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Resumen.

En este trabajo se estudia la estructura microscopica y un amplio conjunto de propiedades
termodinamicos de un fluido de particulas que interactian a través de un modelo de potencial
par isotrépico “core-softened”. La interaccién entre las particulas consiste en un hombro repul-
sivo y un pozo atractivo. Se usa la teoria de liquidos en el marco del método de ecuaciones
integrales. Es decir, se aplican las ecuaciones integrales de Ornstein-Zernike complementados
por la cadena hipertejida (HNC), Zera-Hansen (ZH) y la aproximacién esférica media suave
(SMSA). La validez y exactitud de los resultados tedricos se verifican comparandolos con los
datos de la simulacién por computadora Monte Carlo obtenidos en el conjunto gran candnico.
Las construcciones tedricas son muy exitosas en la region supercritica, mientras que con la dis-
minucién de la temperatura su exactitud se deteriora. Por otro lado, los principales resultados
para las propiedades termodindmicas a bajas temperaturas fueron obtenidas por simulaciones
por computadora, los datos muestran que el modelo presenta coexistencia liquido - liquido

ademas del equilibrio habitual liquido - vapor.

Abstract.

In this work the microscopic structure and an ample set of thermodynamic properties of a
fluid of particles interacting through a model continuous isotropic pair potential of the “core-
softened” type are studied. The inter-particle interaction consists of a repulsive shoulder and
attractive well. The theory of liquids in the framework of integral equations method is used. Na-
mely, the Ornstein-Zernike integral equations complemented by the hypernetted chain (HNC),
Zerah-Hansen (ZH) and soft mean spherical approximation (SMSA) are applied. The validity
and accuracy of the theoretical results are verified by comparing them with the Monte Car-
lo computer simulations data obtained in the grand canonical ensemble. It is shown that the
theoretical constructions are very successful in the supercritical region whereas with decreasing
temperature their accuracy deteriorates. Moreover, the principal results for thermodynamic
properties at low temperatures were obtained by computer simulations showing that the model

exhibits liquid - liquid coexistence in addition to the usual liquid - vapor equilibrium.
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1. Introduccion.

El agua es la sustancia m&as importante para la vida: se congela, transporta, estabiliza,
reacciona, lubrica, diluye, y mucho més. Convivimos con el agua todos los dias, sin darnos
cuenta que esta sustancia es especial. Como resultado de los estudios experimentales, en la
literatura se reportan 41 anomalfas del agua,! es decir, comportamientos que difieren de lo que
muestran los fluidos simples (por ejemplo el argén). Estas peculiaridades en su comportamiento

se muestran en las propiedades estructurales, termodindmicas, dindmicas y dieléctricas.?

El comportamiento anémalo més conocido e investigado es la dependencia de la densidad (p)
con temperatura (7) a presién (P) constante. Un fluido simple se contrae al enfriarse, es decir,
la densidad del fluido aumenta al disminuir la temperatura. En el caso del agua, al disminuir
la temperatura se aumenta la densidad hasta llegar a la temperatura de la densidad méaxima,
Tarp = 4°C, por debajo de esta temperatura la densidad comienza a disminuir.> Al aumentar

la presién la Ty p se reduce.

A temperaturas mas bajas comparado con la Thsp se observa una densidad minima de agua,
siempre y cuando no se produzca ningin cambio de fase. Este comportamiento anémalo se re-
laciona con la temperatura de nucleaciéon homogénea (a T' ~ 235 K), la linea de densidad del
hielo es un limite por abajo para la densidad de agua superenfriada. Se ha determinado experi-
mentalmente un minimo a la temperatura de 210 K con valor en la densidad de 1.041 g/cm?3.

Estas observaciones, se refieren al agua confinada en poros cilindricos® de tamafio mesoscépico.

El agua congelada (hielo) también muestra “anomalias” cuando se compara con otros séli-
dos. En teoria del estado sélido, se han establecido los conceptos de polimorfismo y poliamor-
fismo (polimorfismo amorfo). El agua exhibe ambos fenémenos,® que son considerados como
anomalias. Se han identificado una variedad de fases cristalinas de hielo y diferentes “estados”
amorfos. Es conocido que el agua superenfriado forma tres estados sélidos amorfos ademaés de 16
fases de hielo cristalino. Estos estados se han caracterizado estructuralmente (en experimentos
de difraccién de neutrones) por su densidad: hielo amorfo de baja densidad (LDA) con p ~ 0.94
g/cm? a 1 G Pa, hielo amorfo de alta densidad (HDA) con p ~ 1.13 g/em? a 1.2 GPa y hielo
amorfo de muy alta densidad (VHDA) a p ~ 1.26 g/cm?® y 1.2 GPa.b

La clave para comprender las peculiaridades del agua es la manera en que sus moléculas



interacttian entre si. El atomo de oxigeno tiene una carga negativa, mientras que los atomos
de hidrégeno poseen una carga positiva. Por esto, el hidrégeno y los atomos de oxigeno de
las moléculas vecinas se atraen entre si, formando un enlace llamado puente de hidrégeno. Los
puentes de hidrégeno son mucho mas débiles (con energia aproximadamente de 23.3 k.J/mol) que
los enlaces que unen los dtomos dentro de la molécula (aproximadamente a 492.2148 k.J/mol)
y por eso continuamente se rompen y se forman de nuevo. Cada molécula de agua en estado
liquido esta rodeada por cuatro vecinas organizadas en forma de una piramide triangular, mejor

conocida como tetraedro.

Otros comportamientos anémalos que se manifiestan en el agua, son por ejemplo, la pre-
sencia de un minimo en la compresibilidad isotérmica, Kp, y un minimo en el calor especifico
a presién constante, Cp, a Ty = 46.5°C' v 36°C, respectivamente. A temperaturas més bajas
de Tinin, K7 vy Cp aumentan con la disminucién de la temperatura, y por encima de Tiip,
Kp y Cp aumentan al incrementar la temperatura. Cuando el valor del calor especifico es alto
(como en el caso del agua) esto significa que debemos suministrar una cantidad grande de calor
para subir la temperatura del liquido. Gracias a ello los océanos son grandes reguladores de la
temperatura, lo que favorece a la vida, que no soporta bien las grandes variaciones térmicas.
Nosotros mismos contenemos alrededor de un 80 % de agua y aprovechamos su calor especifico

para regular nuestra propia temperatura.

Una anomalia dindmica se manifiesta en la difusion, en otras palabras en el movimiento de
las particulas de un lugar a otro en el espacio. En liquidos simples se ha observado la disminucién
del coeficiente de difusion al incrementar la presién, el agua liquida tiene un comportamiento

diferente.®? Para explicar esta y otras anomalias fueron realizados varios experimentos.

El agua no es la dnica sustancia que presenta anomalias, hay otros liquidos que muestran

10,11

peculiaridades, tales como el fésforo, el silice,? el fosfito de trifenilo,'3 entre otros materiales

como el grafito' y metales liquidos.!% 16

Debido que los estudios experimentales son costosos y ademas es dificil realizar experimen-
tos en condiciones extremas, como temperaturas y presiones muy altas o muy bajas. Es de
mucha importancia desarrollar metodologias alternas para estudiar el agua, mezclas, disolucio-
nes acuosas y varios sistemas semejantes del interés en la quimica y biologia, donde el agua es

un componente de mucha importancia. Estos métodos son fundamentados en termodindmica



estadistica y modelado molecular (también se usa el término simulacién computacional). La
teoria de liquidos como parte de la termodinamica estadistica es un conjunto de métodos que
son utiles para varios modelos simples de sustancias. Por otra parte, debido al rapido aumento
de poder de cémputo, desde los anos 50 del siglo pasado se iniciaron los estudios de liquidos
por computadora en el marco de métodos estocasticos (Monte Carlo) y deterministas (dindmica
molecular).!” La esencia de la simulacién computacional es el célculo de las propiedades de la
sustancia a partir del modelo de interaccién entre particulas. En el caso del agua hay un gran
numero de modelos que se pueden utilizar. El método da resultados exactos para un modelo
dado. Por ende una comparacién de los resultados de simulacién con datos experimentales se
pueden usar para evaluar la calidad del modelo. En el caso de la teoria de liquidos hay dos tipos
de impresiciones. Una debido al modelo y otra debido al caracter aproximado de la técnica

tedrica.

Para estudiar el comportamiento de los fluidos y relacionar la microestructura a las propie-
dades termodindmicas se usa el concepto tedrico de la funcién de distribucién par. Esta funcion
puede obtenerse por diferentes métodos: por experimentos de difraccion de electrones y neu-

18221 simulacién computacional®®23 y por teorfas.?4?® La mecénica estadistica permite

trones,
determinar la funcién de distribucién par. Las propiedades termodinamicas de un liquido pue-
den entenderse si conocemos las propiedades de esta funcién. Si recurrimos a la estadistica de
los promedios podemos expresar propiedades mensurables, como la energia, entropia, potencial

quimico, etc. en términos de dicha funcién.?®

Para determinar la funcién de distribucién par y las propiedades termodindmicas, debemos
usar un modelo de potencial de interaccién. Debido a que existen diferentes modelos, para este
problema es necesario saber qué tipo de potencial es apropiado para describir las anomalias
termodinamicas del agua. La interaccién intermolecular en el caso del agua es una funcién
complicada de diversas variables, especificamente de la distancia entre dos moléculas y de los
angulos que caracterizan la distribucién de a&tomos y electrones en cada molécula. Estos angulos
se miden con respecto al eje que pasa por los centros de masa de dos moléculas involucradas. Sin
embargo, por el deseo de desarrollar una teoria simple se puede despreciar algunos efectos sin
perder la informacién esencial. Como resultado de tal tipo de pensamiento uno puede construir

modelos de fluidos en los cuales los efectos de los grados de libertad orientacionales se desprecian.

3



Los modelos isotrépicos se convirtieron en el marco mas simple para entender las anomalias
en el comportamiento de los liquidos y la fisica de la transiciéon de fase liquido-liquido. Por
el interés de construir un potencial isotrépico simple, capaz de describir el comportamiento
peculiar en fluidos semejantes al agua, se han propuesto una serie de modelos, en los cuales las

particulas interactiian a través de los potenciales de coraza suave en inglés soft-core.2” 8

Los potenciales de interaccion soft-core se pueden considerar como potenciales efectivos.
Estos potenciales formalmente son el resultado de promediar las interacciones maés finas por
algunos grados de libertad del potencial de interaccién entre dos moléculas. Este punto de
vista no tiene sélida justificacién matematica, por lo tanto tales potenciales de interaccion se
consideran como un modelo. Lo que hace atractivo a estos tipos de modelos es la eficiencia
numérica de sus aplicaciones y la riqueza de los resultados estructurales y termodindmicos que
tienen relevancia para liquidos reales. Recientemente se han estudiado varios sistemas de fluidos
con potenciales isotropicos soft-core mediante simulaciones por computadora y aplicando teorias

de ecuaciones integrales.?” 33

Los potenciales soft-core son caracterizados por una coraza repulsiva “dura” y una regién
adicional de repulsién “suave” donde la pendiente cambia drdsticamente con respecto a la co-
raza. Esta regién en especial puede tener una forma de hombro de repulsién o una rampa.?® 34
El andlisis de las propiedades del modelo se dificulta en algunos casos por la presencia de la
transicion de fase liquido-vapor y en la posible transicién entre dos fases liquidas con salto en
la densidad. Los modelos mas populares que se han desarrollado para describir la dependencia
de la densidad del fluido con temperatura y la dependencia del potencial quimico con tempe-
ratura a densidad constante, son los modelos de Jagla,3*35 3% del grupo de Barbosa?®?2? y de

34, 39,40

Franzese entre otros.

28,29 consiste de una combinacién del potencial de Lennard-

El modelo propuesto por Barbosa
Jones y de un pozo tipo Gaussiano. Este modelo exhibe anomalias en las propiedades estruc-
turales, termodinamicas y dindmicas asi como las anomalias que presentan en simulaciones
computacionales para el agua. El modelo tiene una atraccién muy débil entre las particulas y
por ende no se observan las transiciones de fase liquido - vapor y liquido - liquido. La desventaja

de este modelo es que para fluidos reales las fuerzas intermoleculares deben incluir interaccio-

nes atractivas ademas de las repulsivas. La mayoria de las moléculas se atraen entre si, ya sea

4



debido a interacciones de Van der Waals o por fuerzas electrostaticas.

34 realizé una comparacién detallada de dos potenciales soft-core, uno de ellos es

Franzese
el potencial de hombro-pozo cuadrado. Este modelo muestra las transiciones de fase liquido
- vapor y liquido-liquido, pero no describe anomalia en la densidad. Se han realizado inves-
tigaciones usando dicho modelo para estimar las temperaturas y densidades del punto critico
liquido - vapor, estudios de la estructura microscépica y propiedades termodindmicas.* ™43 El
segundo potencial, es una versién continua del potencial hombro-pozo cuadrado que consiste de
una precipitosa repulsién, un hombro repulsivo suave, y un pozo atractivo tipo Gaussiano. El
diagrama de fase de este modelo de potencial muestra no sélo las transiciones de fase liquido -

vapor y liquido - liquido, sino también una anomalia en la densidad.

33,3537 propuso un modelo que consiste de una coraza de repulsién

Por otra parte, Jagla
“dura”, una parte de repulsion “suave” en forma de una rampa lineal y una parte de atraccion
triangular, se supone que no hay interaccion entre dos particulas para mas grandes distancias. El
diagrama de fase obtenido para este modelo muestra propiedades anémalas que son semejantes a

los observados en el agua, hay médximo en la densidad y minimo en la compresibilidad isotérmica

como funcién de la temperatura.

Los estudios de las propiedades estructurales, termodinamicas, de los diagramas de fase y de
anomalias en varias sustancias se pueden relacionar con interesantes aplicaciones. Los modelos
de fluidos soft-core pueden ser usados para estudiar ciertos aspectos de solvatacién hidrofébica
(transferencia de un soluto apolar en el agua) de moléculas anfifilicas (una molécula que posee
una parte hidrofébica e hidrofilica) en disoluciones acuosas vea por ejemplo,** asi como para
obtener las propiedades de mezclas con solutos apolares.*> El efecto hidrofébico juega un papel
importante en una amplia variedad de fenémenos como el colapso de polimeros en agua, la
formacion de micelas (aglomeraciones esféricas con un centro totalmente apolar) y plegamiento
de proteinas.?6:47 La interaccién entre solutos hidrofébicos en agua ha sido investigado usando
simulaciones computacionales y métodos teéricos.*®59 En los estudios de efecto hidrofébico se
muestran que las disoluciones de solutos particulares y disolvente (agua) presentan anomalias
termodindmicas (por ejemplo, existe una temperatura de densidad méxima) y dindmicas (por
ejemplo, el coeficiente de difusiéon aumenta al aumentar la presién), parecidos a los que carac-

terizan el disolvente puro.?8 2951



1.1. Objetivos, justificacién y metas.

El objetivo general de esta tesis es el estudio de la estructura microscépica y de las propie-

dades termodindmicas de un modelo soft-core de fluido propuesto por Franzese.3

Este objetivo se justifica por la riqueza del comportamiento termodinamico del modelo com-

28,29 33,35-38

parando con los modelos de Barbosa y de Jagla anteriormente mencionados. Por otra

parte, en estudios anteriores3% 40

no se investigaron algunos aspectos del comportamiento de las
propiedades del modelo en un amplio rango de temperaturas y presiones (o potencial quimico).
Ademss, las herramientas utilizadas en los trabajos previos, especificamente la metodologia de
dindmica molecular y la técnica de ecuaciones integrales no permitieron obtener la ecuacion de
estado en el plano presién o densidad como funciéon de potencial quimico, y en consecuencia
no se establece distincién de los estados estables y metaestables. La técnica idénea para estos

propdsitos es la metodologia de simulacion Monte Carlo y los desarrollos tedricos de ecuaciones

integrales con el mas amplio conjunto de aproximaciones.
Los objetivos particulares y metas de presente trabajo son:

1) obtener las funciones de distribucién par para evaluar su comportamiento tanto en funcién

de la temperatura como de la densidad;

2) para evaluar la calidad de los resultados teéricos se van a realizar célculos de modela-

I7 ysando programas ya

do molecular en el método Monte Carlo en ensamble gran candnico
disponibles;
3) se van a comparar las funciones de distribucién provenientes de la teoria y de la simulacién

por computadora;

4) asi mismo se evaluard la calidad de las ecuaciones de estado tedrico y del modelado

molecular;

5) los algoritmos por desarrollar tienen base en el método de las ecuaciones integrales de
la teoria de liquidos, se trabajard con aproximaciones como cadena hipertejida (HNC), Zerah-
Hansen (ZH) y esférica media (SMSA). Se calcularan las propiedades termodindmicas como la
energia interna, la presién, la compresibilidad isotérmica, la entropia y el potencial quimico. Los
resultados obtenidos seran comparados con los datos del modelado molecular, para determinar

la precisién de cada teoria.



2. Modelo.

Las propiedades termodinamicas de una sustancia dependen de las fuerzas intermoleculares
que actian entre las particulas. Cuando una molécula se encuentra cerca de otra, su com-
portamiento esta influido por las fuerzas de atraccién y repulsién. Si no existiesen las fuerzas
atractivas los gases no condensarian para formar liquidos o sélidos y en ausencia de fuerzas

repulsivas, la materia condensada no mostraria resistencia a comprimirse.

El aspecto mas importante del potencial en liquidos simples es que el potencial entre un par
cualquiera de particulas es extremadamente repulsivo a cortas distancias,? ello tiene su origen
fisico en la superposicién de las capas electrénicas externas del par considerado. Estas enormes
fuerzas repulsivas tienden a crear un ordenamiento a corta distancia, el cual es caracteristico
del estado liquido. El rango de la repulsién es aproximadamente igual a la distancia promedio

entre las particulas vecinas més proximas.

Las fuerzas atractivas actiian a mas grandes distancias, varian més moderadamente con la
separacion del par de particulas en consideracién, y desempenan un papel menos importante
en la determinacién de la estructura del estado liquido. Sin embargo, estas fuerzas constituyen
el sostén atractivo indispensable que provee la energia de cohesién requerida para estabilizar

termodingmicamente el sistema."2

Existen diversos modelos de fuerzas intermoleculares como: fuerzas electrostaticas, de induc-
cién, atraccién (fuerzas de dispersién), fuerzas especificas (quimicas), entre otras.>® El modelo
que describe el comportamiento anémalo en fluidos como el agua es el potencial isotrépico
soft-core. Este potencial posee una coraza repulsiva que presenta una regién suave a distan-
cias intermedias entre particulas, donde la pendiente cambia drasticamente. Ya se menciond
anteriormente, esta regién puede describirse por una rampa lineal o no lineal, o por alguna
funcién del tipo de Gauss u otra més sofisticada, como por ejemplo un hombro o un doble

poz0.28:29:33,34,39 By este trabajo se usard el potencial isotrépico propuesto por Franzese.3* 3

El modelo de Franzese® fue propuesto para entender el origen de la supuesta transicién de
fase liquido - liquido. Su definicién fomenta investigar la posible relacion entre esta transicién
de fase y las anomalias, tales como la densidad o la difusividad en liquidos. El modelo consiste

de un conjunto de particulas idénticas que interactiian a través del potencial de pares isotrépico

7



dado por la ecuacién,3*3?

o

U I

El potencial consiste de tres contribuciones: una precipitosa repulsion, un hombro repulsivo
suave caracterizado por una altura U,, y un pozo atractivo tipo Gaussiano con una profundidad
U,. Los pardmetros € y ¢ son elegidos como unidades de energia y didmetro de la particula
respectivamente; R, y R, son el radio promedio repulsivo y la distancia de atracciéon minima
respectivamente; A es un parametro que controla la pendiente del potencial entre el hombro y

Ry 8.2 es la variacién del Gaussiano centrado en R,. En este trabajo se van a manejar los

3
Repulsive
2
Soft shoulder respulsive
U* r
M,
0
Attractive
05 1 15 2 25 3

Fig. 1. Potencial de interaccién isotrépico, modelo de Franzese.”

parametros preestablecidos por Franzese: U, /e =2, U,/e =1, R,/Jo = 1.6, R,/o =2, A =15
y (64/0)* = 0.1. En la Figura 1 se muestra el potencial de interaccién isotrépico usando estos
parametros, se senalan las regiones de atraccién y repulsién con el hombro repulsivo suave.

39 ge establece un corte

Para reducir el esfuerzo computacional, en el trabajo de Franzese
en el potencial a una distancia r. = 3, se anade al potencial una constante y un término lineal
para que el potencial y su derivada sean igual a cero en el punto de corte. El resultado de tal
potencial es,

Ud(r) = U(r) + CU, + Beg, (-2)
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donde los valores de las constantes son C' = 0.208876 y B = —0.0673794. En este trabajo no
se aplica tal corte para la teoria y la simulacién computacional, pero para analizar la depen-
dencia del potencial con corte en las propiedades termodindamicas se va a realizar una pequena
investigacion por separado.

39 se muestra el diagrama de fase presién - densidad,

Asi mismo, en el trabajo de Franzese
P*—p*, usando los resultados de la metodologia de dindmica molecular. Se estudian los isotermas
de este diagrama de fase (P* — p*) para obtener los pardmetros criticos. En la TABLA 1

se muestran las estimaciones de los puntos criticos liquido - vapor, Cy, y liquido - liquido

Cy. Las cantidades fisicas son expresadas en unidades reducidas, definidas como: p* = po3,

T* = kT /e =1/Be, P* = Po/e.

TABLA 1. Valores de la temperatura, T, presién, P* y densidad, p* de los puntos criticos

liquido - vapor, Cy, y liquido - liquido, Cs, presentados en el trabajo de Franzese.?*

T Py Pe Tty Pty Pio
0.96 £ 0.06 0.021 £0.008 0.085+0.015 0.49+0.01 0.286 £0.006 0.248 +0.007

3. Metodologia.

Para describir las propiedades macroscopicas de un sistema en equilibrio a partir de sus
propiedades microscopicas es necesario conocer la funciéon de particién, es decir, disponer de
informacién sobre los estados microscépicos accesibles de sus componentes compatibles con
los pardametros que definen su estado termodindmico. Para fluidos es conveniente utilizar un
formalismo tedrico®® que tenga en cuenta sus caracteristicas estructurales de ordenamiento a
corta distancia y permita describir los fenémenos colectivos de correlacion asociados con la
condensacién y las transiciones de fase. El formalismo que se ha ideado se basa en la utilizacién
de la denominada funcién de distribucién par. Todas las propiedades termodindmicas pueden
expresarse en términos de esta funcién, las cuales contienen implicitamente las peculiaridades
resultantes de las fuerzas de interaccién que distinguen a los componentes de cada sistema.

La funcién de distribucién par o radial, g(r), es una medida de la densidad de probabilidad

9



de encontrar un par de particulas (una particula considerada fija en el seno del liquido) sepa-
rados a una distancia r. La funcién de distribucién par puede determinarse en experimentos de
dispersion de rayos X y difraccion de neutrones, existen trabajos que usan datos experimentales

para la comparacién de la distribucién par obtenida por modelado molecular y por teorfa.?*

La forma general de g(r) para un liquido monoatémico refleja la existencia de un ordena-
miento a corta distancia. Para valores pequenos de r, g(r) resulta practicamente nula, debido
a las enormes energias necesarias para vencer las fuerzas de repulsién que se generan al sobre-
poner las particulas. A una distancia casi igual a ry (coincidente con el minimo del potencial
intermolecular)existe un pronunciado primer méaximo de g(r) (denominado como méaximo prin-
cipal), esto indica la presencia de una capa esférica poblada por vecinos mds préximos con
densidad de particulas mayor que la correspondiente al valor medio. Para valores mayores de r
las oscilaciones alrededor de la unidad (méximos y minimos) representan nuevas capas donde
se ubican, respectivamente, mas o menos particulas que las que corresponden al valor medio.
Estas oscilaciones decrecen en amplitud con r creciente, hasta que g(r) se aproxime a la unidad,
esto indica que el nimero de particulas por unidad de volumen es independiente de r e igual al

valor medio de la densidad de particulas.??
A partir de la funcién de distribucién par, g(r), se puede definir la funcién de correlacién

total como h(r) = g(r) — 1. La funcién de distribucién par, g(r), y la funcién de correlacién

directa, c(r), son relacionados por la ecuacién de Ornstein-Zernike (0Z),%

mm—lzhw>=4m+p/ﬁﬂmwww=m®, (3)

donde p es la densidad del fluido isotrépico. Si se aplica una funcién auxiliar, y(r) = h(r) —c(r),

se obtiene

V(r) = p/dr’(v(r’) +e(r))e(jr — 1)) (-4)

Una forma habitual de resolver esta ecuaciéon es hacerlo en el espacio de Fourier, donde la
ecuacién integral se convierte en una ecuacién algebraica, con la notacién habitual, f(k), la

transformada de Fourier en tres dimensiones de f(r) estd definida como:

ﬂm:/wﬁmww&mm (-5)

—00
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y la transformada de Fourier inversa se define como:

1 [ .
1) = 5 [ ko expikr). (-6)
La ecuacion de OZ en el espacio de Fourier adquiere la forma:

2
109 = 20 )

donde (k) y c(k) son las transformadas de Fourier de v(r) y ¢(r).

La definicién precisa para la funcién de distribucién de pares que proviene de la derivada
funcional de la funcién de particién por el potencial de interaccion entre particulas, estd dada

de la siguiente manera:®?

g(r) = exp{—pU(r)} exp{y(r) + b(r)}, (-8)

donde U(r) es el potencial de interaccién entre particulas, § = 1/kgT, siendo kp la constante
de Boltzmann y T' la temperatura. Ademds aparece una nueva funcién b(r), llamada funcién
puente. La funcién de puente estd definida como la suma de todos los diagramas de puentes

para el potencial de interaccién.?®

No es posible conocer de manera exacta el valor de b(r). Sin embargo, han sido muchas
las propuestas para aproximar esta funcién que han dado lugar a varios desarrollos.’6 %6 Las
aproximaciones mas populares son de cadena hipertejida®® (HNC), de Percus-Yevick®” (PY),

aproximacién esférica media®®®? (SMSA), Zerah-Hansen® (ZH) y Rogers-Young® (RY).

La resolucién numérica de la ecuacién OZ, junto con una relacién de cierre (es el termino
que se usa para las aproximaciones ya mencionadas en el parrafo anterior) se realiza en el
marco de método iterativo, aplicado las ecuaciones (7) y (8). Una vez hecha la comparacién
entre los valores de entrada y de salida para la funcién de corelacion, v(r), en cada coordenada,

([Y(M)ota — V(1) new] <¥107°), se decide si el proceso ha convergido.
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3.1. Generalidades.

Como se comenté anteriormente, se aplican aproximaciones para la funcién puente para
utilizar la ecuacién (8). En esta tesis se trabajan tres teorias, con el propédsito de evaluar
la aproximacion que describa adecuadamente las propiedades estructurales y termodinamicas,
para ello se realizan comparaciones de las teorias y de los resultados obtenidos por simulacién

computacional.

3.1.1. La aproximacién Cadena hipertejida (HNC).

Este método consiste en despreciar la contribucién de la funcién puente,’® b(r) = 0. Aunque
pueda parecer una aproximacién dréstica, lo cierto es que describe con suficiente precisién la

estructura de varios modelos de fluidos homogéneos a temperaturas altas, superiores al punto

critico liquido - vapor. Al usar la teorfa HNC la ecuacién (8) se describe de la siguiente manera,®®
9(r) = exp{—=pBU(r)} exp{y(r)}, (-9)

entonces la funcién de correlacién directa es,
c(r) = exp{=BU(r) + 7(r)} —~(r) - L. (-10)

Es importante mencionar, que el cierre HNC proporciona la posibilidad de obtener el potencial
quimico, p, de manera directa a partir de la funcién de correlacién (ver la seccién de propiedades
termodindmicas de este trabajo). Sin embargo, fue probado que esta aproximacién no considera
la densidad anémala para el modelo soft-core.?®?? Ademads, este cierre no contiene ningin
parametro de ajuste, por ende no es termodindmicamente auto-consistente, es decir, se obtienen
valores diferentes para la presién por la ruta virial y de compresibilidad. Para tener auto-
consistencia termodindmica se usan otras aproximaciones, por ejemplo como el cierre de ZH.

FEn la siguiente seccién se describe esta teoria y otras.
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3.1.2. La aproximacién Zerah-Hansen (ZH) y otras.

Esta teoria es precisa para fluidos con potenciales fuertemente repulsivos, mientras que HNC
es mas eficaz para potenciales con interacciones de largo alcance entre particulas, en decir para
potenciales atractivos y de largo alcance como Coulomb. Rogers y Young (RY) propusieron una
“mezcla” de los cierres HNC y PY para imponer consistencia termodinamica, de tal manera

que la presién obtenida por la ruta virial y compresibilidad sean iguales. El cierre de RY es:6!

9(r) = exp{—BU(r)} 1+chﬂexp{f<r>v<r>}—1 , (-11)

donde f(r) = 1—exp{—ar}, en inglés llamado como “switching function”, esta funcién regula-
riza las contribuciones relativas de PY y HNC con un parametro de ajuste, «. Este pardmetro

se determina mediante la imposicién de P, = P (se discute més adelante).

Esta aproximacién es precisa para modelos que casi no tienen atraccién entre particulas,
como el modelo de Barbosa.?®?? Sin embargo, en este trabajo se considera una atraccién fuerte
entre particulas, por ende se debe usar otra aproximacion, que se ajuste al modelo utilizado.
Existe una ecuacién integral mixta termodindmicamente auto-consistente que se puede aplicar,
antes de estudiar este cierre debemos conocer la aproximacién MSA (aproximacién esférica

media).

La aproximacion MSA se emplea para fluidos con coraza de esferas duras, se puede obtener
usando los dos primeros términos de la expansion de Taylor del cierre de PY, el cierre MSA

esta definido como:?8%9

g(r) = exp{=BUO (r)}[1 + 7 (r) — BUD (7)), (-12)

donde U©® y UM son los potenciales de corto y largo alcance entre particulas respectivamente.
Formalmente esta particion del potencial es arbitraria. Una propuesta exitosa para esta divisién
fue dada por Weeks, Chander y Andersen (WCA):%7

U(T) - U(rm)v < Tm

U(O) (7*) = 0 B s (—13)
, T'>Tm
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U (r) = Ug(m;’ rirm , (-14)

donde U (ry,) es el valor minimo del potencial y r,, es el valor de la distancia entre particulas

en U(ry,), esta divisién se muestra en la Figura 2.

3—
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Fig. 2. Divisién del potencial de interaccién propuesto por WCAS7.

La aproximacién auto-consistente de interés consiste en “mezcla” los cierres HNC y MSA,
es denominado como aproximacién Zerah-Hansen (ZH), esta teoria se rige por una funcién con
un sé6lo parametro que se regulariza de igual forma que el cierre de RY. La aproximacién ZH se
basa en una separacién de los potenciales en dos partes, una atractiva y otra repulsiva, se usa

el esquema propuesto por WCA.57 Esta aproximacién se define como:59

71 (1) = exp{—BUO (r)} 1+f(lr)exp{f(r)Mr)—ﬁU(”O")]}—l . (1)

donde f(r) es “the switching function”, que regulariza las contribuciones relativas de MSA de
corto alcance y HNC de largo alcance entre particulas; f(r) y « se calculan de la misma manera
como el cierre de RY. Recordemos que v(r) = h(r) — ¢(r).

A partir de la ecuacion anterior se establece la funcién de correlacién de la siguiente manera

A (r) = exp{-pUD (1)} |1 + f(lr) exp{f(r)ly(r) = UM ()]} = 1| =7(r) —=1.  (-16)

14



Esta aproximacién tiene una importante dificultad, aparece en el tratamiento de los potenciales
soft-core, si un modelo permite la existencia de transicion de fases liquido - vapor y liquido -
liquido, en un determinado rango de temperaturas bajas y en un cierto intervalo de densidades
no se logra obtener solucién del cierre ZH de manera parecida a la aproximaciéon de HNC. Asi
mismo, este cierre no proporciona el potencial quimico de manera directa. En esta situacién la
aplicacién de la aproximacién con consistencia termodindmica no se puede realizar. En el caso
del potencial de interaccién repulsiva suave, se refere al SMSA (”soft” MSA) para subrayar la

diferencia con la aproximacién MSA para los modelos de coraza repulsiva infinita.

3.1.3. La aproximacién Esférica Media (SMSAW y SMSAS).

Como se menciond, este cierre se muestra dividiendo el potencial de interaccién U(r) en dos
partes. La ecuacion g(r) del cierre SMSA esta definida en la ecuacién (13), y en términos de la

funcién de correlacién directa se obtiene:

o(r) = exp{—BUO (r)}1 +(r) = BUD (r)] = 7(r) - 1. (-17)

Se aplicard esta aproximacién con la divisién propuesta por WCAS7 definida por las ecuaciones
(12) y (13), tal desarrollo lo vamos a llamar SMSAW (SMSA-well). Por otra parte se usa una
nueva division, ubicada en el area del hombro de repulsién, esta aproximacion lo llamamos

SMSAS (SMSA-shoulder).

Para SMSAS se busca el punto s, tal que:

(£4)-o

esto significa que en el punto rs la primera derivada de U(r) tiene un méximo, ubicada en el

hombro de repulsién, y la segunda derivada por consiguiente es cero. Entonces,



U (r) = UU(:; rirs , (-20)

donde U(rs) es el valor del potencial en rg, esta divisién en el potencial se presenta en la

Figura 3. Las diferentes maneras de dividir el potencial en dos partes no sélo influyen en los

0.5 1 = 15 2 2.5 3

Fig. 3. Divisién de U*(r) en el drea del hombro de repulsién.

resultados en el nivel de las aproximaciones tipo SMSA, también determinan las contribuciones a
la energia libre y los potenciales quimicos proveniente de los coeficientes viriales. En este trabajo
se incluyen los resultados de estas dos propuestas de division del potencial para analizar estas

contribuciones.

3.2. Propiedades termodinamicas.

Una vez obtenidas g(r) y ¢(r) de la ecuacién de OZ, se aplican los cdlculos para obtener las
propiedades termodindmicas. La presién (ecuacién de estado) puede ser calculada por la ruta

virial y compresibilidad®®

2 o, [T 3dU(r)
5P’U’LT =p 3 P B/(] r dr g(T‘)dT‘, (_21)
p 00
BPeom = p — 47‘(’/ p// TQC(T, o )drdp'. (-22)
0 0
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Al derivar la ecuacién anterior se obtiene la compresibilidad isotérmica,®®

<868P;()m>T =1—4mp /000 r2e(r)dr. (-23)

La energfa interna de exceso se puede calcular como la suma de dos términos, E = E* 4 Fe®,
la energia interna ideal mas la energia interna de exceso. El primer término corresponde a la
energia en un sistema en el que las particulas no interactian entre si (como el gas ideal), en
cuanto el segundo término corresponde a las contribuciones de la energia interna debido a la

interaccién entre las particulas. La energfa de exceso se calcula como,>

Ee:l? p o0 9
=2r [ U dr. -24
NigT TepT [, Calrrdr (-24)

El potencial quimico, p, = p*® 4+ pu®, se calcula como:

p=Inp* + ez, (-25)

donde el primer término corresponde al potencial quimico del gas ideal, p* = po? es la densidad
reducida. Sélo para el caso de la aproximacién HNC, i se obtiene de manera directa en términos

de las funciones de correlacion,

Bus® = —p /000 dre(r) + ;p/OOO drh(r)y(r). (-26)

La entropia es la tinica propiedad que no se expresa en términos de la funcién de distribucién
par, vea por ejemplo.%’ Sin embargo, se puede obtener y analizar la contribucién de interacciones
de pares a la entropia de exceso (sobre la entropia ideal) de la siguiente manera. La entropia

de exceso par es:%%69

== =2mp [ lat)in{o(r)} - o)+ 1) (2

La capacidad calorifica como se sabe es la derivada de la energia interna por temperatura, por
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ejemplo a volumen constante, usando la ecuacién (25) se obtiene

oF
CU = ((9T> y (_28)
\%4

esta propiedad también puede calcularse de manera directa (sin el calculo de la energia interna)

a partir de la funcién de distribucién par, obteniendo3?

C, = 2 / 9(r)BU(r)

BU(r) — B <a‘5g> ) ) ] r2dr, (-29)

donde w(r) = v(r) + b(r).

3.3. Modelado molecular gran canénico Monte Carlo (GCMC).

Las simulaciones por computadora son unas herramientas esenciales para el estudio de
la quimica y fisica de los liquidos. Las simulaciones computacionales nos permiten investigar
varios modelos para evaluar la precision de las teorias aproximadas de los liquidos y obtener
informacién mas detallada acerca de su estructura y dindmica a nivel molecular. Por otra parte,
los resultados del modelado molecular también pueden ser comparados con datos experimentales
sirviendo como una herramienta de ajuste del potencial de interaccién entre particulas.

El modelado molecular es una ruta directa desde los detalles microscépicos de un sistema (la
masa de las particulas, las interacciones entre ellas, la geometria molecular, etc.) a las propie-
dades macroscépicas de interés experimental (ecuacién de estado, compresibilidades, capacidad
calorifica y los coeficientes de transporte, entre otros). Puede ser dificil o imposible llevar a cabo
experimentos en condiciones extremas de temperatura y presion, en estos casos la simulacién
computacional es la solucién factible.

La simulaciéon Monte Carlo - MC (asi llamada por el papel que juegan los niimeros aleato-
rios en el método), es una técnica precisa para obtener diferentes propiedades estructurales y
termodinamicas. Pero para obtener propiedades dindmicas de sistemas de muchas particulas se
requiere una técnica diferente, el método de dindmica molecular (MD) seria el apropiado para
este caso. En esencia es la solucién de las ecuaciones clasicas de movimiento para un conjunto

de moléculas. Para los objetivos del presente trabajo el método de Monte Carlo es el mas ade-
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cuado, especificamente en el ensamble gran candnico (GCMC). El método Monte Carlo (MC)
fue desarrollado por Von Neumann, Ulam y Metrépolis a fines de la segunda guerra mundial

para el estudio de la difusién de neutrones.

Los elementos principales de esta técnica son los siguientes. En primer lugar, la simulacién
por computadora MC ya sea en ensamble NVT, uVT o NPT, se elige el tipo y tamano de caja de
la simulacién, comtinmente es una caja ctibica (de tamano L,LyL,donde L, =L, = L,). Existe
un obstaculo para la simulacién: si el tamano de la caja es muy pequena, la gran fraccién de
particulas pueden encontrarse en las fronteras. Las particulas que se encuentran en esta regién
experimentan fuerzas muy diferentes comparando con la mayoria de las particulas en el seno de
la caja. Para evitar este problema se implementan las condiciones de frontera periddicas. Este
elemento metodoldgico consiste en “replicar” la caja inicial para formar un enrejado infinito de
cubos iguales. En el transcurso de la simulacién, si una particula se mueve en la caja original,
sus imagenes periddicas en cada una de réplicas se mueven exactamente de la misma manera.
Por lo tanto, si una particula sale de la caja inicial, una de sus iméagenes entra a través de
la cara opuesta. No existen paredes en la frontera de la caja inicial y no hay particulas en la
superficie.

En el ensamble GCMC (uVT) el potencial quimico es fijo, mientras que el nimero de
particulas varia alcanzando el nimero promedio correspondiente al valor de potencial quimico.
El volumen y la temperatura, V' y T, son constantes también. Los aspectos generales del método

son:

Paso 1. Generar una configuracién inicial, m, con Ny particulas (Ny puede ser cero

también) dentro del volumen V', con potencial quimico fijo.

Paso 2. Elegir aleatoriamente con igual probabilidad alguno de los tres tipos de “movi-

miento” de particulas: desplazar, destruir o crear.

Paso 3. Desplazamiento en breve se realiza asi: Se genera un nuevo estado, n, mediante

el desplazamiento de una particula 7 escogida aleatoriamente, se cambian sus coordenadas de
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la siguiente manera:
X, = X; + a&

Y; =Y +aée (-30)
Zi — Z; + a&s,

donde a es el maximo desplazamiento y &1, & y &3 son numeros generados aleatoriamente
comprendidos entre —1 y +1.

Se calcula la energia potencial total del sistema en la nueva configuracién. Para calcu-
lar la energia potencial, se emplea el Hamiltoniano, H = K + U, donde K es la energia
cinética, K = ZZJ\L L\ P?/2mi, v p; es el momento de particula i, U es la energfa potencial,
U=>,> i Us(r;,r;), que depende de las coordenadas de todas particulas del sistema.

Se determina el cambio de la energia potencial debido al desplazamiento de la particula entre

estado final (n) y estado inicial (m); §Upm = U, — Uy, es calculada de la siguiente manera, '

N N
SUpm = _Uh) =D U, (-31)
j=1 j=1
donde N es el numero de particulas.

Si 0Upm < 0, la nueva coordenada es “aceptada” y la particula ¢ se coloca en la nueva
posicién y se regresa al paso 2 que ya mencionamos. De esta manera el sistema se dirige al
equilibrio. Si, 60Uy, > 0, recordemos que el cambio de configuracién (entre m y n) se caracteriza
por la probabilidad py,/pn,. Esta relacién es dada por el factor de Boltzmann (que determina la

distribucién de estados con diferentes energias):

Pn— exp{—BUnm}, (-32)

m

donde 8 = 1/kpT. Posteriormente se genera un nimero aleatorio, &, comprendido entre 0 y 1.
Si exp{—LB6Upm} > &, el movimiento se “acepta”, de lo contrario, la particula se coloca en su
posicién inicial y regresamos al paso 2. De esta manera se toman en cuenta las fluctuaciones de

energia.

Paso 4. Destruccion de particulas. Se genera un nuevo estado, n, mediante el intento de

la destruccién de una particula del sistema. Si una molécula es destruida, la relacién de las
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probabilidades de los estados n y m es,

3
gi = exp{—B6Upnm} exp{—ﬁu}% = exp{—B6Dpm} (-33)

donde A\ = (h%/27rmkpT)"/? es la longitud de onda de Broglie, h es la constante de Planck,
y 0D,m es la notacién corta para la funcién de la energia interna y de potencial quimico
en el término intermedio en la Ecuacién (34). La destruccién de una particula se acepta con

probabilidad min(1, exp{—B8dD,m}), entonces la regla de aceptacién es igual como en paso 3.

Paso 5. Creacién. Se intenta generar un nuevo estado, n, mediante la creacién de una
particula en una posicién aleatoria. Si una particula es creada, la relacién entre las probabili-

dades de dos estados es

5—; = exp{—B6Upnm } eXP{—ﬁﬂ}m = exp{6Cpnm }, (-34)

donde se introduce la notacién 6C,,,, para abreviar la funcién de potencial quimico, energia y
densidad. La nueva configuracién con un nimero de particulas ma$ grande, se acepta usando el
mismo criterio de aceptacién del paso 3. Los detalles de los pasos estan descritos en diferentes
libros.

Cualquiera que sea la eleccién del “movimiento” (es decir se acepte o no el desplazamiento, la
destruccién o creacién de la particula), se calcula el valor de la magnitud microscépica pertinente
A en esta configuracién. Finalmente se realiza el promedio sobre las configuraciones de las
propiedades calculadas en cada simulacién del fluido. Por ejemplo, el factor de compresibilidad
o en otras palabras la presién virial se calcula como el promedio de distancia entre particulas y
la derivada del potencial de interaccién,

pPv 1 /0BU
NkpT 3N <T or > ’ (-35)

donde U es la energia potencial total.
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4. Resultados y discusiones.

Como se menciono anteriormente, Franzese®* obtuvo el punto critico liquido - vapor de su
modelo de potencial, aplicando el corte y desplazamiento para disminuir los efectos de largo
alcance y reducir el tiempo de cédlculo, utilizando el método de dindmica molecular. Este punto
critico estd localizado a p; = 0.085, T4, = 0.96 y P35, = 0.021 (vea Tabla 1). Sin embargo, no se
describio la curva de coexistencia completa en el plano de la presion - densidad y temperatura
- densidad. Por otra parte, debido al método aplicado, la curva de coexistencia en el plano
potencial quimico - densidad tampoco fue descrita.

Con el fin de estudiar la ecuacion de estado de fluido en la proyecciéon potencial quimico -
densidad y la dependencia de varias propiedades termodindmicas como funcién del potencial
quimico encima del punto critico liquido - vapor, se realizan cdlculos tedricos en el método de
ecuaciones integrales y simulaciones computacionales a temperaturas altas, 7% = 1.7, 1.35 y

1.2

4.1. Resultados de la aproximacién de HNC. Temperatura alta,
" =1.7.

Al inicio, se presentan los resultados obtenidos del modelado molecular y de la teoria HNC
(sin corte de potencial de interaccién) para la funcién de distribucién par, g(r), a diferentes
valores de potencial quimico. Los resultados para la temperatura mas alta, T* = 1.7, se muestran
en la Figura 4. En cada fragmento de la figura se indica el valor de la densidad correspondiente
obtenido como resultado de modelado molecular y de la aproximacién HNC (en este caso la
densidad es un dato de entrada). Observamos que los resultados de la aproximacién HNC
coinciden con los datos del modelado molecular GCMC (Figuras 4a, 4b y 4c). Se percibe una
pequena discrepancia entre los datos tedricos y de la simulacién para altos valores de potencial
quimico, por ejemplo, pu* = 0.25 y 1.75 (que resultan en alta densidad de fluido), Figuras 4d
y 4e. Para todos los valores de potencial quimico el méximo “local” (precedente del maximo
principal) estd localizado a una peque na distancia entre particulas, alrededor de r* = 1.2. Este
valor es muy cercano a la distancia en la que se encuentra el hombro de repulsién del potencial de

interaccién del modelo de Franzese (vea la Figura 1). Para potencial quimico bajo (u* = —6.1,
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Fig. 4a, el maximo local no es pronunciado, mientras que para p* = —5.5 este maximo es mas
grande. El valor de este méximo crece conforme aumentamos el potencial quimico como se

observa en los fragmentos 4b - 4e.

T T I T I T T I T I
15| \ ceme @ 0 GCMC ®) 7]
HNC theory L HNC theory g
i ) - T=17
o T=wr L
L .
g(r) . g(r) . ]
I W=-610 . n=-550
05 P gemc =0.0478 05+ p*GCMC =0.0907
P e = 0.0482 P 1 = 0.0880
| | | | | | |
00 2 4 6 00 2 4 6
r r
1 -
T=17
GCMC N ]
g(r) n=-35
05+ P GCMC =0.2251 _|
P i = 0.2237
L HNC theory ]
| | | | | |
00 2 4 6

Fig. 4. Funcién de distribucién de pares, g(r), para diferentes valores de potencial quimico, p*,
a T" = 1.7. Resultados de la aproximacién HNC (lineas sélidas) y modelado molecular GCMC

(simbolos). Los valores de potencial quimico y densidad son dados en cada figura.
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Fig. 4. Continuacién de la figura anterior. Los valores de potencial quimico y densidad son

dados en cada figura.
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Este incremento muestra que al aumentar p*, aumenta la probabilidad de encontrar dos
particulas del fluido a pequenias distancias, cerca del valor de la distancia donde se ubica el
hombro de repulsion. El hecho contrario se observa para el maximo principal, el cual disminuye
al aumentar el potencial quimico. Este méaximo esta localizado alrededor de r* = 2 para todos
los valores de potencial quimico y coincide con el valor de la distancia de la maxima atraccién,

39 (vea la Figura 1). La reduccién de altura del maximo se puede

R, del modelo de Franzese
interpretar como una disminuciéon del nimero de particulas ubicados alrededor de estas distan-
cias. En términos generales, la evolucién del comportamiento de la funcién de distribucién par
con el aumento del valor de potencial quimico muestra que el nimero de particulas en la pri-
mera capa, alrededor de una particula escogida al azar, crece rdpidamente, mientras el nimero
de particulas en la segunda capa disminuye.

En la Figura 5 se muestran las comparaciones de los resultados de la teorfa HNC y del
modelado molecular de las propiedades termodinamicas a 7" = 1.7. Observamos que la teoria
describe adecuadamente los datos de la simulacion por computadora para todas las dependen-
cias. En la Figura ba se muestra la densidad del fluido como funcién de potencial quimico. Para
valores de pu* < —1 los resultados de la aproximacién HNC describen los datos de GCMC bien,
entre tanto para valores de p* > —1 los resultados teéricos subestiman la densidad obtenida
del modelado molecular.

En el analisis del comportamiento de esta dependencia se ve que a valores altos de potencial
quimico la isoterma es casi lineal. A bajos valores de potencial quimico la curva p* - p* no
es lineal como se puede observar en la figura. Este comportamiento es debido a las fuerzas de
interaccién que actuan entre las particulas. Para valores bajos de potencial quimico y conse-
cuentemente de baja densidad, las particulas estdn muy alejadas entre si (como en el gas casi
ideal), por ende los efectos de interacciones entre las particulas son despreciables. Para valores
de potencial quimico aproximadamente entre —6.5 y —5 ocurre un cambio en el comportamiento
del sistema, debido que las particulas se empiezan a acercar, en esta regién comienzan a pre-
dominar las fuerzas atractivas. Para valores de potencial quimico mas grandes, especificamente
para p* > —2, el fluido es cada vez més denso y las fuerzas repulsivas prevalecen.

En la Figura 5b se presenta la dependencia de la energia interna de exceso como funcién de

potencial quimico. Observamos la coincidencia entre los datos teéricos HNC y GCMC.
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Fig. 5. Comparacién de los resultados teéricos HNC (lineas sélidas) y simulacién computacional
(simbolos) a T* = 1.7. (a) Dependencia de la densidad del fluido, p*, como funcién de poten-
cial quimico. (b) Energfa interna de exceso, SE*/N, como funcién de potencial quimico. (c)
Ecuacién de estado en términos de la presion virial, P,;., como funcién de potencial quimico,
(linea sélida) y la ecuacion de estado en términos de la presién de compresibilidad, Py, frente
al potencial quimico, (linea discontinua). (d) Entropia reducida de exceso, S§*, como funcién

de potencial quimico.
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Sin embargo, en el intervalo de valores de potencial quimico entre —5 y —2 se presenta una
pequena discrepancia entre los resultados de ambos métodos. Con respecto al estudio de esta
dependencia se debe mencionar que para valores muy bajos de potencial quimico el fluido es
“diluido” y las particulas estan muy alejadas entre si, la energia interna es negativa debido a las
fuerzas de atraccion y los valores de energia son pequenas. Si aumentamos el potencial quimico
entre —6.5 y —1, la energia interna se vuelve mas negativa y méas grande en valor, las particulas
tienden a estar mas cercanas, lo cual significa que las fuerzas de atraccién predominan en el
sistema. Al aumentar el valor de potencial quimico, por encima de —1, llegamos a una saturacién
de energia interna, las particulas en tal rango de parametros se encuentran muy cerca y el valor

de la energia se mantiene casi constante debido que predominan las fuerzas repulsivas.

En la Figura 5c se muestran los datos de la presion virial y la presién de compresibilidad,
vea Ec. (22) y (23), como funcién de potencial quimico. Los resultados de la presién calculada
por la ruta virial, aplicando la aproximaciéon HNC para g(r), reproducen P obtenido por GCMC
adecuadamente, la presién evaluada por la ruta de compresibilidad es bastante imprecisa. Los
datos de la presién virial y del modelado molecular coinciden en un amplio intervalo de po-
tencial quimico. La diferencias de los resultados de la presién por ambas rutas es debido a la
inconsistencia termodindmica de la teoria HNC para g(r) (Pyir # Peom). La discrepancia entre
los resultados de la presién por las dos rutas aumenta al elevar el potencial quimico. Los datos
de la presién de compresibilidad es menor con respecto a los de la presion virial lo que significa
que los efectos de las interacciones repulsivas son mal descritos.

En estudios anteriores’® 72

fue sugerido que la relacion entre las anomalias de la densidad,
de la difusién y de la estructura microscépica de los fluidos pueden ser explorados en términos
de la entropia de exceso. En la Figura 5d se presenta la dependencia de la la entropia de exceso
que proviene de pares como funcién de potencial quimico. Los datos de la aproximacion HNC
sobrestiman los resultados del modelado molecular, aproximadamente en el mismo intervalo
de potencial quimico que observamos en la energia interna de exceso. Los cambios de entropia
estan relacionados con los cambios de la estructura microscépica del sistema. Con el aumento de
potencial quimico la derivada de la entropia, crece en valor absoluto y después disminuye cuando

nos acercamos aproximadamente a u* = —4.7, después de este punto al elevar el potencial

quimico la derivada vuelve a crecer en valor absoluto. No hay saturacion de entropia como de
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la energia interna de exceso, porque la entropia describe el orden en el sistema debido a los

efectos de las interacciones repulsivas.

En las Fig. 5e y 5f se presentan las dependencias de la compresibilidad isotérmica como
funcién de la densidad y de potencial quimico, respectivamente. Observamos que a valores
de p* < 0.08 y p* < —5.7, los resultados tedricos se difieren muy poco de los datos de la
simulacién computacional. Al aumentar el potencial quimico (o la densidad) en este intervalo,
la compresibilidad crece, es decir, al aumentar la densidad se hace mas facil comprimir el
fluido diluido, debido que las fuerzas atractivas comienzan actuar. En la Figura 5e el maximo
se encuentra cerca del valor de la densidad critica descrita en el trabajo de Franzese, pr; =
0.085. Recordamos que la temperatura critica es mucho menor comparando con la isoterma en
discusion.

En la Figura 5f el maximo se ubica alrededor de u* = —5.7, especificamente en la zona
donde se presenta el cambio de comportamiento debido a las fuerzas de atraccién. Para valores
de p* > piy v u* > —5.7, los resultados tedricos sobrestiman los datos de GCMC. En este
intervalo la compresibilidad isotérmica disminuye, es decir al aumentar el potencial quimico
o la densidad es mas dificil comprimir el fluido, porque las fuerzas de repulsién comienzan a

prevalecer.

Por 1ltimo en esta subseccion, en la Figura 5g se muestra la dependencia de potencial
quimico de exceso como funcién de potencial quimico total. Observamos que los resultados
de la aproximacion HNC sobrestiman muy poco los datos del modelado molecular en el valor
minimo de potencial quimico de exceso. Este minimo esta ubicado aproximadamente a pu* = —5.
En esta zona las fuerzas atractivas comienzan a tocar papel comparando con los estados donde
el sistema es “diluido”. A valores mayores, observamos que el potencial quimico de exceso
aumenta con el crecimiento de potencial quimico total, la repulsion refleja el papel dominante

de las interacciones entre particulas.

En estas figuras observamos que los resultados de la aproximacién HNC son buenos com-
parando con los datos del modelado molecular para temperaturas altas, 7% = 1.7. No obstante,
observamos que los resultados tedricos para la presién por la ruta de compresibilidad difieren
demasiado con respecto a los resultados de la presion virial y de la simulacién computacional. Se

27,28,60

han realizado trabajos que describen la importancia de la consistencia termodindmica
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para describir el comportamiento anémalo de varios modelos del tipo “soft-core”. Para evi-
tar inconsistencia entre la ruta virial y compresibilidad podemos usar la aproximacion de ZH,
es consistente debido a su construccién. En las siguientes figuras se analizara los resultados

obtenidos aplicando la teoria de ZH a la misma temperatura, T = 1.7.
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Fig. 5. Continuacién. (e) Ecuacién de estado en términos de compresibilidad isotérmica como
funcién de la densidad del fluido. (f) Compresibilidad isotérmica como funcién de potencial

quimico. (g) Potencial quimico de exceso, p,, como funcién de potencial quimico total.
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4.2. Resultados de la aproximacién de ZH. Temperatura alta,
" =1.7.

Las funciones de distribucién par, g(r), son mostrados en la Figura 6. Los resultados de
la aproximacion ZH concuerdan perfectamente con los resultados del modelado molecular para
todos los valores de potencial quimico, los que se utilizaron anteriormente para evaluar la

aproximacion de HNC.

I
15+
151 ¢\ ZHtheory @ |
i GCMC ] i
1 -
1 —
g(r) T=17 g(r)
W'=-6.10
, . _| 05—
05 0'=0.0478
0()

g(r)
0.5 —
ZH theory .
pu =-3.50
p =0.2251
0 \ \ \
0 2 4 6

Fig. 6. Funcién de distribucién par, g(r), a T* = 1.7. Los valores de potencial quimico, u*, y
de la densidad, p*, son dados en cada fragmento. Las lineas solidas - aproximacion de ZH y los

simbolos - modelado molecular.
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Fig. 6. Continuacién. La nomenclatura de las lineas y simbolos es la misma como en fragmentos

anteriores a - c.
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En la Figura 7 se muestran las comparaciones de los resultados teéricos (ZH y HNC) y
del modelado molecular para las propiedades termodindmicas a T* = 1.7. La dependencia de
la presion como funcién de la densidad del fluido se presenta en la Figura 7a. Observamos la
consistencia y exactitud de los resultados de la aproximacion ZH con relacién a los datos de la
simulacién computacional para todos los valores de la densidad estudiados. En la figura 7b se
presenta la dependencia de la energfa interna de exceso como funcién de la densidad. Se aprecia
que la aproximacién ZH describe adecuadamente los resultados del modelado molecular. Con
respecto al estudio de esta dependencia, si se aumenta la densidad del fluido desde cualquier
valor bajo hasta 0.35 los efectos de las fuerzas de interaccién atractivas entre particulas crecen,
lo que se manifiesta en el aumento de valor absoluto de la energia interna por particula. Al
aumentar el valor de la densidad, por encima de 0.35 llegamos a una saturacién, donde el
valor de la energfa interna casi no cambia. Se ve que los datos provenientes de ZH son mejores

comparando con HNC tanto para la presiéon como para energia interna.

En la Figura 7c se muestra la dependencia de la entropia reducida de exceso como funcién de
la densidad del fluido. Los resultados de la aproximaciéon ZH y de la simulacién computacional
coinciden para todos los valores de la densidad. Como se menciond anteriormente, el cierre
ZH es construido de tal manera que hay un parametro para igualar la presién virial y de
compresibilidad. Para mostrar la dependencia de este parametro de la densidad se colectaron
datos de diferentes corridas y se construyo una curva, dada en la Figura 7d. Es dificil comentar
la curva obtenida. Sin embargo, es interesante que el valor minimo del pardmetro de ajuste
corresponde al intervalo de densidad donde empieza la competencia entre los efectos de las

interacciones atractivas y repulsivas entre las particulas.

Las mejoras observadas al utilizar la aproximacién de ZH en lugar de HNC se refieren al valor
de temperatura alto. Sin embargo, nos interesa si esta conclusion es valida para las temperaturas
mas bajas. Con este propdsito, se realizaron los cdlculos de las funciones de distribucién par y
de las propiedades termodindamicas en el marco de las aproximaciones de HNC y de ZH a una

temperatura menor, 7% = 1.35, acercandonos paulatinamente al valor de temperatura critica.

Terminando esta seccidén nos gustaria hacer un comentario importante. En la parte rela-
cionada con la aplicacion de HNC es ficil trabajar en términos de potencial quimico porque

existe una férmula explicita para obtener i como funcional de las funciones de corelacién. Sin
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embargo, en el marco de la aproximacion de ZH, el calculo de potencial quimico es un problema.
Supuestamente, después de resolver la ecuacién de Ornstein-Zernike con ZH, se debe evaluar
la funcién puente y posteriormente aplicar el calculo de potencial quimico con las férmulas

73,74 Entonces

aproximadas que involucran la integracion de la funcién puente, vea por ejemplo.
por el momento no se puede responder la pregunta si la aproximacién de ZH mejora la funcién

p(p) comparando con HNC. En esta tesis tal problema complicado no se considera.
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Fig. 7. Comparacién de los resultados de la simulacién computacional (simbolos) y las teorias
(aproximacién HNC (linea discontinua) y ZH (linea sélida)) para las propiedades termodindmi-
cas a T* = 1.7. (a) Presién reducida virial y compresibilidad como funcién de la densidad. (b)
Energia interna de exceso como funcién de la densidad. (c¢) Entropia reducida de exceso como

funcién de la densidad. (d) Comportamiento del pardmetro, «, como funcién de la densidad.
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4.3. Estructuray propiedades termodinamicas del modelo, HNC
y ZH. Temperatura intermedia, 7" = 1.35.

En la Figura 8 se muestran las comparaciones de los resultados del modelado molecular y
de la aproximacién HNC para g(r). Para todos los valores de potencial quimico los resultados
tedricos coinciden con los datos de modelado molecular. En términos generales, observamos el

comportamiento parecido como para T* = 1.7 de la Figura 5.
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Fig. 8. Comparacién de los resultados de simulacién (simbolos) y de la teoria de HNC (lineas

sélidas) para g(r), T = 1.35.
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Fig. 8. Continuacién de la figura anterior para diferentes valores de potencial quimico y densidad.

La nomenclatura de las lineas y simbolos es la misma como en la primera parte de la figura.
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Especificamente, el maximo local crece con el aumento de potencial quimico (y densidad de
fluido en consecuencia), mientras el maximo principal se disminuye. Por otra parte se desarrolla
la estructura fina de capas alrededor de una particula dada. La disminucién de la temperatura
desde 1.7 hasta 1.35 significa que los efectos de las interacciones atractivas aumentan. Por lo
tanto la estructura de capas es mas pronunciada a esta temperatura intermedia comparando
con 1.7.

En la Figura 9 se muestran los resultados tedricos de HNC y de la simulacién computacional
para las propiedades termodinamicas y se hace su comparacion. En la Figura 9a se presenta
la dependencia de la densidad del fluido como funcién de potencial quimico. Para valores de
potencial quimico por debajo de —5, la aproximacion HNC describe apropiadamente los datos
GCMC, mientras para pu* > —5 los resultados de la teoria subestiman los datos del modelado
molecular. En la Figura 9b se muestra la dependencia de la energia interna de exceso como
funcién de potencial quimico. Observamos que los datos tedricos y del modelado molecular
coinciden para bajos y altos valores de potencial quimico. En un intervalo de potencial quimico,
entre —5 y —3, los resultados de la aproximacion sobrestiman los datos de la simulacién por
computadora.

En la Figura 9c se muestra la presién virial y la presiéon de compresibilidad como funcién de
potencial quimico. Los valores de la presién calculada por la ruta virial, aplicando la aproxima-
cién HNC, coinciden con los resultados obtenidos del modelado molecular. La presién evaluada
por la ruta de compresibilidad es bastante imprecisa. La discrepancia entre los resultados de
la presién por las dos rutas aumenta al elevar el potencial quimico. En la Figura 9d se presen-
ta la dependencia de la entropia reducida de exceso como funcién de potencial quimico. Los
resultados tedricos muestran buena descripcién si los comparamos con los datos del modelado
molecular para valores por debajo de —5, mientras para u* > —5 observamos discrepancia entre
los resultados de ambos métodos.

En las Figuras 9e y 9f se presentan las dependencias de la compresibiliad isotérmica co-
mo funcién de la densidad y del potencial quimico, respectivamente. En la primera figura, la
aproximacion HNC describe inadecuadamente los datos del modelado molecular para valores de

densidad aproximadamente entre 0.05 y 0.3. El maximo se sitia aproximadamente a p* = 0.08.
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Fig. 9. Comparacién de los resultados del modelado molecular GCMC (simbolos) y la aproxi-
macién teérica HNC (linea continua) para las propiedades termodindmicas a 7% = 1.35. (a)
Ecuacién de estado en términos de la densidad del fluido, como funcién de potencial quimico
total. (b) Dependencia de la energfa interna de exceso como funcién de potencial quimico. (c)
FEcuacién de estado en términos de la presion reducida calculada por la ruta virial como funcién
de potencial quimico, y la dependencia de la presién calculada por la ruta de compresibilidad
como funcién de potencial quimico. (d) Entropia reducida de exceso como funcién de potencial

quimico.
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En la segunda figura, los resultados tedricos y GCMC en el intervalo de potencial quimico
entre —5.5 y —2 muestran discrepancia. El méaximo se ubica alrededor de p* = —5. En la Figura
9g se muestra la dependencia de potencial quimico de exceso como funcién de potencial quimico
total. Observamos que los resultados de la aproximacion sobrestiman los datos del modelado

molecular en el minimo de potencial quimico de exceso, ubicado aproximadamente a y* = —4.7.
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Fig. 9. Continuacién. (e) Compresibilidad isotérmica como funcién de la densidad. (f) Compre-
sibilidad isotérmica como funcién de potencial quimico. (g) Dependencia de potencial quimico

de exceso frente al potencial quimico total.
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Para los demas valores de potencial quimico, los resultados HNC y GCMC concuerdan bien. Los
comportamientos de las dependencias antes mencionadas son parecidos a los que se describieron
para la temperatura 1.7.

En las figuras antes vistas se observan que los resultados de la aproximacién HNC muestran
discrepancia mas visibles con los datos del modelado molecular para ciertos valores de densi-
dad y potencial quimico. En las siguientes figuras se analizaran los resultados obtenidos de la
aproximacion ZH a la misma temperatura, 7% = 1.35.

Las funciones de distribucién par, g(r), para diferentes valores de potencial quimico se

muestran en la Figura 10.
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Fig. 10. Funcién de distribucién par a diferentes valores de potencial quimico, T* = 1.35. Los

valores son dados en cada fragmento de la figura. Resultados teéricos ZH y GCMC.
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Los datos de la aproximacién ZH coinciden con los resultados GCMC para p* = —5.2,
—4.6 y 0.25, vea los fragmentos a, b y e. En las Figuras 10c y 10d, los resultados tedricos y de
la simulacién computacional presentan discrepancia en el maximo local, mientras tanto en el

maximo principal los resultados ZH y GCMC concuerdan.
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Fig. 10. Continuacién. Se usan diferentes valores de potencial quimico, los valores son senalados

en cada fragmento de la figura.
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En la Figura 11 se presentan las comparaciones de los datos tedricos (ZH y HNC) y GCMC
para las propiedades termodinamicas a 7™ = 1.35. En la Figura 11a se muestra la dependencia
de la presion como funcién de la densidad del fluido. La aproximaciéon ZH describe mejor los
resultados del modelado molecular a p* < 0.3. Para densidad mayor a 0.3 hay una pequena

discrepancia entre los datos de ambos métodos.
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Fig. 11. Propiedades termodindmicas para T* = 1.35. Comparacién de los resultados del mode-
lado molecular (simbolos) y las aproximaciones ZH (lineas continuas) y HNC (lineas disconti-
nuas). (a) Presién reducida (virial y compresibilidad) como funcién de la densidad. (b) Energia

interna de exceso como funcién de la densidad. (¢) Entropia reducido de exceso como funcién
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de la densidad. (d) Dependencia del pardmetro o como funcién de la densidad.

La dependencia de la energia interna de exceso como funcién de la densidad es mostrado
en la Figura 11b. Los datos tedricos ZH describen adecuadamente los resultados del modelado
molecular, pero se presenta una pequena discrepancia aproximadamente en los valores de den-
sidad entre de 0.2 y 0.35. Se ve que los datos provenientes de ZH son mejores comparando con
HNC tanto para la presién como para energia interna.

En la Figura 1lc se presenta la dependencia de la entropia de exceso como funcién de la
densidad. Para valores bajos de densidad los resultados de la aproximacion ZH describen mejor
los datos de la simulacion computacional, mientras a valores de densidad mayor a 0.12 se muestra
una pequena discrepancia entre los resultados tedricos y de la simulacién computacional. En la
figura 11d se muestra la dependencia del parametro a de la densidad, se colectaron datos de
diferentes corridas. El valor minimo del parametro de ajuste se ubica en la misma region de la
densidad a la temperatura 1.7.

En las figuras anteriores se observa que los resultados de la aproximacion de ZH describen
mejor el comportamiento de la funcién de distribucién par y las propiedades termodinamicas
si los comparamos con los resultados de HNC. Sin embargo, la teoria ZH no converge a tempe-
raturas relativamente bajas. Nuestro interés en este trabajo es conocer comportamiento de la
estructura microscépica y de las propiedades termodinamicas cercanas al punto critico, por tal
razon ZH no puede ser aplicado para cumplir con esta meta. En la siguiente seccién se presentan

las propiedades termodinamicas a diferentes temperaturas usando la aproximacion de HNC.

4.4. Los efectos de temperatura en las propiedades termodinami-

cas.

En las siguientes figuras se analizan las propiedades termodindmicas a T* = 1.7, 1.35 y
una temperatura relativamente baja, T* = 1.2, aplicando la teoria HNC. En la Figura 12a
se representa la dependencia de la densidad como funcién de potencial quimico. Notamos que
para bajos valores de potencial quimico las curvas p* — p* son no lineales. Para altos valores de
potencial quimico todas las isotermas son casi lineales y la diferencia entre ellas no es grande.

La no linealidad es marginal a altas temperaturas, pero incrementa cuando la temperatura dis-
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minuye. Los resultados de la simulacion por computadora y de la aproximacién HNC coinciden
adecuadamente para todas las temperaturas.

En términos generales, se observa el mismo comportamiento a la temperatura 1.7, de la
Figura 5a. La aproximacion describe adecuadamente los datos del modelado molecular en las
tres temperaturas. Para la temperatura de 1.2 la aproximacién no converge para los valores
de potencial quimico entre —4.7 y —5, esto es debido al acercamiento en la transicién de fase
liquido - vapor (vea Tabla 1). Este rango es muy pequeno y es poco apreciable en la figura 12a.

En la Figura 12b se puede notar que la aproximacion HNC describe adecuadamente el com-
portamiento de la energia interna de exceso, si lo comparamos con los resultados del modelado
molecular para las tres temperaturas. En los tres casos observamos saturacién de energia para
altos valores de potencial quimico. En la Figura 12c¢ se muestra la dependencia de la presion
virial como funcién del potencial quimico. En todos los casos HNC describe los datos de la simu-
lacién bastante bién. En la Figura 12d se presenta la misma dependencia de la figura anterior,
para valores bajos de potencial quimico. Se muestra la regién donde la teoria no converge.

En la Figura 12e se muestra la entropia reducida de exceso como funcién de la densidad del
fluido. Los resultados tedricos muestran buenos resultados con respecto a los datos del modelado
molecular. A densidad constante, la entropia es mayor para las temperaturas altas debido que
la contribucién de las interacciones atractivas es menor. Para 7" = 1.2 hay un intervalo de
densidad (aproximadamente entre 0.035 y 0.12) donde el método no converge. En la Figura
12f se muestra el comportamiento de la compresibilidad isotérmica como funcién del potencial
quimico. Se puede apreciar un maximo en la compresibilidad para cada temperatura, en el caso
de T* = 1.7 y 1.35 la elevacion se encuentra alrededor de p* = 0.08, valor cercano a la densidad
critica. Para T* = 1.2 en un cierto intervalo de densidad los calculos no convergen. Para valores
altos de densidad los resultados tedricos sobrestiman los datos del modelado molecular para
todas las temperaturas. En la Figura 12g se representa la dependencia del potencial quimico
de exceso como funcion del potencial quimico del fluido. Los resultados de la simulacién por
computadora y de la aproximacion HNC para todas las temperaturas coinciden. De manera

andloga en una cierta regién de potencial quimico la teorfa no converge.
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Fig. 12. Comportamiento de las propiedades termodindmicas a T = 1.7, 1.35 y 1.2. Compara-
cién de los datos de la simulacién computacional (simbolos) y de la teoria HNC. (a) Dependencia
de la densidad del fluido como funcién de potencial quimico. (b) Dependencia de la energia inter-
na de exceso como funcién de potencial quimico. (¢) Presién reducida como funcién de potencial

quimico. (d) Tramo de la dependencia P* — u*, a bajos valores de potencial quimico.
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Con respecto a los resultados que se mostraron en la figura anterior, la teoria HNC (y
consecuentemente ZH) no converge a bajas temperaturas, esto es debido al acercamiento al
punto critico liquido - vapor. Este problema es bien conocido en literatura. Por tal razén es
conveniente usar una aproximacién que sea idénea para describir esta regién de temperaturas
bajas. Si se aplica la aproximacién SMSA se logra obtener resultados en un amplio rango de
temperaturas, incluyendo temperaturas més bajas que la temperatura critica y formalmente es

posible calcular la curva de coexistencia.
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Fig. 12. Continuacién. (e) Dependencia de la entropia reducida de exceso como funcién de la
densidad. (f) Dependencia de la compresibilidad isotérmica como funcién de la densidad. (g)

Potencial quimico de exceso como funcién de potencial quimico.
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4.5. La estructura microscopica y las propiedades termodinami-

cas: la aproximacion esférica media - versiones SMSAW y
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Fig. 13. Comparacién de los resultados de la aproximacién SMSA versién SMSAS (linea sélida
color mangenta) y SMSAW (linea discontinua) y datos de la simulacién computacional GCMC

(simbolos) para g(r) a T* =1.7.
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En la Figura 13 se realiza el analisis de distribuciéon a T* = 1.7, 1.2 y T* = 0.9. Se aplican dos
versiones de la aproximacion esférica media - SMSAW y SMSAS y el modelado molecular. En
la Figura 13a se observa que los resultados tedricos (SMSAW y SMSAS) subestiman el primer
maximo (local, como ya fue discutido) y el primer minimo (local) para el caso de temperatura
alta lo que muestra debilidad de la teorfa aplicada comparando con el exito de HNC. Los datos
de la version SMSAW presentan mayor discrepancia si lo comparamos con los resultados del
modelado molecular en el maximo local. La versién SMSAS describe con menor precisién el
primer minimo. La versié SMSAW describe apropiadamente el segundo méximo (principal) asi
como la HNC. En el caso de la densidad alta (la Figura 13b) los resultados de SMSAS describen
los datos del modelado molecular mejor. Los valores obtenidos aplicando SMSAW subestiman
y sobrestiman el maximo local y principal, respectivamente.

En la Figura 14 se presentan las comparaciones de los resultados tedricos (SMSAW y SM-
SAS) y de GCMC para g(r) a T = 1.2. En la figura 14a observamos que los resultados de
SMSAS sobrestiman las oscilaciones de g(r). En la Figura 14b se muestra pequena discrepancia
entre los resultados de SMSAS y GCMC. Los valores obtenidos de SMSAW no describen el
comportamiento de la funcién de distribucion. Se muestra que el maximo principal no coincide
con la distancia del minimo de la energia potencial. Estos resultados muestran que SMSAS
describe las propiedades estructurales mejor, mientras SMSAW no los describe adecuadamente.
Por tal razén no se realizaron calculos a temperaturas mas bajas aplicando SMSAS.

En la Figura 15 se muestra comparacion de los resultados del modelado molecular y de SM-
SAS para g(r) a la temperatura 0.9. En la Figura 15a observamos que SMSAS falla comparando
con los datos del modelado molecular. En particular, el primer minimo de g(r) proveniente de
SMSAS es negativo. Por lo tanto, esta aproximacién tiene validez sélo para en caso para tem-
peraturas mas altas o densidades altas. En la Figura 15b observamos que los resultados de
SMSAS son satisfactorios. Se puede deducir que el problema de SMSAS es en la descripcién de
densidades bajas, en el rango de temperaturas que nos interesa. Para realizar los calculos de
las propiedades termodindmicas se usa g(r), si se usa la funcién de distribucién par calculados
por SMSAW y SMSAS para obtener las propiedades termodinamicas, a veces se puede obte-
ner resultados adecuados. En pocas palabras, si g(r) difiere con los resultados del modelado

molecular, no necesariamente se pueden obtenemos resultados imprecisos.
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Fig. 14. Comparacién de los resultados de las aproximaciéon SMSA version SMSAS (linea séli-
da color mangenta) y SMSAW (linea discontinua) y de la simulacién computacional GCMC
(simbolos) para g(r) a T* =1.2. Los valores de potencial quimico y densidad son dados en cada

fragmento de la figura.
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Fig. 15. Comparacién de los resultados de las aproximacién SMSA versién SMSAS (linea sélida
color mangenta) y de la simulacién computacional GCMC (simbolos) para g(r) a T* =0.9. Los

valores de potencial quimico y densidad son dados en cada fragmento de la figura.
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Para estudiar las tendencias de comportamiento de las propiedades termodinamicas apli-
cando SMSAW y SMSAS se presentan la siguiente figura, un ejemplo es presentado en la Figura
16. En la parte a se muestra la dependencia de la densidad como funcién del potencial quimico.
Para valores de p* < —5.5, los resultados de la aproximacién SMSAW describen adecuadamente
los datos GCMC, mientras para pu* > —5.5, los datos tedricos son incorrectos.

En la Figura 16b se muestra la dependencia de la energfa interna de exceso como funcién del
potencial quimico. Observamos que para valores bajos de potencial quimico, los datos tedricos
describen adecuadamente los resultados GCMC. Al aumentar el potencial quimico los datos
obtenidos de la teoria muestran discrepancia con los resultados de la simulacién computacional.

En las Figuras 16¢ y 16d se presentan las dependencias de la entropia reducida de exceso
como funcién del potencial quimico y de la densidad, respectivamente. Se puede observar que
los resultados tedricos muestran discrepancia con GCMC. Para ambos casos, a valores bajos
de p* y p* los resultados de la aproximacién no son muy malos, pero al aumentar el potencial
quimico o la densidad la teoria evidentemente falla.

En términos generales la aproximacién SMSAW no es satisfactoria y por lo tanto se intenta

explorar la aproximacién de SMSAS (vea la pdgina 15 de esta tesis).
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Fig. 16. Comparacién de los resultados de modelado molecular (simbolos) y las aproximaciones

tedricas SMSAW y HNC (linea discontinua y continua respectivamente) para las propiedades

termodindmicas a 7" = 1.35. (a) Ecuacién de estado en términos de la densidad como funcién

de potencial quimico total. (b) Dependencia de la energfa interna de exceso como funcién de

potencial quimico. (¢) Entropia reducida de exceso como funcién de potencial quimico. (d)

Dependencia de la entropia reducida de exceso como funcién de la densidad.
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En la Figura 17a se muestra la dependencia de la densidad como funcién del potencial
quimico a 7% = 1.7. La aproximacién SMSAS muestra buena descripcién de los resultados
GCMC para p* < —4.7. Sin embargo para valores de u* > —4.7 los datos tedricos subestiman
los resultados del modelado molecular. La dependencia de la energia interna de exceso como
funcién del potencial quimico se presenta en la Figura 17b. Podemos ver que los datos de la
teoria y de la simulacién computacional coinciden adecuadamente.

En las Figuras 17c y 17d se presentan las dependencias de la entropia reducida de exceso
como funcién del potencial quimico y de la densidad, respectivamente. En la primera figura,
los resultados de la aproximacién SMSAS subestiman los resultados del modelado molecular
para pu* < —3, a valores superiores de —3 los resultados SMSAS sobrestiman los datos GCMC.
En la segunda figura, para p* < 0.35 los resultados de la aproximacién subestiman los datos
GCMC. Al aumentar la densidad la teoria describe adecuadamente los resultados del modelado
molecular.

Ahora se realiza el anélisis de los resultados del cierre SMSAS y de la simulacién compu-
tacional para las propiedades termodinamicas a temperatura mas baja, 7% = 1.35. En la Figura
18a se presenta la dependencia de la densidad como funcién del potencial quimico. Para valores
de potencial quimico menores a —5.5 la aproximacién SMSAS describe adecuadamente los datos
GCMC, mientras para pu* > —5.5, los resultados tedricos subestiman los datos del modelado
molecular. La discrepancia de los resultados es muy pequena y aumenta al incrementar el po-
tencial quimico. En la Figura 18b se muestra la dependencia de la energia interna de exceso
como funcién del potencial quimico. Observamos que existe una pequefia discrepancia entre los
datos tedricos y del modelado molecular.

En las Figuras 18c y 18d se presentan las dependencias de la entropia reducida de exceso
como funcién de potencial quimico y de la densidad, respectivamente. En ambas figuras, los
resultados de la aproximacion SMSAS subestiman los resultados del modelado molecular. La
mayor discrepancia entre los resultados de la teoria y del modelado molecular se ubica en el

declive suave en la entropia.
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Fig. 17. Comparacién de los resultados de modelado molecular GCMC (simbolos) y las apro-
ximaciones tedricas SMSAS y HNC (linea discontinua y continua respectivamente) para las
propiedades termodindmicas a T* = 1.7. (a) Ecuacién de estado en términos de la densidad
como funcién de potencial quimico total. (b) Dependencia de la energia interna de exceso co-
mo funcién de potencial quimico. (c) Entropia reducida de exceso como funcién de potencial

quimico. (d) Entropia reducida de exceso como funcién de la densidad.
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Fig. 18. Comparacién de los resultados de modelado molecular GCMC (simbolos) y las apro-
ximaciones tedricas SMSAS y HNC (linea discontinua y continua respectivamente) para las
propiedades termodindmicas a 7" = 1.35. (a) Ecuacién de estado en términos de la densidad
como funcién de potencial quimico total. (b) Dependencia de la energia interna de exceso co-
mo funcién de potencial quimico. (¢) Entropia reducida de exceso como funcién de potencial

quimico. (d) Entropia reducida de exceso como funcién de la densidad.
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En las figuras posteriores se muestran las propiedades termodinamicas a T = 1.2, se aplica
la aproximacion SMSAS y los datos de la simulacién computacional. En la Figura 19a se presenta
la dependencia de la densidad como funcién del potencial quimico. Notamos que a valores de
w* < —4.5 la aproximacion SMSAS describe adecuadamente los datos del modelado molecular.
Para p* > —4.5 los datos tedricos subestiman los resultados GCMC.

En la Figura 19b se muestra la dependencia de la energia interna como funcién del po-
tencial quimico. Para bajos valores de potencial quimico, observamos buena coincidencia entre
los datos de la aproximacién SMSAS de la simulaciéon computacional. Al aumentar p*, los re-
sultados tedricos subestiman los valores obtenidos por el modelado molecular. Aplicando esta
aproximacion obtenemos resultados en la zona donde la teoria HNC no converge, los resultados
obtenidos en esta regiéon concuerdan a los datos del modelado molecular.

En las Figuras 19c y 19d se muestran las dependencias de la entropia reducida de exceso
como funcién del potencial quimico y de la densidad, respectivamente. Observamos que a bajos
valores de potencial quimico y densidad los datos obtenidos a partir de SMSAS concuerdan con

el modelado molecular y son en algunos aspectos mejores comparando con la HNC.
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Fig. 19. Comparacién de los resultados del modelado molecular GCMC (simbolos) y las apro-
ximaciones teéricas SMSAS y HNC (linea discontinua y continua respectivamente) para las
propiedades termodindmicas a T* = 1.2. (a) Ecuacién de estado en términos de la densidad
como funcién de potencial quimico total. (b) Dependencia de la energia interna de exceso co-
mo funcién de potencial quimico. (¢) Entropia reducida de exceso como funcién de potencial

quimico. (d) Entropia reducida de exceso como funcién de la densidad.
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En la siguiente figura se analizan las propiedades termodinamicas a T = 0.9, se aplica la
aproximacion SMSAS y simulacién computacional. Esta temperatura es subcritica de acuerdo
con los cédlculos de Franzese. En la Figura 20a se presenta la dependencia de la densidad del
fluido como funcién del potencial quimico. Los datos de simulacién muestran que el fluido se
separa en dos fases, una gaseosa de baja densidad y otra méas densa. Por otra parte, la teoria
SMSAS da una sola curva que se caracteriza por su forma de S-tipo en el intervalo de potenciales
quimicos donde uno puede esperar una transicién de fase vapor - liquido. A tal curva tedrica se
debe aplicar la construcciéon de Maxwell (regla de dreas iguales de ambos lados de la recta que
corresponde al potencial quimico de coexistencia). Un ejemplo de la linea para la construccién
de Maxwell se muestra en la figura 20a.

Sin embargo, de antemano se observa que SMSAS no da las densidades de vapor y liquido
correctas, por lo tanto no se desarrolla un programa numérico para obtenerlos.

Se observa que para valores de p* < —4.3 los datos de la aproximacién SMSAS y GCMC
concuerdan para fase gaseosa. Para fase liquida, los datos de la teoria muestran discrepancia al
compararlos con los datos del modelado molecular. Sin embargo, vale la pena mencionar que la
aproximacion SMSAS da resultados en la zona donde HNC y ZH no convergen, lo que significa
que se debe seguir con los intentos para mejorar SMSAS para describir la transicion de fase.

En la Figura 20b se presenta la energfa interna como funcién del potencial quimico. Para
valores de potencial quimico menores a —4.5 la aproximaciéon SMSAS describe adecuadamente
los datos del modelado molecular. Al elevar p*, los datos de la teoria subestiman los resultados
GCMC. En las Figuras 20c y 20d se muestran las dependencias de la entropia reducida de
exceso como funcién de potencial quimico y de la densidad, respectivamente. Se puede observar
que a valores de p* < —4.75 y p* < 0.05 los resultados GCMC y SMSAS coinciden. La teoria

no es satisfactoria para describir la fase densa (liquida).
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Fig. 20. Comparacién de los resultados del modelado molecular GCMC (simbolos) y las apro-

ximaciones teéricas SMSAS y HNC (linea discontinua y continua respectivamente) para las

propiedades termodindmicas a 7% = 0.9. (a) Ecuacién de estado en términos de la densidad

como funcién del potencial quimico total. (b) Dependencia de la energia interna de exceso co-

mo funcién del potencial quimico. (¢) Entropia reducida de exceso como funcién del potencial

quimico. (d) Entropia reducida de exceso como funcién de la densidad.
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4.6. Propiedades termodinamicas obtenidos de la simulacién

computacional a temperaturas bajas.

La Figura 21 muestra el analisis de las propiedades termodinamicas calculados por GCMC
a bajas temperaturas, por abajo de los puntos criticos liquido - vapor y en un caso de liquido
- liquido.?* En la figura 2la se muestra la densidad como funcién de potencial quimico. Se
se realiza un gran conjunto de simulaciones para diferentes valores de potencial quimico. Los
resultados obtenidos para T* = 0.9, T* = 0.7 y T = 0.6 muestran un salto en la densidad, lo que
comprueba que se observa la coexistencia liquido - vapor. Por un lado se realizan simulaciones
desde bajos valores de potencial quimico hasta llegar en el intervalo donde se presenta dicho
salto. Después del salto se hacen simulaciones para maés altos valores de potencial quimico y
mas bajos potenciales quimicos hasta que el sistema regresa al estado de vapor. Para obtener
el punto de transicién de fase se construyen lineas que se representan en la figura 21b, estas
lineas describen el comportamiento de la presiéon reducida como funcién del potencial quimico.
La linea “a - b” representa el vapor, y la linea “c - d” muestra el estado liquido. Los cruces,
es decir “e”, determinan la transicién de fase liquido - vapor. También se puede determinar
los estados estables y metaestables, en esta figura los estados estables de vapor y liquido se
describen por las lineas “a - €” y “d - €”, respectivamente. Los estados metaestables son dados
por las lineas “e - b” y “c - €”. Para encontrar la transicion de fase liquido - liquido se usa la
misma técnica. Con estos datos regresamos a la figura 21a y se marca con una linea el punto

de la transicién correspondiente. Asi se puede obtener las densidades de la coexistencia.

En la figura 21c y 21d se muestran las dependencias de la energia interna de exceso como
funcién de la densidad y potencial quimico, respectivamente. En la figura 21c marcamos con
estrellas los puntos que separan los estados estables y metaestables, para esto se usé las estima-
ciones de la densidad de la figura 21a. En la figura 21d se presentan las transiciones de fase y los
estados estables y metaestables. En la figura 21e se muestra la entropia de exceso como funcién
de la densidad. De igual manera, se determinaron los estados estables y metaestables. En la
figura 21f y 21g se muestran las dependencias de la compresibilidad isotérmica como funcién
de la densidad. En la figura 21f se muestra la separacién de los estados estables y metaestables

en la region del vapor, en la segunda figura se presenta la rama de los estados en el liquido. En
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las figuras 21h y 21i se muestran las dependencias de la presion como funcién de la densidad y

del potencial quimico de exceso como funcién de potencial quimico.

- ()
0.3
* 021
p
L GCMC data |
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0.1+ _

*

LS e L

0.02 —  vapor-liquid GCMC data _|

transition point  /*
y vapor-liquid
transition point

-0.02

-0.04

Fig. 21. Propiedades termodinamicas a temperaturas bajas, 0.9, 0.7, 0.6 y 0.5. Las lineas discon-
tinuas son las transiciones de fase 1-v y 1-1 y las estrellas grandes son la separacion de los estados
estables y metaestables. Los datos son obtenidos de los datos de GCMC. (a) Dependencia de
la densidad como funcién de potencial quimico. (b) Dependencia de la presién reducida como

funcién de potencial quimico.
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Fig. 21. Continuacién. (c¢) Comportamiento de la energia interna de exceso como funcién de la

densidad. (d) Energia interna de exceso como funcién de potencial quimico.
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Fig. 21. Continuacién. (e) Dependencia de la entropia reducida de exceso como funcién de la
densidad. (f) Dependencia de compresibilidad isotérmica como funcién de la densidad a largo de
rama de vapor. (g) Dependencia de la compresibilidad isotérmica como funcién de la densidad

a largo de rama de liquido.
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Las estimaciones finales de las coexistencias liquido - vapor y liquido - liquido para las

propiedades termodindmicas a diferentes temperaturas se muestran en la TABLA 2y 3, y en la

Figura 22. De los datos presentados en la figura se puede deducir la ubicacion del punto critico

entre vapor y liquido, de otro punto critico del tipo liquido - liquido, adema&s de un punto triple.

TABLA 2. Estimaciones de la coexistencia liquido - vapor de presion, potencial quimico, den-

sidad, energia interna de exceso, entropia reducida de exceso, y compresibilidad isotérmica.

*

BECT

BECT

™ P u Vg Plap i e e SHe (38),. (3)..
1.0 0.0133 -4.6124  0.1458 0.0213 -0.7670 -3.1216 -1.0457  -4.6100 3.4385 0.8195
0.9 7.5%1073 -4.5051  0.1597 0.0114 -3.4563 -0.4675 -1.2521  -0.2409 0.4020 2.0591
0.7 1.46%¥10~3 -4.3772 0.1734 2.23%10~3 -4.0345 -0.1202 -1.8988 -0.0895 0.1762 1.2051
0.6 4.36¥107% -4.3594 0.1773 7.5%10~4 -4.3462 -0.0489 -2.4418 -0.0333 0.1209 1.082
0.5 7.0¥10~5 -4.3892  0.1781 9.2%10~° -4.6693 -0.0080 -3.2560  -0.0064 0.0663 1.0176

TABLA 3. Estimaciones de la coexistencia liquido - liquido de presién, potencial quimico,

densidad, energia interna de exceso, entropia reducida de exceso, y compresibilidad isotérmica.

ﬁEez BEea) E) E)

T pr e Plig2 Pligi N liq2 N ligl  O2tiq2  Siql (#) , (#)
Tyiq.2 Tyig.1

0.5 0.0812 -3.9360 0.3144 0.1941 -4.8199 -4.6317 -2.6733  -2.9223 0.1230 0.1375
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Fig. 22. Diagrama de fase en el plano densidad - temperatura (parte a) y en el plano temperatura
- potencial quimico (parte b). Se muestra una rama de coexistencia vapor - liquido y otra rama

de coexistencia entre dos fases liquidas.

65



5. Conclusiones.

En este trabajo se estudié la estructura microscopica y las propiedades termodinamicas
del fluido modelo soft-core propuesto por Franzese. Se usé el modelado molecular en ensamble
gran canonico Monte Carlo y se aplicaron las ecuaciones integrales de teoria de liquidos con
las aproximaciones HNC, ZH y SMSA (SMSAW y SMSAS). Los resultados obtenidos muestran
el comportamiento de sistema, y ademés permiten comprobar la validez de los resultados de
cada aproximacién. Esto se logr6 con las comparaciones de los resultados de la simulacién por

computadora y de las aproximaciones.

Los datos teéricos HNC y ZH muestran precisién limitada. En particular, observamos que
a altas temperaturas, superiores al punto critico liquido-vapor, la aproximacién HNC describe
adecuadamente el comportamiento del fluido, mientras al acercarnos al punto critico (en un
cierto rango de densidad o potencial quimico) la ecuacién no converge. La aproximacién ZH
s6lo converge a altas temperaturas, superiores a la transicién de fase liquido-vapor, sin embargo
los resultados describen perfectamente los datos del modelado molecular, tanto para la fun-
cion de distribucién par como para las propiedades termodinamicas. En ambas aproximaciones

obtenemos resultados adecuados hasta la temperatura reducida T* = 1.3 aproximadamente.

También se explord la aproximacion SMSA - versién SMSAW y SMSAS. Para SMSAW se
obtuvieron resultados diferentes a los datos del modelado molecular GCMC en las propiedades
termodinamicas. Por tal motivo se decidié usar otra divisién de potencial, SMSAS, en el cual se
obtuvieron resultados mas precisos al compararlo con los datos de GCMC. Se analizo la funcién
de distribucién y se obtuvieron mejores resultados en la teoria SMSAS. Sin embargo, ambas
aproximaciones fallan en la region de la coexistencia liquido - vapor es decir, a bajas tempe-
raturas. La aproximacion SMSAS describe apropiadamente las propiedades termodindmicas en

la regién de temperaturas altas y la fase de vapor por abajo de la temperatura critica.

Los resultados en la parte final de este trabajo fueron obtenidos por el modelado molecular.
En particular, se realizaron estimaciones de la coexistencia liquido-vapor para un conjunto
de temperaturas, se determinaron las regiones de los estados estables y metaestables en el
plano densidad - potencial quimico. A muy bajas temperaturas se descubri6 la existencia de la

transicion de fase liquido - liquido, se estimaron los valores de las densidades de las dos fases

66



densas en coexistencia.

Esta tesis es novedoso y contribuye al desarrollo del conocimiento de modelos de fluidos
con la interaccién repulsiva suave a las distancias cortas. Los datos que se presentan en este
trabajo son importantes porque por primera vez se muestra la ecuacion de estado en términos de
potencial quimico, las transicién de fase liquido - vapor y liquido - liquido en el plano potencial
quimico - densidad.

Este trabajo puede ser completado fijandose en el estudio completo de anomalias, por ejem-
plo: de la densidad como funcién de la presién, la capacidad calorifica como funcién de la
densidad o potencial quimico. Los cédlculos preliminares en el intervalo de temperaturas més
bajas al punto critico liquido - liquido muestran que la anomalia de la densidad puede mani-
festarse tanto en la regién del diagrama que corresponde a los estados metaestables como en la
regién estable. Las fluctuaciones de la presién en el ensamble gran canénico no permiten hacer
una conclusién definitiva. Para poder lograrlo se debe desarrollar un programa de calculo Mon-
te Carlo en el ensamble isobdrico, lo que puede ser el objetivo de un estudio futuro. Franzese
demostro la presencia de la anomalia de la densidad para un modelo con corte de potencial, sin
establecer la curva de coexistencia liquido - liquido debido a su metodologia. Esta afirmacién
por ende no es la absoluta. En este trabajo se muestran las tres isotermas, fue muy complicado
obtener una construccién confiable, las temperaturas que fueron calculados son: 7% = 0.55,
0.50 y 0.45. Posiblemente se debe realizar mas calculos de MC a temperaturas intermedias para
construir el diagrama de fase mas preciso. Sin embargo, esta tarea es muy dificil por el tiempo
de cémputo. Seria deseable desarrollar una herramienta tedrica para obtener los datos sobre el

diagrama de fase, sin recurrir a los datos de las simulaciones por computadora.
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