

L

<c~>-1+): nof1)*fo(1)
o

3 2 Lis
Las correlacicnas para calcular <cqs¥ro > y <ro > estdn reportadas.

Solo 4 de les 5 parimetros empleados en las reglas de combinacién vienen

87
reportadas en la TABLA 1 y son:

ra(1),qe(1), £oo(11), fol1)

El quinto pardmetro que es dof3) (Didmetro segmental del grupo 0), es

constante para todos los grupos, y el valor por ol que es:

a
Na¥go(1)

172
2
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Tlene un valor de 0.010699 lt/mol para todos los grupos funcionales.

vienen valores reportados de los 4 pardmetros para los siguientes grupos

funcionales de hidrocarburos:

E : |
CHa-, -CHa-, —(I-‘M-. -?-,H-cs (Aromético}, R-Cs (Aromitico)
Ar-Cs (Aromético), CHa= (Alqueno),~CH=~ (Alqueno),

—¢|:- (Alqueno), >C=0 (Cetona).

R=Carbdn alifadtico.

Ar=Carbén aromatico.

5.3.3:CONCLUSIONES PSCT: La ecuacién de estado dA wmagnificos resultados
dentro de un amplio intervalo de densidad y temperatura, con mejores
resultados todavia gue PHCT y B6PHCT, ya que considera un didmetro de

duro iente de la temperatura, es decir, en el contexto de la

teoria de Barker y Henderson aplicada a molédculas de cadena.

Con estos pardmetros, los errores encontrados en presién de vapor y densidad
liquida calculadas estén dentro de cierta incertidumbre experimental, y el
error promedio t}a ambas cs del 2% aproximadamente.

Las densidades del liquido y vapor saturadas ( a la presién de vapor) se
predicen con clerta incertidumbre aceptable hasta llegar a la vecindad de
la regién critica, donde la incertidumbre es mayor.

Es decir, sigue mostrando las mismas carencias que las otras ecuaciones
en la vecindad a la regién critica.

Por otra parte, los paranmetros caracteristicos son rxeportados para una
variedaﬁ grande de fluildos puros por medio de correlaciones. Para series
homélogas, estos pardmetros son funciones simples del pesc molecular.
Igualmente, las propiedades de mezcla pueden ser predecidas exactamante

dentro de cierta incertidumbre a partir de los parédmetros caracteristicos
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de compuestos puros, Y si se emplea un o.de 1 ién binaria

{H12), los resultados obtenidos son excalentes.

CONCIUSIONES GPSCT: N1 que decir de esta, la cual permite predecir

los carac: sticos asl como propiedades termodinimicas de

moléculas para las cuales hay datos experimentales limitados=, ya que trata
cada molécula como la suma de las grupos funcionales que la constituyen, y
la interaccidn es considerada entre estos.

Los errores absolutos encontrados para densidad liquida y presién de vapor
son del orden da 3.5 Y. 7% respectivamente; son maAs grandes que para
PSCT, pero estdn todavia dentro de un margen aceptable.

Igual, puede ser aplicada a mezclas con éxito necesitando unicamente

los pa de los puros y si se desea un parimetro de

interaccién binaria.



5.4.1:ARLICACION A FLUIDOS MULTIPOLARES.

86,88
Es referida comc PACT.

Esta es una extensién de la teoria PSCT para incluir adem4s moléculas con
interacciones MULTIPOLARES, también llamadas ANISOTROPICAS como se vié en el
capitulo 3.

Esta teoria estd basada en la serie anisotréplca de perturbacién en

Esféricos arménicos de Gubbins y Twul,“ basada en la suposicidén de que
las moléculas son efectivamente lineales.

Combinando la teoria PSCT a la de Gubbins y Twu se obtiena una ecuacién de
estado que puede ser empleada para calcular las propiedades termodinamicas
de fluidos y sus mezclas, aun cuando los componentes difieren en forma,
tamafio, o incluso en la naturaleza de sus fuerzas atractivas.

La ecuacidén de estado resultante de PACT, es aplicable a moléculas simples,
de cadena, o mas complejas, con o sin interacciones anisotropicas, que si

no tienen, se recupera la teoria original PSCT.

5.4.2:IRORIA DE FLUIDOS DENSOS POLARES .
Se plantea la siguiente extensidén a l1la energia potencial atractiva de 1

molécula:

yr (Y100 + Pant)
2 2

(5.60)

Yiso= Contribucidn isotropica de las fuerzas de dispersién, también llamada
como se vid en el capitulo 2 de segundo orden.
¥Yam= Contribucién multipolar o anisotrdpica, también llamada de prime

orden.



Se ha da recordar que para moléculas poliatﬁ].cua:
- ) ¥ x C¥qGe (5.1)
sé Hace ‘una extensién del tipo:
Wise a Clwo¥qs
(5.61)

Wanl & CantMgs

con: csow Energia caracteristica por unidad de #rea debida a

a la parte isotrépica.

cani= Energia caracteristica por unidad de &rea debida a

. a la parte anisotrépica.
qs= Area externa de superficie de la molécula.

La funcién da particién de Donchue y Prausnitz es de este modo extendida
para fluidos multipolares:

N N*c Nec N*c
1 v 144 -¥lao ~Wani
QN,V,T)m — 2} — | ¥ — *EXP| ——— #EXP| ———
Nt 3 v 2ckaT 2ckeT
A a

Para moldéculas con fuerzas centrales isotrépicas unicamente: yw=0, Y
se recupera de este modo la funcién de particién original de Donchue y

Prausnitz.

89
Siguiendo el trabajo de Gubbins y Twu, ellos definieron los wmomantos

multipolares reducidos como sigue para moléculas esféricas:
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(Buckinghams )

. nam:irm'om'bmm REDUCIDO; Q=Homento octapolar
172" e - 3
(5.63c) (esu¥cm )

17/
1 esu= 1 (erg¥cm)

1 Debye= 1 esu¥cm

2
1 Buckingham= 1 esu¥cm

Los criterios para modificar estas cantidades reducidas son los siguientes,

provenientes de PHCT:

-Se define una energia caracteristica por unidad de suparficie: cqs=ce

‘ 3
~Y un dismetro por segmento s en lugar de por esfera: ro

Las nuevas cantidades reducidas empleadas en PACT son:

u

u
3 172
{teasmera))

Q

=
5/3 5 172
(teamervo')) (5.64)
it

.

[(cq)l(rw:’a:')) w2



Que trds manipulaciones ulqahtaicnﬁ dan lugar as

u CONST
U »
- 172
{ecrmsern)
» 0
a- -
12 576
[cerer w2
-
D=
= 172 176 172
[cerny"ceny) K
Na B
Donde; CONST=! ————n— (5.66)
172

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

anisotrdpicas esté dada por:
AconrmA«A1am Arep+ ALS+ Aany (5.67)

Como ya se ha mencionado exhaustivamente, J4rep ©8 obtenida de la ecuacidn

de carnahan-Starling, y A es obtanida de la teoria PSCT.

para calcular Asni, se plantea el siguiente aproximante de Padé:

A(2 Jans
At me—— (5.68)

|: A(a)ant ]
1o e
A(2}ent
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De tal forma: que 1a écua@cidn de estado final es:’ ;

‘ZmLZeeptZLI$ Zant

A(3)eny

l:i- [ AldEny
‘ . -A(2)an

La razén de hacerlo asi, es que los efectos multipolares al mer lntroducidos

‘como expresiones de perturbacién en serie en la energia libre de Helmhlotz,

g muy 1 para multipolo fuertes en la expansién

comin.
Este aproximante de Padé es debido a Stell et al.

Ya que la expansién multipolar es una perturbacién a un sistema de

moléculas de Lennard-Jones (Es ahora en este caso EL SISTEMA DE REFERENCIA},
el término de primer orden de perturbacién no aparece,
los términos de segundo y tercer orden perturbativos anisotrépicos

representan interacciones de 2 y 3 cuerpos respectivamente, b2 son

expresiones dadas por Gubbins y 'rwu‘,w come funciones de:
T, ¥(No ES vd)
Y M=Momento multipolar reducido
Segin el tipo de interaccién:
Para dipolos es consideradc que poseen momentos dipolares y quadrupolares,
pero mucho menos significativos que los primeros, por lo que los términos de

sequndo y tercer orden para dipolos estdn dados por:
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A3 )= A(2 Dt AL JuotA(3 J0mE (T Y, i, @I¥T(n) (5,72}

AC3JammA (2 )it A2 Yoot (T, Y. g2, @I¥K Cionirry ) (5.72)

Para’ quadrupolos:
A(2)ani=A(2)=f(L,¥,QI*I(n)

AC2)umiwAC2 JooomE (T, Y, @I¥I () +£* (T Vs QI¥K (uemiry) {8:74)

Y para octapolos:

A(2)an=A(2 )00 (T, Y, RI¥T () S (5.75)
A3 )animA(3 JOONL (T, ¥, QMK xcxsyyy ) (5.76)

Los subindices en A(z) y A(3) representan el tipo de interaccién:

up= Interaccién dipolo~dipolo

ue= Interaccidén dipolo-quadrupolo

= Interaccién quadrupolo-guadrupolo
fi= Interaccién octapolo-octapolo ’
unp= Interaccién 3-dipolos

wo= Interaccion 3-gquadrupalos

200= Interaccion 3 octapolos

No se toman en cuenta contribuciones de dispersién por ser consideradas

como despreciables.

Ademads es de notar gque las funciones sobre ¥, T, Y M, estin multiplicadas
por unos coeficientes J y K, pero, ique representan estos?

J ¥y K son integrales basadas en RDF de 2 y 3 Cuerpos respectivamente; las



m
expresiones de dichas integrales son ajustadas a una ecuacién 'amplrica de
la forma: '

Vln[J{n))-An_pz*lnxﬂin_gz4cn_p*1nI¢Dn_g4E‘n*1nI+Fn
.ln[J(n)]-_gz*(An"lnxuin)+_g~(CanT¢Dn)+E.‘n~lnx&Pn {5.77)

-CON; _p= <
con una correspondiente iden pm:a K.

Los términos de segundo y tercer c:den purn Z son obtenides da una manera
similar que para A:

Dipolos:

Z(2)om=Z(2)pu+2Z(2 Yo+ 2(2 Joo 3 (5.78)

2Z(3}ani=2(3 }upp+2(3 Jooa (5.79)
Quadrupolos:

Z(2)an1=Z(2)oq . i (5.80)

2(3Jem=Z(3)u0 Tseeny U T T
Octapolos:

Z(2)an1=Z(2)00 (5.82)

Z(3)wmi=Z(2)000 (5.83)

con la siguientes relaciones generalizadas:
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;l(:)u;-: o
»*

2(:)1.19;'

bt 3, 00,

A3 )10 olnK(umsivrr) |
'L Z(3 Jtipom #| 1+ pw (5.85)
NieT 3p

tipo=iii}, 000, SN

An, Ba, Cn, Dn, En, ¥ Fo, S0n congtantes 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

L]
del APENDICE C dadas por Gubbins y Twu.

Las constantes dadas en las ecuaciones de A(2) y A{3) fueron modificadas

14 del original de Gubbins y Twu, ya que ellos emplearon:

2
_2 en lugar de ¥, por lo que las constantes fueron multiplicadas por 2.

Las expresiones para A(z) y A(s) dadas arriba seg\)}\ el tipo de interaccidn

86,88,89
vienen reportadas.

Igual, tablas de momentos dipolares quadrupolares y octapolares, se
9, AC

encuentran en: la TABLA 4?‘, en otras rerexuncias?
5.4,3:CONCLASIONES PACT: En adicidén a PSCT es muy util cuando se requiere
calcular las propiedades termodinimicas de moléculas multipolares.

Sin embargo, existe cierta incertidumbre, ya que se requieren valores
conocidos y sequros de los momentos multipolares.

Mientras que los valores reportados para momentos dipolares son abundantes
en la literatura y sequros, existe cilerta incertidumbre en momentos
quadrupolares reportados, ademis de ser muy escasos, Y ni que decir Qe

momentos octapolares, que son todavia mds inclertos y escasos.
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5.53EMBLEC_DE UNA FUNCION GENERALIZADA DE_INTERPOLACION.
La teoria de perturbacién a pesar de ser muy precisa a altas densidades, en
general, presenta algunas deficliencias a wuy bajas densidades, sobre todo
aquellas en las que las fuerzas de atraccidén son importantes.

Para solucionar en parte este problema, se plantea la energia libre

configuracional como 1la suma de la parte de repulsién o de referencia y 1la

(1)
de atraccidén o perturbacién, como ya se ha visto:
Acanr=Aropt Apart (5.6)

A su vez el términc de perturbacién es separado en contribucicnes de alta y

baja densidad, multiplicadas por una funcién generalizada de interpolacidn

es
que es F:
ApertmAta¥ (1=F )+ AnakF (5.86)
Ponde: xa-r Contribucién de baja densidad
hd= contribucién de alta densidad

Para dar una buena interpolacién entre amhos limites, e@s necesaria una

funcién que dependa de la densidad y la temperatura, o sea:

F=F(T,¥4)

La contribucidén de alta densidad es dada por la teoria PACT, es decir:



Ana=As+Aent (5.87) e 11:4 .

la contribucién de baja densidad es dada por un desnrrollof,'virhl de la

forma:
Ara (BL1+Bant }
—_— {5.88)
N)sT v
Las expresiones de Bu y Bani son expresadas como funciones de T , ya que

© o es
son sequndos coeficientes viriales y vienen reportadas en el APENDICE A.

By Es ajustado con datos del segundo coeficiente virial para alkanos

normales.

Bant Es ajustado con datos del segundo coeficiente virial para

93 . 94
woléculas I~J dipolares. o quadrupolares.

La funcién de interpolacién no 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 funcion de la forma exponencial:

-6  (cqsko)e
F=}-EXP| — # ———— (5.89)
I (Twyd)
Donde (eqs/ks)y es la suma total de las contribuciones de energia

caracteristica de dispersién y polares:
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(£Q/KB Ju=c(T* )*( 1+ ANISOTROPIA) (5.50)
il i | =6#cH(L+ANISOTROPIA)
F=1“EXP| e
[m‘znyg]

Donde: MISbTROPIA viene dada por:

2 2 o
Dipolos: ANISOTROPIA=(y +2#u#Q+Q j=(i1+Q} :

2

Quadrupolos; =0 {5.92)

2
Octapolos: =

La geparacién en contribuciones en alta y baja densidad permite separar
reglas de mezclado para cada regién de densidad; esta flexibilidad para
reglas de mezclado improvisa la representacidn de propiedadea de mezcla que
hace muy util e interesante a la funcion de intexpnlalcion, lo cual puede dar

lugar a obtener magnificos resultados.
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5.6:TRABAJO_HECHO EN_MEXICO CON_LAS ECUACIONES.

106,107,108
L. Ponce y C. Lira demostraron qua el modelo SPHCT es adecuado para
representar la termodinimica de mezclas de moléculas que difieren en tamafio,
forma, y eneargia potencial intermolecular.
Este modelo es una opcién viable en la descripcién termodinsmica del
equlibrioc de fases de mezclas asimétricas, caracteristicas de los fluidos de
yacimiento y de reslduos del’ petréleo, asi como en los procesos de
separacién de aceites pesados por extraccién supercritica.
También el modelo SPHCT es Gtil para calcular el equilibrio de fases y
constantes de Henry para mezclas altamente asimétricas, tales como son los
sistemas binarios CO:-hidrocarbure (parafinas, olefinas, nattenos y
aromaticos) o hidrocarburo-hidrocarburo que son de interés particular en

la industria del petréleo.
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CAPITULO 6:

FECUACIONES DE ESTADO

CON UN ESTADO DE |
REFERENCIA NO

ESFERICO.




CAPITULO 6 118
ECUACIONES PE ESTADO_GCON_UN_SISTEMA DE_REFERENCIA NQ_ESEERICO.
6.1:LA_CADENA_DE_ROTORES {CHAIN OF ROTATORS EQUATION QF STATEL

6.1.1:TEQRIA.
95
Esta es llamada como COR.
como se ha analizado, la funcién de particién configuracional de un' fluide
es descompuesta en una parte repulsiva o de referencia, y otra atractiva 5

de perturbacidn:
Zn=Qrep¥Qatr (4.9)

La estructura de un fluide es bnulc;nnente determinada por las fuerzas de
repulsion de corto alcance. lLas fuerzas atractivas juegan un papel mencos
importante, y se consideran come una perturbacién.

También como se ha visto para fluidos simples:

~Los centros duros de Interaccidn son esferas duras.

Para fluldos de cadenas moleculares:

~Los centros duros son segmentos duros de cadena.

Como se vié en la teoria de Prigogine:

Para una molécula de tipo cadena, grados de libertad adicionales de
rotacién y vibracién contribuyen a la funcién de particién al ser
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 segmento como una molécula libre. ElL segunda
segmento rota en una superficic esférica nlrededm:. del primer segmento.

El segmento 3 se mueve con un nuevo grado de libertad (en un circulo), si el
Angulo entre los segmentos 1, 2, 3 es fijo, y -sl por el contrario es
variable, este segmentoc rota muy parecidamente a 2.

El procedimiento es continuado para todos los segmentos de la cadena.

Los .grados de libertad rotacionales de todos los segmentos y el movimiento

de traslacién de la molécula entera son combinados para reexpresar Qrep:

.
Qrep=Qrep' *Qrot (6.1)

N= Numero de moléculas,

Cw= Numero de grados de libertad rotaclonales.
Qrep’ Representa el movimiento de esferas duras (cada segmento considerado
como independiente).

Qrot Describe la funcién de particién de un rotor elemental.

De esta manera Qrep describe el movimiento de cadenas moleculares.
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Mientras mAs flexible sea la cadena, es decir, mientras més pueda. rotar, Cr

tiena un valor mas grande.

De tal forma que la funcidén de particién configuracional es:

M°CR
Zw=Qrep’ ¥ (Qrot) #Qatr (6.2)

Para moléculas que no tienen farma de cadena, pero tampoco esférica, el
valor de los grados de libertad rotacionales de un segmento individual no
@s obvio, la expresién de Qrot es una expresién completa de los modos

rotacionales de la molécula entera (mids complejo).

‘Para obtener una ecuacidn de estado de la funcidn de partiuién de arriba,
se expresa cada una de las funclones de particién individuales como
funciones de N, V, y T.

A partir de la acuacién de esferag duras de Carnahan y Starling,

se encuetra Qrep':

—N¥(4¥%n -3) ¥ 1
Qrep'= *#EXP| ——————— | ; — (== (6.3)
2 T n
-1}
v
con: Yo —o
e

Para la funcidén de particidén rotacional de cbtiene una expresisén para un

rotor elemental combinando Zv con la ecuacidn de estado de diesferas duras

52
(Hard dumbbells) de Boublik y Nezbeda:
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g S R
NHBT | - M- (3a-2)%n +(3a~Ja: +1)¥n. -a . \
2 = p (3i19). ol

(1+L)(2+L) .
" Para Ls 1 (3.20)

[2+3L-L:]

Como se vid en el capitulo 3 a es una constante Dumbbell dada en términos de

L (Bl cociente de la distancia de las t. a 1 entre el

diidmatro de las esferas o).

Recordando que: {(de la tabla 1.1 del capitulo 1)

alnQ P
—_— - —
av loT

Obtenemos la funcién de particidn de N Dumbbells:
»

14
Qd.,._’” * Qav (6.4)

Con:

{a ~1) 2 .
n ~f (a+ 3a)*n - 3a)
Qb= *EXP
{n-1] :

(6.5)

2
{n=~1]
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Como un Dumbball es una molécula de 2 segmentos, teniendo 3 grados de

libertad traslacionales y 2 rotacionales, sin fuerzas da atraccién:
an
Qab=Qrep' ¥ (Qrot) (6.5)

Teniendo todo esto en mente:

2
. @ -11/2 2
B n ={(a + da-4)¥y -3(a-1}]
o Qrot m ] e HEXP (6.6)

{n~1} 2
24(n -1]

El término de atraccién Qutr es dado por la serie de perturbacién de Alder,

para un fluido de pozo cuadradc, que se ha visto es usada en la teoria PHCT.

Expresada an tdérminos de la funcidn de ‘particlén:

-Ne Arm
Qetr=EXP * n,s ¢ T (6.7)
kaT (ne1) . | C—
") =

3
— = Energia caracteristica.
ke

56
chen y Kreglewsky ajustaron c/ke a la energia interna residual y datos
volumétricos del argén. Para moléculas no esféricas, Chen y Kreglewsky

ancontraron t/ks como dependiente de la p . La ién de datos

en COR da lugar & un resultado similar que es mejor expresado mediante la

ecuacién:

[ B (6.8)
£/kp=(T#)|1+ ~— #[Bo+ —— + Ba*T
2 T
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De este modo, asi se obtiene la expresién para la funcién de particién

configuracional, al haber obtenido el valor de cada una de las
contribuciones a esta. Mediante . procedimientos de mecénica estadistica

esténdar se obtiene la ecuacidén de estado que es:

Z=14ZreptZrot+Zatr (6.9)

2
4ny - 247

Zropw

'(5;16)

a
(n=-1) =

6:11)

Y

o ()

Los coeficientes A= de la parte da ién fueron inados aj

Bot 4 Bkl

(6.12)
T .

las  ecuaciones de trabajo a datos  PVT, anarqia. interna residual, y de
presién de vapor del metano, para el que el grado rotacional es considerado

como ausente (Cs=0).El ajuste fué hecho en base a las constantes

96
caracteristicas del metano, (V4 y T*) dadas por Chen y Kreglewsky.

Las constantes Am reaj d fuaron en una wmatriz de 4 por 6,
en lugar de 4 por 9 como es en el trabajo original de Alder.

4 de las conséanten (A1, Az1, A%, Aa), fueron ajustadas a datos de segundo

AD
coeficiente virial para metano dados per Dymond y Smith.

El resto de las fueren nadas aj las a datos PVT,

energia interna residual y presién de vapor.
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Las constantes Be, Bi, B2z ¥y a que se aplican a contribucliones rotacionales
fueron determinadas por datos del etano.
Las moléculas de etano poseen 2 grados de libertad rotacionales, por lo que
Cr=2. La longitud del enlace 1 para el etano es 0.1536 == Yy el didmetro o
del grupo metilo es de 0.3679 nm. A partir de estos valores: L=0.4175 Y
a=1,078. Con Ck y « conocidos se determinaron v* Y T# asi como Bo, Bi, y B2

ajustando los datos a presion de vapor del etano.
95
Las constantes An y Bn vienen reportadas en la TABLA 1, asi como en- la

95
TABLA 2 estdn reportados los parametros caracteristicos para cada
substancia; asi mismo, vienan reportadas las ecuaclones para calcular otras

propiedades termodindmicas tales como:
U-Uo, In(f/p).S-So Y Segundo coeficiente virtal.

6.1.2:CONCLUSIONES COR: Igual que PHCT es una ecuacidn que solamente
requiere de 3 parémetros; la ecuacién COR da una buena descripcidn de las
propiedades de los fluidos.

Se encontraron que los cilculos en comparacién con los datos experimentales
eran de una exactitud aceptable para propiedades termodinimicas tales
como: datas PVT, presidén de vapor, entalpias y entropias.

Incluso la ecuacién describe el equilibrio de fases liquido-vapor para
varias mezclas, incluyendo sistemas gue forman azedtropos, asi como también
es util para predecir propiedades de mezclas altamente asimétricas.

También se hicieron correlaciones para de i ion binaria

para varios sistemas de mezcla comunes.
Es muy apropiada para predecir el equilibrio de fases y el calculo de
propiedades termodindmicas en el diseiio de procesos quimicos en ingenieria

quimica.



6.2:VERSION DE_LA_ECUACION DE_LA_CADENA_DE_ROTORES_CUBICA.

6.2.1:LA_ECUACION DE LA CADENA DE_ROTORES EXPRESADA DE UN MODO
APROPIADO Y SENCILLO.
97.98,99,100
Es referida esta como CCOR.

. o7
La ecuacidn de eatado cubica de la cadena de rotores es:

(1+0.77b/V) (0.055RTb/V) a bd
P=RT* + Cr* - -
(V~0.42b) (v-0.42b) [V(V+e) ] [V(V4C) (V-0.42b) )}

(6.13)
R=Constante univercsal de losg gases,

Esta ecuacién expresa la presidn en términos de contribuciones repulsivas, .

rotacionales y atractivas. El término repulsivo es:

RT(1+0.77b/V)

(V-0.42b)

Es aproximada respecto a estudios de simulacién tipo MD para esferas duras

representados por 1a ecuacién de Carnahan-starling:

2 2
(itn+n ~-n ) (1+3.08#%n)
(Zhs)ce= - {3.15)
2 (1~1.68%*n)
(=)

RT(1+0, 77b/V) Zhs*RT

- (6.14)
(V-0.42b) v

b .
— =Volumen de centro duro (por mol de esferas duras).
4y 4

CON: n=
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1

(zhs) vus (6.15)

(V-b} a (1-4%n)

Solo da buenos resultados a bajas densidades, a altas da pobres resultados.

El segundo término del lado derecho de la ecuacién expresa la contribucién

rotacional a la presidn de moléculas poliatémicas. Es una aimplificacién

95
de la expresién original de Chien etal., obtenida a partir de la ecuacién de

estado para Dumbbells de Boublik y Nezbeda:

2 a
Cak(a-1) 3n+3an  ~(a+l)*n
*

Zeor= (6.11)
2 £l
i-r)
ES DECIR: Cn¥ (0.055%RT*b/V)  Zrou*RT
= {(6.16)
(V-0.42b) v

Recordando que Cr es el nimero de grados de libertad rotacionales, y «=1.078
obtenida a pax;th: de la longitud de enlace de 2 &tomos de carbono: C-C del
etano. '

Los 2 ultimos términos de 1la ecuacién representan el valer de 1la
contribucisén atractiva.

La presién atractiva fué calculada empiricamente de datos experimentales
PVT y presidén’ de vapor, usando la ecuacién de estado de tal forma que las
presiones repulsivas y rotacionales fueran las descritas anteriormente, en
lugar de usar el término atractivo de la ecuacidén de Alder como es sugerido
en la cadena de rotores oriqinal?s

lLos valores de a y ¢ fueron entonces calculadas y correlacionadas como

funcién de la temperatura reducidas
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aft'(Ti);'

Tr= -— = Temperatura reducida.
e s )
c=f(Tr) :

(6.17)

La ecuacién de estado es cdbicaran Vy ééﬁtlehé 5 parAmetros:
a,b, :,a.ch :

los cinco son expresades en términos - de constantes criticas y factor

acéntrico:
Cr=Crn (W}
a=a(Te,Pe,w,Tr) Te= Temperatura critica
bub(Te,Pc,w} (6.18) Pe=Presién cri’tica
€=c(TePe,w, Tr) w= Factor acéntrico.
d=d(Tc,Pc,w)

La ecuacidén CCOR es de este modo, una ecuacién de 3 parsmetros, requiriendo

uni de criticas y factor acéntrico para describir el

estado termodinamico de las substanclas de Interés.

o7
Asl mismo, en la TABLA 1 vienen valores reportados de Te¢, Pc Yy ww para
varias substancias no parafinicas como: compuestos aromiticos y

heterociclicos.

También vienen reportadas ecuaciones para calcular In{f/p), Y H-Ho.
También se dan las correlacicnes para calcular Cs, &, b, ¢, y d, parecidas a

aguellas empleadas en las ecuaciones de Readlich-Kwong-Soave Y de

98
Peng-Robinson.

Para substancias polares:

a=a(Te, Pc,w, Tr, A1, A2}



Donde: : - ' : 128

Ar=A1(w, 1) u=Homento dipolar. (6.19)
AzwAz(w, 1t} ’

o ;.
En 1a TABIA 1 vienen reportados valores de :Ai’ y-:A2.-para’ diferentes
subtancias polares, o también, correlaciones  para calcular At 'y -Az

disponiendo de valores de momente dipolar.

Finalmente, se dan varias reglas de mezclado para : mezclas de :substancias

polares empleando parametros de substancias puras 'y 1 pa:émetro de

99
interaccién binaria iz,

Adenas, pe plantea la Ecuacién CCOR II idéntica a la CCOR con una varlacién
en los pardmetros anpleadon:m
Se emplea como tercer parémetro Ze (Factor de compresibilidad critico), en
lugar del factor acéntrico para mejorar el comportamiento de la ecuacidn
cerca de la regidén critica.
Por tanto, las correlaciones vienen dadas de la siguiente forma:
Cr=Cn (Ze)

a=a(Te, Pe, Ze, Tr)

b=b(Te, Pe,Zc) (6.20)

c=c(Tc,Po, 2, Tr)

d=d(Te, Pe, Zc)

Y para substancias polares:

a=a(Te, Pe, Ze, Tr, A1, A2) (6.21)

100
La tabla 1 tiene reportados los nuevos valores de Ai ¥y Az para subtancias

polares.
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6.2.2:CONCLUSTONES CCOR: Es una ecuacién ciubica de éipo de perturbacién que
expresa las contribuciones repulsivas, atractivas y rotacionales. -Sclo
requiere 3 parametros que son extensos en la literatura para muchas

substancias: constantes criticas y factor acéntrico, y momento dipolar si es

io de: inar propi termodinanicas de substanclias polares.
El objetivo de crear CCOR fué ademas el de simplificar COR para facllitar

los calculos repetitiveos e iterativos.

La ecuacién CCOR r cuantitatd los valores de presidén de

vapor y densidad ligquidas desde el punto triple hasta el punto critico.

Los valores calculados para PVT, presisén de vapor, y entalpias comparados
con la ecuacién de Soave y Peng-Robinson para una variedad de substancias
sobre intervalos amplios de presién y temperatura dan aun nuche mejores
resultados.

El equilibrio’ ligquido-vapor de mezclas fluidas es calculado igual para

mezclas simétricas a baja presién, como para mezclas asimétricas a alta

presién, con excelentes resultados.

Es capaz de describir las propiedades de mezcla, asi como el eguilibrio de

fases de substancias no polares y ligeramente polares en buena concordancia

con resultados experimentales.

sin embargo, para mezclas de sistemas polares falla un poco.

Para mezclas a baja presién la ecuacién CCOR ha sido comparable con modelos

usuales dea coeficientes de actividad. Para mezclas a alta presidn, para las

que estos modelos se vuelven imwpracticos, la ecuacidn CCOR da buenos

resultados con el uso de parametros de interaccién binaria a2,

dependientes de la temperatura.

La mayor diferencia entre mezclas polares y no polares esta en los

pardmetros de interaccidén binaria.

Mientras que los valores constantes trabajan bien para mezclas no polaras,
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k12 es generalmente dependiente de la temperatura para mezclas polares,

aungque varias mezclas polares son bien descritas por un sencillo cenjunto
de parametros kiz sobre un intervalo substancial de temperatura.

Sin embargo, para este tipo de mezclas cuando los pardmatros de interaccidn
son hechos independientes de la temperatura, las presiones se deterioran
substancialmente ,mientras que las composiciones de fase xi y yi no varian
grandemente.

También fueron hechos cadlculos de coeficientes K y constantes de Henry

obteniende magnificos resultados.



APENDICES.

131




APENDICE A-1

" 'Da las’detiniciones principales en ermodindmica /podemos’ citar Ed!{d,,{ié 5

prinﬁié;iés

SISTEM& l?artn ;del‘ univérso fisico ‘cuyas propiedades son ob‘jetn de

estudio.
ALREDEDORES: Frontera 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 gque no intercambla wmateria con sus
alrededores o frontera, pero puede intercambiar

energia.

SSITEMA AISLADO: Es un sistema cerrado que ademis, no puede intercambiar

energia.
SISTEMA HOMOGENEO: Esté formado por una sola fase (edo.de agregacidn).

SISTEMA HETEROGENEO: Estd formado por mds de una faso.
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PROPIEDADES -DEL SISTEMA: Son aquellos atributos fisicos que se perciben

por los sentidos o ptibles
por . ciertos métodos experimentales de
~investigacidn.

Se dividen en 2 clases:

NO MEDIBLES: Como la clase de substancias que
componen un sistema y los estados

de agregacioén de sus partes.

MEDIBLES: Como la presion y el volumen a las
cuales se les puede asignar, por
comparacién directa o indirecta de

un patrén, un valor numérico.
ESTADO DE UN SISTEMA: Un sistema se encuantra en un estado definido
cuando cada una de sus propiedades tienen un valor

determinado.

CAMBIO DE ESTADO: Esta completamente definido cuando se especifican los
estados inicial y final.

TRAYECTORIA DEL CAMBIO: Se define especificando el estado inicial, la

ia do estados i dios que va

el sistema y el estado final.

PROCESO: Método de operacién mediante el cual se realiza un cambio de

estado.
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PROCESO ESPONTANEO: Proceso natural que conduce al equilibrio a un

sistema en particular.
Caracteristicas de un sistema en equilibrio:
-Las propiedades del sistema ne varian con respecto al tiempo.
-Todos los intercambios {masa, calor o trabajo) son cero tanto dentro
del sistema como entre este y sus alrededores.
=-Una vez en equilibrio, un sistema nunca pasari espontaneamente a un

estado de desequilibrio.

PROCESO REVERSIBLE: Constituye un proceso ciclico en el cual, el sistema
6o desvia de las condiciones originales una cantidad
infinitesimal, os decir, el sistema restablece sua

condiciones originales.

PROCESO IRREVERSIBLE: Constituye un proceso ciclico, en el cual el
aistema no restablece sus condiciones originales.

Estos constituyen procesos reales.



APENDICE A-2

H=U+PV

A=U-TS

G=U+PV~TS=H-TS=A+PY
Ecuaciones fundamentales:

dUaTdS-pPay dA=-5dT-PavV
AH=TdS+VdP dG=-5dT+VapP

Funciones extensivas como potenciales termodindmicos:

(dU)s,vs O (daajt,vs 0
(dH)s,ps 0 (dG)t,ps 0

Relaciones de Maxvell resultantes de las ecuaciones fundamentales:

ar 8P as P
—| - — —_—] ] —
av as av 8T
£ v t v
ar av as v
—_—] = | — —| =] —
8P as ap aT
s P t P

Identidades resultantes de las ecuaciones fundamentales:

a arP oH av
—| =%} — | - P | =y -TH] —
av ar apP ar

t v t P



APENDICE A-3

PROPIEDADES TERMODINAMICAS A PARTIR DE DATOS VOLUMETRICOS

;)4
U-”o-I[P--rn — | Jav (Limites: v+ Infinito); H-HosU-Uo+PV-RT

aT
v

R ar
s-So=J' —_— — dv+ R¥LN(Z) R=Cte.universal de los gases

ar
v

PY
Z=Factor de compresibilidade —
RT

RT RT
A-Aoaj P~ — |dv-RTeLN(Z) c—m-J' P- — | dv~RT*LN(Z }+PV-RT
v v






APENDICE A-4

DEFINICIONES USUALES _EN MECANICA  ESTADISTICA. _ TEQRIA DE__ FUERZAS

INTERMOLECULARES Y TEORIA DE PERTURBACION,

~ENSAMBLE: Es el conjunto de un nimeroc muy grande de sistenas imaginados.

-SUBSISTEMA O CELDA: Porcidn del ensamble cuyas propicdades macroscépicas

son las mismas que esta.

~PROPIEDAD DINAMICA: Que fluctia en el tiempo.

=PROPIEDAD ESTATICA: Que es constante en el tiempo.

—~PROBABILIDAD TERMODINAMICA: Numero total de posibles y diferentes arreglos

de un total de k subsistemas o celdas y sus el N1 en el ble
~DISTANCIA INTERMOLECULAR: Posicién descrita por el vactor r.

~ORIENTACION RELATIVA: Posicidn descrita por los angulos (61,62,¢), © los

vectores (wi,w2).

~FUNCION POTERCIAL DEL PAR INTERMOLECULAR : Funcién energia potencial

resultante de la interaccién entre 2 particulas.
~INTERACCYON ENTRE PARES: Interaccidn de 2 particulas.

~INTERACCION ENTRE TRIPLETES: Interaccisén de 3 particulas.



~ADITIVIDAD DE PARES: El cdlculo de. 1

total Ur en serie es truncado.en el pr.

Ur= Zu(ru)
1

Es decir, es la suma de todos lcS'pares@oéu‘ﬂes

-INTERACCIONES DE CORTO ALCANCE: Interacciones en:un intervalo ‘de separacién

intermolecular pequedoc.

=INTERACCIONES DE LARGO ALCANCE: Interacciones en un intervalo de separacidén
intermolecular grande.

-POLINOMIOS DE Legendre ©O ESFERICOS ARNGNICOS: Son funciones analiticas

Gtiles que se emplean para la manipulacién de los angulos de orientacidn.

~-SITIOS DE INTERACCION: Es un tratamiento para moléculas no esféricas,

basado en interacciones de entre los nicleos de los &tomos de las moléculas.

-POTENCIAL ESFERICO: Potenclal intermolecular entre particulas esféricas y

por tanto es funcién solamente de la separacidén intermolecular.

-POTENCIAL NO ESFERICO: Potencial intermolecular entre particulas no
esféricas, y es por tanto funcién de la separacién intermolecular como de
la orientacién relativa.

~ENERGIA INTERMOLECULAR DE PRIMER ORDEN: Energia intermolecular generada por

fuerzas meramente electrostiticas y/o multipolares.
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-=ENERGIA : INTERMOLECULAR DE. SEGUNDO ORDEN: Energia. intermolecular gque surge
de la distorsién de nubes electrdnicas, dentro de estas se encuentran las

fuerzas de dispersién o de London, y las de induccion.

-LATTICE O RED: Malla cristalina infinita en la cual N moléculas fljas estan

restringidas a I, sitios totales reqularmente ordenados en la red.

=DISTANCIA ENTRE VECINOS MAS CERCANOS: En el LATTICE, es 1la distancia en la

cual 2 moléculas cuyos sitios en la red estdn mas préximos.

~NUMERO DE COORDINACION: Corresponde al numero total de moléculas vecinas

mAS cercanas a una molécula en la red, también se denomina ESFERA DE

COORDINACIGN.

~FUNCION RADIAL DE DISTRIBUCION: Describe la probabilidad de encontrar una

molécula a una distancia r de una molécula central de referencia.

~REGYON BASICA: En los estudios de simulacién, se considera como una regisdn
dentro de la cual interactuan N moléculas. Esta es rodeada de réplicas

idénticas a sf misma llamadas imagenes.
-IMAGEN MINIMA O IMAGEN DE LA DISTANCIA MAS CERCANA: En los estudios de
simulacidén, se supone una molécula dada 1 para interactuar solo con aquella

imagen perisédica de otra molécula j que ests mas cercana a .

~DUMBBELL: Esferocilindros achatados. .
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~POTENCIAL DE REFERENCIA: Asi se llama dentro de la teorfa de perturbacidn,
a la parte repulsiva del potencial del par intermolecular, sus propiedades

deben ser bien conocidas.

-POTENCIAL PERTURBATIVO: Es 1llamada-asi la parte atractiva del potenclal
del par intermolecular, es considerado como una perturbacién sobre el
sistema de referencia. .

~CAMPO ISOTROPICO: Corr P ial perturbative homogénec y

a un

uniforme, se genera por fuerzas atractivas de dispersién.

~CAMPQ ANISOTROPICO: Por el contrarioc, se origina por un campo no homogénso,
ni uniforme, y se genera por fuerzas de atraccién electrostéticas y/o

multipolares.

~TERMINO DE REFERENCIA: En la expansidén perturbativa sobre la energia libre

de HELMHOLTZ, el primer término Ao, se conoce como término de referencia.

~TERMINO DE CAMPO MEDIO: Asi se denomina al segundo término A1 . Este releja

el efecto del campo mecdio generado por el potencial perturbativo.

~TERMINOS DE FLUCTUACION: Asi son llamados el resto de los términos en la
serie (Az, A3,...An); estos reflejan los cambios en la estructura en el

fluido debido a la prescencia del potencial perturbativo.

-POTENCIAL REPULSIVO DURO: Es todo aquel cuya pendiente de 1la parte

repulsiva es infinita.
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-POTENCIAL REPULSIVO SUAVE: Es todo aquel cuya pendiente de la parte

repulsiva es finita.

~FLUIDO CON UNA INTERACCION DE HARD-CORE O CENTRO DURO: Es aquella

interaccién que tienen moléculas con un potencial repulsive duro.

-FLUIDO CON UNA INTERACCION DE SOFT-CORE O CENTRO SUAVE: Es agquella

interaccién que tienen moléculas con un potencial repulsivo suave.

~VOLUMEN EXCLUIDO: Es el volumen minimo gque ocupa un fluido, debido a que

sus moléculas tienen un tamado finito.

-VOLUMEN LIBRE: Volumen disponible al centro de masa de 1 moldécula que sa

mucve en el sistema considerando fija la posicién de las otras moléculas.

~PROPIEDAD CONFIGURACIONAL: Es la diferencia entre el valor de 2las

propledades reales y las ldeales de un fluido, también llamadas residuales.

-GRADOS DE LIBERTAD INTERNOS: Son agquellos que dep de las propled

intrinsecas de la molécula, so0lo son funcidn de la temperatura.

—GRADOS DE LIBERTAD EXTERNOS: Son aquellos que de las p! ia de

otras moléculas, son funcién tanto de la temparaturi como la densidad.
~-SEGHENTO O MONGMERO: Porcién isométrica de una molécula de cadena.
-INTERACCION SEGMENTAL: Cuando se trata la interaccién de woléculas de

cadena, es mas apropiado tratarla come una interaccidén entre segmentos de

cadena, que como entre moldculas,
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~ROTOR ELEMENTAL: Es una molécula diatdmica rigida con 2 grados de libertad

de rotacisn.

~MODELO  DE COMPOSICION LOCAL: Tratamiento empleado para representar una
mezcin binaria de especies distribuidas en una red "Quasicristalina”, en el

cual, una de las dos especies representa sitios vacies, y la Ssegunda

representa moléculas, tal cque la ia en la icién de la mezcla

se en la dep ia de la densidad del fluido puro.
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APENDICE A-5

SERIE _DE TAYLOR.
. Sea F(X) détinida como una serie de potencias:
. - @

. n 2 3 n
F(X)=) CTNX =Cot Ci%X+ Ca¥X+ CI¥X +.. . .s., +Ca¥X
n
F(X) es continua y tiene derivadas de todes los ¢rdenes en ¢l intervalo
{(~R,R), y cuyo radio de convergencia est4 en R >0. )

Las. derivadas sucesivas son entonces:

2 3 n-1)
F(X) »C14+ 20C30X+ INCINX+ ANCINX +.

{:
« NNCnMX

2 (a2}
F(X)**m2RCa+ INNCINT+ ANINCWHX 4, ooy loe o I¥(N=1)NRCakX

ETC,

s; se fija X=0 (Variable independiente):

F(0)’ Floy’ F(0)***
A —— C2== ¢+ Cam
1! 21
)
F(o)
Y generalizando: o

al
De tal forma que se puede representar la serie de potencias como:

{a)

F(0)
Fxy=§ | —— o
» n!

Un caso especial es de la sarie de Maclaurin, con un analisis similar al de

la serie de Taylor perco alrededor de X=a:



si a=0 entonces la Vsex;irpr sé feduce a‘la d;'l‘vuylér.
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APENDICE A-6

GLOSARIO_DE_SUBINDICES.SIMBOLOS ¥ ABREVIATURAS.
Constantes generales: A
- ko= Constante de Boltzmann: Na=NUmero de Avogadro : h=Constante dé Planck

R =Constante universal de los gases. m=3.1415927.

INTRORUCIDOS EN EL CAPITULO 1:
E=U= Energia interna: Q=Calor: W=Trabajfo: S=Entropia.
T=Temperatura: P=Presioén: VeVolumen: H=Entalpia
GeEnergia libre de Gibbs: A=Energia libre de Helmholtz: uwPotencial quﬂnh:c.'
N=Numero de moles: Z=Factor de compresibilidad,
Q=Probabilidad termodinédmica.
X=Propiedad dinémica: Pi=Probabilidad asociada: Pix=Valor m&s probable

1

B=Hultiplicador indeterminado de Lagrange=
kaT

k=Ndmero de subsistemas o celdas en el ensamble.

m=NUaero de estados diferentes posibles en el ensamble.

Ew=Energla interna total: N=Numero total de particulas

Q=Funcidén de particidn.

@rie= Funcién de particion proveniente de la energia cinética traslacional.
I=Momento de inercia. .

v=Frecuencia caracteristica de vibracidn.

s=Numero de simetria.

2Zww Integral configuracional.

2 1/2
» N
A= Longitud de onda de De Broglies| ————— | : m=Masa molecular,
(2nmksT )

Tw=Funcién potencial intermolecular.
Suscritos :

\cr=Irreversible: rev=Reversible



trem=Translacidén: rot=Rotacional: vie=Vibracional: im=Interno.
1=Celda o subsistema i: j=Edo. particular en el ensamble,
Otros simbolos:

d=Diferencial inexacta: d=Diferencial exacta.

I-Integral : <>=Promedio z - Suma

JHTRQDUCIDOS EN EL CAPITULO 2:

r =Distancia intermolecular

U(r)= Energia potencial intermolecular: F(r)=Fuerza intermolecular

Ur= Energla potenclal intermolecular total.
a=Distancia intermolecular a la que U(r)=0 (Potencial de LJ)
=Dismetro de colisién. (Potencial de pozo cuadrado)

=pidmetro de esfera dura. (Potencial de esfera dura)

R« Ancho del pozo reducido.

rmeValor de r donde U(r) es minima.

c»¥alor minimo de U(r) o pozo de potencial.

u=Momento dipolar (Debyes).

co= Permitividad en el vacio.

£(81,62, )= (w1 ,w2)=Funcién de los angulos de orientacidén relativa
B(T)=Segundo coeficiente virial: C{T)=Tercer coeficiente virial.
NT)=viscosidad

Ve=Volumen caracteristico: P¥=Presién caracteristica
T¥=Temperatura caracteristica

n=pensidad empacada reducida

N
p=Densidad de particula=s —
v

172
n*2
T

=0.7405
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P=Propiedad reducida en general (Y,T.B. p}

kiy= Pardmetro de interaccidén binaria . . ‘:!‘
Abraeviaturas y suscritos:

LI=Lennard-Jones.

SWesquare-well (Pozo cuadrado)

HS=Hard-Sphere (Esfera dura)

Introducidos en el capitulo 3:
g{r )=RDF= Funcidén radial de distribucién.
n{r)=Nimero de moléculas en el elemento de volumen V.

n’ (r)=Nimero de pares de moléculas en el elemento V.

h(r)=funcidén total de correlacidén.

¢(r)=Funcidén directa de correlacién.

};.S. V=~ Radio medio de curvatura, Superficie y volumen de 1 molécula.
lsLongitud centro a centro de 2 esferas duras (Dumbbell): L=l1/¢

«= Congtante Dumbbell.

Uo(r }=Potencial de referencia.

U(r)=Potencial de perturbacidn.

I=Intensidad de percturbacién.

v
-—— =CAMPO MEDIXO.
2

go(r)=Funcién radial de distribucién (RDF) del sistema de referencia (esfera
dura),

Ai=Término de campo medio: Ao= Término de referencia.

42,.....,Aw= Términos de fluctuacion.

a, b= Constantes de la ecuacién de van der Waals.

Vf=yolumen libre

nn= pistancia al vecino mas cercano : L=Numerc de sitios en la red (lattice)
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X=Densidad en la red = —
L

ZM= NGmero de coordinacién.

Cn, an, fin, Pn= Constantes de la ecuacién de Barker y Henderson para un fluido
de pozo cuadrado.

Ara= Constantes de la ecuacién de Alder para un fluido de pozo cuadrado.

d= piémetro de esfera dura,

Abrevlaturas:

MC=simulacién Monte Carlo, RISM= Hodelo de referencia de
MD=simulacién Molecular Dynamics. interaccibn por sitios,
PY=aAproximacién de Percus-Yevick. VHD= Hard-dumbbell vibrante.

HNC=Aproximacién Hypernnetted chain,

MSA=Aproximacién media esférica (Mean spherical aproximation).
ORPA=Aproximacién optimized random phase,
0Z=0rnstein-Zernicke.

WCA= Teoria Weeks-Chandler-Andersen.

CcSs=Carnahan-Starling.

ZNTRODYCIROS EN EL CARITULO 4:

Peoncm Propiedad configuracional en general (Acont, Econr, Peonf, ETC).
qgr,etiny= Funcién de particién de rotacién y vibraci6bn interna.
qr.viDM= Funcién de particién de rotacién y vibracién externa.
qrep=Funcién de particién de repulsi6n,

QatemFuncidn de particién de atraccién.

r=Namero de segmentos por molécula de cadena,

3n=Grados de libertad totales por molécula con n &tomos.

3dc=Grados de libertad externos de rotacién y vibracién por molécula.

F(p)=Funcidén de la densidad: F(T)=Funcién de la temperatura,

Abreviaturas:
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INTRODUCIDOS EN EL CAPITULO 5:
c=Energia caracteristica por unidad de area,
gs=Area externa de superficie de 1 molécula.
cqge=Energia caracteristica por molécula de cadena. : -
o=Didmetro de segmento duro (en PHCT, SPHCT), )
=DiAmetro de Segmento suave (en PSCT, GPSCT, PACT).
d=DiAmetro de segmento duro (en PSCT, GPSCT, PACT).
V¥ayolumen caracteristico de centro duro {(en PHCT, SPHCT).
=Yolumen caracteristico de centro suave (en PSCT, GPSCT, PACT).
Vd#= Volumen caracteristico de centro duro (EN PSCT, GPSCT, PACT).
P. N, =M.W.=Peso molecular.
Nec=Numero de coordinacién.
ZM=Numero de coordinacién total en la red.
Y= F(T) en la teoria SPHCT.
r’=pistancia intermolecular entre segmentos de cadena.
A1e= Constantes en la ecuacién de perturbacién de primer orden de LJ.

Cm= Constantes en la ecuacién de perturbacién de segunde orden de LI,

Viso= Campo Isotrdpico: yam= Campo anisotrépico: yr= Campo total,
H= Momento dipolar (Debyes).
Q; Homento quadrupolar (Buckinghams}).
= Momentc octapolar (e:.'u"t:m:| ).
. M=Nomento multipolar (En general).
J(a)= Integral sobre RDF de 2 cuerpos anisotrépica.
K(xxx;jyyr)= Integral sobre RDF de 3 cuerpos anisotrépica.
An, Bn, Cn, Dn, En, Fn= Constantes en las ecuaciones J y K.
F= Funcién generalizada de interpolaciodn.
Bu=Contribucién al 2do. coeficiente virial de fuerzas de atraccién de

u de dispersién,



. : 1
B-n|-(;antr1buc16n hl zdu.'coeflciente virial de fuerzas mu.l:jpalares_ o

: aﬁi;a:rdpl cas,

Abreyiaturas:

PHCT= Teoria de 1a cadena dura perturbada (Perturbed hard chain theory).

SFm.'l'- Teoria simpliticada de la cadena dura perturbada (Simplified version’

of the perturbed hard chain theory.
PSCT= Teoria de la cadena suave perturbada (Perturbed soft chain theory).

GPSCT= contribucion de grupo a la cadena suave perturbada (Group

contribution to the perturbed soft chain theory) [

PACT= Teoria de la cadena anisétropica perturbada (Perturbed anisotropic

chain theory.

LLS= Teoria de Lee-Lombardo-Sandler.

Suscritos:

T0Te Total: sveSegundo virial: csnr=Configuracional
wu=Contribucidén ideal: rep=Contribucién de fuerzas de repulsioén
atr=Contribucidén de fuerzas de atraccion

e Contribucién de ler. orden de Lennard-Jones.

e Contribucion de 2do. orden de Lennard-Jones.

@ani= Contribucidén de 2do. orden anisotrépica.

Mant= Contribucién de 3er. orden anisotrépica. )

ti= Contribucién total de perturbacién de Lennard-Jones.

ami» Contribucién total de perturbacién anisotroépica.

1= Especie 1,

= Paja densidad (Low density): w= Alta densidad (High density)
ZINTRODUCYDOS EN EL CARITULOQ 6:

Cr= Grados de libertad rotacionales.
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€. : E ; i
—= F(T) en COR.
ksa- g

. e
Bo,: B, Bs= Constantes en la ecuacién. — (T).
. ks
a, b, ¢, d= Constantes en la ecuacién CCOR. E R

— = Volumen de centro duro o excluido en la ecuscién CCOR.:
4 g SR

Te= Temperatura critica: Pe= Presién critica: we Factor acéntrico. S
Ze= Factor de compresibilidad critico.

Tr= Temperatura reducidas=

e
A1, Ax= Parametros polares en la ecuacién CCOR.
y1= Fraccién mol en la fase de vapor del componente 1.

xi= Fraccién mol en la fase liquida del componente 1,

n
K=——=Coeficiente K.
X
Abreviaturas: )
COR: Chain of rotators: CCOR: Cubic chain of rotatorg.’ » = = syt e
Suscritos: L

db=pumbbell



.
Los puntos representan valores experimentales, y las lineas continuas son

calculadas con la ecuacién de estado correspondiente.
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