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JINTRODUCCTON

Los liquidos han sido desde siempre algo esencial para la super-
vivencia y desarrollo de la humanidad: baste recordar que el agua constitu-
ye una parte importante de los componentes del cuerpo humano y de los demas
seres vivos, sin el cual no seria posible la vida. AdemAs del agua., existen
otros liquidos de gran interés en la Naturaleza. Muchos investigadores a lo
largo de la historia han emplendo gran parte dec sus vidas en el estudio del
estado liquido, para intentar predecir fendmenos que se producian en la
Naturaleza. Los primeros estudios realizados se basaron en los {endémenos
macroscépicos., y es solo a principios de siglo, cuando empiezan a tenerse
en cuenta las propiedades microscépicas del sistema para intentar explicar
las macroscépicas. El punto de partida de estas investigaciones puede esta-
blecerse en los trabajos de Ornstein-Zernike (OZ) [1] para la dispersién de
la luz por fluidos densos.

Como es bien sabido, los liquidos y fluidos densos se diferencian
de los gases diluidos por la importancia de los procesos de colisién, ya
que en los gases, al tener sus moléculas completa libertad de movimientos,
los choques son escasos como se demuestra por el hecho de que el recorrido

medio es grande comparado con el dismetro de las particulas con lo que el

tiempo que tr re en los choq es pequefio comparado con el que estan

moviéndose libremente. De los sélidos se diferencian por la distribucién



regular de sus moléculas en los puntos de una red cristalina, orden que se
conserva a grandes distancias. mientras que en el liquido este orden es de
corto alcance. La estructura del liquido estd dominada por el efecto de
volumen excluido asociado al empaquetamiento de las particulas fuertemente

repulsivas a distancias cortas. En el gas diluido. el orden no existe.

El mayor obsticulo para el desarrollo te6rico de los liquidos es
el hecho de que no existe un modelo idealizado comparable al gas perfecto o
al s6lido arménico, ambos tratables de forma exacta. Es razonable suponer,
por tanto, al liquido como un estado intermedio entre el gas y el sélido.
La distribucién de las moléculas en el seno del liquido, no va a ser per-
fectamente ordenado como en el cristal, sino que habra un cierto orden
local., lo cual es comprobable por las técnicas de difraccién de rayos X o
neutrones, pero s6lo hasta distancias de 3 6 4 didAmetros moleculares, sien-
do a distancias mayores donde la estructura de una parte del liquido no
tiene efecto sobre la otra. Esta estructura, en términos de las funciones
de distribucién es donde se basan la mayoria de los estudios tedéricos para
predecir las propiedades de los liquidos. Aunque en Ultima instancia las
propiedades dinAmicas pueden expresarse en términos de las de equilibrio
las diferencias en el tratamiento de ambos tipos de problemas es muy dife-
rente. Vamos a cefiirnos en el presente trabajo al estudio de propiedades

estdticas.

Tres son las vias principales de obtencién de las propiedades de
los fluidos. Una es la experimental, que suministra informacién tanto a
nivel de propiedades termodinamioas (macroscépicas) como estructurales

(microscépicas), estas Gltimas basadas en los datos proporcionados por la
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difraccién de rayos X y neutrones que permiten determinar el factor de
estructura [2-4] y. en algunos casos, la funcién de distribucién radial
(s1.

La segunda via viene dada por las técnicas pseudoexperimentales
de simulacién. Esta implica. en principio. el chlculo 'exacto’ de las pro-
piedades de un sistema en base a la aplicacién de la mecdnica estadistica a
un modelo definido por sus fuerzas intermoleculares. Dos son las técnicas
de simulacién en este campo: simulacién por Monte Carlo (MC) [6] y DinAmica
Molecular (DM) [7]. La primera de estas técnicas implica habitualmente la
generacién de configuraciones del sistema de forma que se asegure que éstas
estén distribuidas en el espacio de fases proporcionalmente al factor de
Boltzmann. Las propiedades termodinamicas y estructurales se calculan pro-
mediando las magnitudes apropiadas sobre todas las configuraciones genera-
das.

En el método de DM, se resuelven las ecuaciones del movimiento de
Newton del sistema de particulas interaccionantes. Las propiedades de equi-
librio se determinan promediando en el tiempo a lo largo de un intervalo
suficientemente grande del mismo. Estas técnicas de simulacién implican un
gasto extraordinario de tiempo de célculo, pero proporcionan una informa-
cién muy valiosa para contrastar la validez de modelos y teorias. La segun-
da de estas técnicas de simulacién, es mis potente que la primera, ya que
es capaz de calcular propiedades dinAmicas del sistema, ademAs de las de

equilibrio.

Por ultimo, la tercera via para la evaluacién de las propiedades



de los liquidos es la teérica. En su formulacién reciente los trabajos
te6ricos se basan fundamentalmente en dos aproximaciones diferentes: ecua-
ciones integrales y teorias de perturbaciones. La primera calcula las fun-
ciones de correlacién a partir de la ecuacién OZ [1], mediante el uso de
aproximaciones de cierre adicionales, como pueden ser la ecuacién de
Percus-Yevick (PY) (8]). o la cadena hiperreticulada - hypernetted chain -
(HNC) [9]. ambas aplicadas inicialwente a fluidos con potencial de interac-
cién esférico. Mis tarde han aparecido otras ecuaciones de cierre, con el
intento de simplificar la HNC, para estudiar sistemas no esféricos, con
interacciones angulo-dependientes., entre las que cabe citar la LHNC [10] y
la QHNC [11), cadena hiperreticulada linealby cuadratica, respectivamente.
Recientemente se ha formulado la teoria RHNC (Reference Hypernetted Chain)
[12] que puede considerarse como una generalizacién de las otras incorpo-
rando un sistema de referencia para mejorar la relacién de cierre HNC. Por
ultimo, hay que citar la RHNC optimizada (ORHNC), en la que el sistema de
referencia se selecciona de manera tal que optimiza la energia libre [13] ¥
la HNC, aplicable inicialmente, como hemos anticipado, a sistemas esféri-
cos, que ha sido ultimamente generalizada por Fries y Patey [14] mediante
el desarrollo en variantes rotacionales y preparada ahora para el calculo

de propiedades de fluidos con interacciones angulo-dependientes.

Para fluidos poliatémicos, donde las propiedades dependen también
de la orientacién molecular, el calculo de la funcién de distribucién par
se hace a partir del desarrollo de dicha funcién, dependiente de orienta-
ciones y posiciones, en arménicos esféricos [15], o a través del célculo de
las funciones de distribucién 4tomo-4tomo que han dado lugar a la

‘site-site Ornstein-Zernike' (SSOZ o RISM) [16). resuelta en un primer



momento para fluidos diatémicos duros [17] y aplicada Gltimeamente a fluidos

con interacciones wultipolares [18].

Las teorias de perturbaciones. usadas en la presente memoria.
constituyen asimismo uno de los recientes y mejores caminos para tratar la
mecAnica estadistica de fluidos en equilibrio. En estas teorias. la energia
potencial de interaccién entre dos moléculas se expresa como la suma de un
potencial de referencia y de una perturbacién. Las propiedades del sistema
real son calculadas mediante un desarrollo en serie en torno al sistema de

referencia, cuyas propiedades se suponen conocidas.

Aunque esta idea fué ya aplicada por van der Waals en el desarro-
llo de su célebre ecuacién de estado [19]), hasta las Gltimas décadas no se
han dado avances significativos [20-23]. La principal razén de ello ha
sido, sin duda, la ausencia de un adecuado y bien establecido sistema de
referencia. Superada esta dificultad, el avance en el campo de este tipo de
teorfas, ha sido grande. Estas son un Gti{] instrumento matemitico para
conseguir una solucién aproximada para un problema dado. mediante el uso de
un apropiado desarrollo en serie, usualmente tipo Taylor, alrededor de una
solucién conocida para un problema mas simple. Es necesario que las carac-
teristicas, sobre tode estructurales, del fluido de referencia sean razona-
blemente similares a las del sistema a estudiar, para poder as{ tener una
rapida convergencia. y que la solucién del propio sistema de referencia,

sea conocido.

Los primeros trabajos modernos sobre estas teorias [20-23], han

aportado un formalismo todavia valido: pero la ausencia de criterios para



escoger el valor del didmetro de las esferas duras (sistema de referencia
natural en sistemas con simetria esférica), conducia a pobres resultados.
Barker y Henderson [24] demostraron que estas teorias tienen gran potencia-
lidad y una rapida convergencia cuando se elige un didmetro para las esfe-

ras duras dado por una relacién sencilla dependiente de la temperatura.

Mas tarde, Weeks. Chandler y Andersen (WCA) [25] utilizan una
descomposicién del potencial en la que el sistema de referencia no es un
sistema duro pero cuyas propiedades pueden relacionarse de una forma senci-
lla con las de este modelo. El diametro de .ln esfera depende aqui de la
densidad y de la temperatura, lo que mejora l@ convergencia pero aumenta la
complejidad del calculo. Los estudios efectuados por Verlet y Weis [26],
pusieron de manifiesto cierta superioridad de la WCA sobre la BH, especial-
mente en lo que concierne a la separacién del potencial en una parte pura-

mente repulsiva y otra exclusivamente atractiva.

Estas dos ultimas teorias para flufdos simples, fueron desarro-
lladas simultaneamente para fluidos moleculares no polares por Tildesley
[27] y Lombardero y Abascal (BH-BH) [’28.29]. basadas ambas en funciones de
distribuctén Atomo-Atomo. que se calculan por la teorfa RISM (Reference
Interaction Site Model) [16.30]. Los buenos resultados que predicen ambas
teorias indican que la superioridad de la WCA sobre la BH es cuestionable
en sistemas moleculares. Por ello parece interesante investigar mis en
profundidad la teoria BH, ya que es mAs simple de tratar en el cédlculo. La
primera parte de nuestro trabajo estard dedicado al estudio de la validez
de las aproximaciones de la teoria BH en sistemas de moléculas lineales.

Para ello ha sido necesario reformular la teoria de Lombardero y Abascal



[28.29] para poder aplicar una teoria del tipo BH pero en la que el sistema
de referencia se define de acuerdo con criterios WCA [25.27] de descomposi-
cién del potencial (BH-WCA).

Después de los avances logrados en la descripciém y conocimiento
de los fluidos atémicos y moleculares simples por las teorias de perturbea-
ciones, en los Gltimos afios el interés de los estudios tedricos mediante
este tipo de teorias viene centrandose de modo creciente en el caso mas
general de modelos con interacciones electrostdticas, en los que tanto la
forma molecular como las fuerzas electrostaAticas son anisétropas. En parti-
cular. por su interés tedrico y practico. son objeto de especial atencién
las moléculas dipolares y cuadrupolares. Debe sefialarse que para este tipo
de potenciales. las teorias basadas en las funciones de distribucién ato-
mo-Atomo no son, en general, aplicables. Es por lo que se han propuesto dos
tipos de aproximaciones para fluidos de moléculas no esféricas [31], segun
que el potencial de referencia sea esférico (desarrollos u y F (RAM)
[31-34]) donde ambas utilizan un potencial de referencia esférico promedia-
do sobre las orientaciones, o no esférico dependiente de posiciones y
orientaciones. Sin embargo, después de los estudios de Wojcik y Gubbins
{35]., parece claro que aproximaciones.del primer tipo no son capaces de
describir adecuadamente las propiedades de moléculas anisétropas con in-

teracciones electrostdticas, dependientes de la orientacién.

Aproximaciones para sistemas de referencia no esférico de modelos
diatémicos duros cuadrupolares, han sido tratadas por varios autores
[35-39]. En todas ellas el célculo de los diferentes términos del desarro-

llo de perturbaciones de la energia libre se basa en la simulacién directa
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de la estructura (funcién de distribucién molecular par) del sistema de
referencia. Esto representa un serio inconveniente para este tipo de teo-
rias ya que con frecuencia simular un sistema de referencia no esférico
requiere casi el mismo esfuerzo y, sobre todo, tiempo de ordenmador que

simular el propio sistema final.

La segunda parte de este trabajo consiste en el estudio de flui-
dos polares de moléculas anisétropas en la linea de aproximacién propuesta
por Sandler [36]. El sistema de referencia es anisétropo y en el esquema
que proponemos, sus propiedades estructurales (coeficientes arméni-
co-esféricos de su funcién de distribucién molecular par), se calculan con
ayuda de una teoria RAM (Reference Average Mayer function) o desarrollo f,
en su forma reducida [32-34]. En los calculos, la funcién de distribucién
(isétropa) del sistema de referencia RAM, se obtiene a la vez por simula-
cién via Dindmica Molecular (DM) y teéricamente resolviendo la ecuacién PY.
Ademés, y en orden a examinar comparativamente el comportamiento de dife-
rentes opciones, incluimos cdlculos con los coeficientes arménico-esféricos
del desarrollo de la funcién de distribucién par del sistema de referencia,
para el potencial no esférico, simulados por Monte Carlo (MC). Por ultimo,
con el fin de completar el chequeo de la teoria, se han calculado, también
por MC, las propiedades del sistema real, esto es, del fluido de diatémicas

duras cuadrupolares, a varias densidades y cuadrupolos.

De acuerdo con estos propdsitos la memoria presenta la siguiente

estructura:

El capitulo 1 se dedica a reformular la teoria de perturbaciones



BH para sistemas moleculares que interaccionan con un potencial ISM, usando
un criterio WCA para la separacién del potencial. Para ello. es necesario
definir el modelo molecular, obtener la funcién de particién del sistema y
definir las funciones de distribucién &tomo-4tomo. Se dan también expresio-
nes aproximadas para obtener el segundo término del desarrollo de perturba-

ciones, via teérica y por simulacién.

En el capitulo 2, se aplica la teoria en sus dos versiones (BH-BH
y BH-WCA), al célculo de las propiedades termodindAmicas de un modelo para
el cloro. Como sistema de referencia de las propiedades termodinémicas se
utiliza la ecuacién de estado Boublik-Nezbeda (BN). Las estructurales (fun-
ciones de distribuci6én centro-centro) se calculan por dos vias. una teérica
haciendo uso de la ecuacién integral RISM y otra por simulacién de Monte
Carlo. Los dos primeros términos del desarrollo de perturbaciones se calcu-
. lan teéricamente en sus dos formulaciones y por simulacién con objeto de
poder establecer como afectan las aproximaciones tedricas a esos términos.
Por ultimo, se comparan los resultados tedricos obtenidos para dos de las
propiedades termodinédmicas mis representativas, presién y energia interna,
con los resultados de simulacién por DM y los de la teoria WCA desarrollada

para estos sistesas por Tildesley. .

En el capitulo 3 se presenta la teoria en primer orden de pertur-
ha.c!on_en con sistema de referencia no esférico de fluidos con interacciones
polares. Se particulariza ésta a sistemas formados por moléculas lineales
con interacciones cuadrupolares. y se calcula la expresién del segundo
término de forma aproximada para estos sistemas. El desarrollo teérico se

hace en base a los invariantes rotacionales, para poder separar la
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dependencia radial de la angular.

El capitulo 4 trata de las propiedades estructurales del sistema
de referencia. En &l se resume la teoria RAN para los componentes arménicos

esféricos de su funcién de distribucién molecular y se desarrolla el siste-

A

ma de célculo para su pr en ordenador. Se explican brevemente las
condiciones de la simulacién de estos coeficientes, asi como el célculo de
la funcién de distribucién del sistema de referencia RAM, go(R). necesaria
para evaluar dichos coeficientes en esa teoria. Esta funcién se calcula de
forma teérica resolviendo la ecuacién integral de Percus-Yevick (PY) y por
simulacién via DM. El capitulo se comﬁleu con los resultados mis relevan—-
tes, teéricos y de simulacién, obtenidos para la funcién de distribucieén,
go(R). y los principales componentes de la funcién de distribucién molecu-
lar, g(R.wi.w2), del sistema. La comperacién de ambos conjuntos de resulta-

dos permite establecer el correcto funcionamiento de todo el sistema de

calculo a utilizar en los siguientes capitulos.

En el capitulo 5. se aplica la teoria al calculo de la energia
libre del fluido cuadrupolar., estudiando la variacién de ésta con la aniso-
tropia molecular y el cuadrupolo. También se estudia como afecta a esa
propiedad las distintas alternativas de aproximacién a las propiedades del
sistema de referencia tratadas en el capitulo precedente. Se introducen los
aproximantes de Padé para acelerar la convergencia de la serie. para lo

cual, calculamos de forma aproximada el tercer término del desarrollo.

Por Gltimo, en el capitulo 6 se calculan las propiedades termodi-

namicas mis caracteristicas., como son la ecuacién de estado y la energia
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interna configuraciomal, a partir de la energia libre obtenida en el capi-
tulo precedente. También se calculan estas propiedades por simulacién, con
objeto de establecer si el esquema tedrico propuesto en el capitulo 3 es
consistente. Se presentan, as{ mismo. algunos resultados para las propieda-

des estructurales del fluido cuadrupolar calculadas por simulacién MC.
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CAPITULO |

TEORIA DE PERTURBACIONES PARA FLUIDOS MOLECULARES
QUE INTERACCIONAN CON UN POTENCIAL ATOMO-ATOMO.

1.1 INTRODUCCION

El objetivo del presente capitulo es la reformulacién de una
teoria de perturhac!on‘es desarrollada hace algin tiempo [28,29] para las
propiedades termodindmicas de fluidos moleculares con interacciones ato-
mo-atomo. Esta reformulacién supone, igual que la original, que las molécu-
las interaccionan mediante un potencial Atomo-itomo (Lennard-Jones en nues-
tro caso), esto es, cada particula estad constituida por Atomos que interac-
cionan mediante un potencial “Nl(rM) con los de las otras moléculas, sien-
do el .potencial par intermolecular la suma de todos estos potenciales entre

los distintos centros (4tomos) que forman las moléculas.

Por lo general. las fuerzas gxistentes entre las moléculas de un
fluido pueden separarse de forma natural en dos zonas., una fuertemente
repulsiva, que tiene un alcance relativamente corto, y otra atractiva, de
un alcance mayor. En la primera zona, el potencial varia bruscamente, mien-

tras que en la segunda, ésta se produce de una formas mis suave.

La estructura de un liquido a altas densidades estd determinada,

en gran medida, por los efectos de empaquetamiento asociados a la impene-
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trabilidad de las moléculas. De esta forma, podemos considerar que las
fuerzas atractivas van a proporcionar un sustrato potencial. cuyo efecto es
el de cohesionar las moléculas del fluido sin modificar la estructura del
mismo. Esto nos conduce de una forma natural a relacionar las propiedades
de un sistema dado con las de un sistemn de referencia formado por molécu-
las puramente repulsivas., siendo tratadas las fuerzas atractivas como una
perturbacién que modifica ligeramente o perturba las propiedades del! siste-

ma de referencia.

La idea de representar un fluido por un sistema de esferas duras
moviéndose en un campo uniforme de potencial se encuentra ya en los traba-
jos de van der VWaals [19]. cuya famosa ecuacién de estado fué deducida
esencialmente a partir de las consideraciones anteriormente expuestas. En
este capitulo, no vamos a trazar el desarrollo histérico que condujo a las
teorias actuales, ya que puede encontrarse en varios trabajos de recopila-

cién [24,40].

La separacién del potencial en un componente repulsivo mas otro
atractivo es clave. Las dos divisiones que han conducido a teorias de gran
aceptacién han sido dadas por la divisién Barker-Henderson (BH) [24] y la
VWeeks~Chandler-Andersen (WCA) [25]. Ambas descomposiciones pueden ser tra-
tadas en el marco de un desarrollo tedrico del tipo Barker-Henderson. La
teoria BH con descomposicién BH (BH-BH) ha sido ampliamente desarrollada
con anterioridad. No asi el desarrollo BH-WCA que tiene logicamente elemen-
tos commnes con el citado BH-BH. La forma que vamos a seguir aqui para la
presentacién de la teoria va a ser un esquema paralelo para la BH en sus

dos descomposiciones del potencial de perturbacién. Para ello definiremos



en primer lugar el modelo molecular, valido para ambes, la funcién de par-
ticién junto a la integral de configuraciétn y las funciones de distribucién
Atomo-Atomo. E] desarrollo teérico en términos de potenciales generalizados
es en parte comin a ambas descomposiciones. Desarrollaremos aqui{ toda la
parte especifica del esquema BH-WCA mientras que recordaremos tan s6lo las
expresiones finales del BH-BH. Terminaremos con la obtencién de las expre-
siones del primer termino de perturbaciones en ambas divisiones del poten-
cial. Damos también la expresién del segundo término, calculado en la apro-

ximacién de superposicion de Kirkwood.

1.2 MODELO MOLECULAR

Resulta evidente. que dependiendo del sistema a estudiar, debemos
considerar modelos que ten@n en‘cuenta las caracteristicas esenciales del
mismo. As{, para estudiar sistemas monoatémicos bastaria con un modelo
potencial que tuviera simetria esférica, fuertemente repulsivo a distancias
cortas y con un minimo de energia potencial a distancias cercanas a las de
equilibrio en estado s6lido. Si consideramos fluidos moleculares. el efecto
adicional mAs {mportante a considerar es que las moléculas ya no van a ser
esféricas, y por lo tanto. su nube de carga electrénico también deja de

serlo.

Hasta el momento, se ha utilizado ampliamente el potencial de
Kihara para describir estas interacciones anisotrépicas. pero dada la com-
plejidad resultante al tratar cuerpos convexos, han hecho pensar en descom-

poner el potencial total en una suma de interacciones parciales entre los



diferentes centros de interaccién de cada molécula. Este modelo propuesto
por Steele ‘[il]. ha sido utilizado con éxito en el tratamiento de fluidos
moleculares y es conocido con el nombre de potencial ISM (Interaction Site

Model) o dtomo-6tomo (centro-centro).

En el modelo ISM, cada molécula se supone compuesta por m centros
o ‘'Atomos’, que pueden 0 no coincidir con las posiciones de los &tomos
reales de la molécula. En la figura 1.1 puede verse una de estas moléculas
(a). junto con las interacciones posibles de una diatémica (b). La locali-
zacion de los centros A de la molécula { viene dada por el vector r:‘. que
lo une con e! origen de coordenadas 0. st Ri es el vector de posicién del
centro de masas molecular, y l’;. el vector que une el centro A con el cen-

tro de masas. podemos escribir la relacién
A A
ri:l!iéli (1.1)

Asociado a cada par de centros de interaccién A, u, de distintas moléculas
1,j. existe un potencial que dependerd de la distancia entre ambos rM.
Definimos entonces el potencial intermolecular par uiz(1.j) como la suma de

todas las posibles interacciones entre centros de distintas moléculas 1, §

m n
wa(t.9) = ) ) wylny) (1.2)
A=l =l

donde er viene dado por

rmalr:‘-r’:] (1.3)



molecula i

(a)

(b)

FIG. 1.1
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En la relacién (1.2)., los indices i, j, representan el conjunto
de coordenadas tanto angulares como de posicién de las moléculas (esta
notacién serd empleada a 1o largo de la ﬁreuntc memoria). As{ pues, segin
esto, el potencial definido en (1.2) depende de la orientaciém relativa de

las moléculas, asi como de su posicién.

El potencial Atomo-Atomo entre pares de particulas esta definido

en (1.2), pero lo que { tamos es el potencial total para un
sistema de N particulas, UN' Es sa_hido que en fluidos simples las interac-
ciones pares proporcionan la mayor parte de la energia potencial [42]. Mas
ain, la suma de estas interacciones puede representar de forma efectiva el
potencial total del sistema, siempre que los paradmetros del potencial par
sean calculados apropiadamente. Asi, por ejéuq:lo. aunque el potencial de
Lennard-Jones (LJ) presenta diférencias con el potencial par en el caso del
argon [43]. los estudios de simulacién han demostrado sobradamente que
representa de una forma adecuada el potencial total del sistema. De esta
forma, podemos definir este potencial total UN como la suma de las interac-

ciones entre los pares de moléculas

N

Ug(1.2.....N) = E ui2(1.9) (1.4)
i<y
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1.3 FUNCION DE PARTICION, INTEGRAL DE CONFIGURACION
Y_FUNCIONES DE DISTRIBUCION ATOMO-ATOMO.

Para el desarrollo de nuestra teoria, trabajaremos en el colecti-
vo canénico, es decir., trataremos un fluido cladsico de N particulas en un
volumen V y a una temperatura T. La funcién de particién de este colectivo,

Zy. viene dada por (31.44)

2, ,N.—Q"Pﬁ (1.5)

siendo QN la integral de configuracién que., haciendo uso de la notacién

anteriormente apuntada, tiene la forma
QNs"l Jexp( -UN/kT}dl ... dN (1.6)

donde el potencial total UN esta definido por (1.4). En esta expresion las

coordenadas angulares estan normalizadas de forma que se cumpla que
J.dui =1 (1=1,2, ... .N) (1.7)

La expresioén que nos proporciona la funcién de distribucién mole-

cular par es [31]

(1.8)

N(N-1) [..{ exp{ -U/kT } dI ..dk ..dN
g(1.4) = — ‘f j W™

P &



donde kfi.] ¥y p es la densidad del sistema.

Como en nuestro caso, estamos interesados en modelos basados en
centros de jinteraccién, necesitamos conocer las funciones de distribucién
centro-centro. Para ello fijamos la posicién de cada centro en la expresién

anterior usando la funcién & de Dirac [31]. que cumple

8(x) =0 si x#0
r f(x) 6(x-a) dx = f(a) (1.9)
- 5(x) = « si x=0

En estas condiciones. podemos escribir

N(N-1)
v [---] ewt -uprmy s@-r) s@,r) x

E(Oi-ﬂ) b(uj-u‘) dl ...dN (1.10)

relacién que nos d& la funcién de distribucién del centro de masas de las
moléculas 1,J . En el caso de la funcién de distribucién par entre centros

Ay u de las moléculas i,] . obtenemos

N(N-1)

gy, (1.9) = Ij exp{ -Uy/KT) 5(r}-r) 5(Fj-r) d1 .t (1.11)

e’

La funcién de distribucién par que acabamos de definir, represen-
ta la probabilidad de encontrar dos centros A y u de distintas moléculas,

en las posiciones r? b4 r’; . respectivamente.
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La energia libre de Helmholtz esta relacionada con la funcién de

particién del sistema mediante una ecuacién simple
A = kT InQy (1.12)

A partir de la energia libre, y por medio de relaciones sencillas se pueden
calcular las diferentes propiedades teruﬁdiu&nim del sistema. como ener-
gia interna, presién, entropia, etc. El desarrollo de esta megnitud en
funcién de unos parametros es el procedimiento habitual que siguen la mayo-

ria de las teorias de perturbaciones, y es el que nosotros utilizaremos

aqui.
1.4a Separa d tencial. Potencial generalizado.

Suponemos. como hemos apuntado anteriormente, que el potencial de
interaccién total de dos moléculas es de- tipo ISM que viene dado por la
relacién (1.2). Por razones de facilidad en la escritura prescindiremos en
general de los subindices A, u, aunque debe sobreentenderse siempre que

¢ est, (cont=a. v d % u v, 1)

El potencial de interaccién entre dos centros, u(r). se puede

definir como la suma siguiente
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u(r) = u°(r) + uP(r) (1.13)

donde u(r) es el potencial existente entre los Atomos (o centros) A y u :
w(r) y uP(r). los del sistema de referencia y perturbativo, respectivamen-
te. La teoria es aplicables a cualquier potencial Atomo-Atomo aunque noso-

tros vamos a considerar aqui el caso del potencial Lennard-Jones (LJ).

Las dos descomposiciones del potencial utilizadas habitualmente,
como ya hemos mencionado anteriormente, son las conocidas como descomposi-
cién Barker-Henderson (BH) [24] y Weeks-Chandler-Andersen (WCA) [25]. Noso-
tros vamos a presentar ambas descomposiciones, para lo cual, definido en
{(1.13) el potencial de interaccién entre una pareja de Atomos. nos quedan
por definir los potenciales de referencia y perturbacién en sus dos descom-

posiciones.

(u(r) r<o

uo(r) = < (1.14)
] ro
(O r<o

ey = | (1.15)
u(r) r2o

donde o es el valor de la distancia para la que el potencial u(r) se anula.



La descomposicién de u(r) puede verse en la figura 1.2 (parte izquierda).

=Desc cl
u(r) + e r<r®

u(r) = (1.16)
0 r2r’
- r<r®

P

u(r) = (1.17)
u(r) r2r°

en la que e es el valor del potencial donde éste tiene el minimo y r° es la
distancia donde esto ocurre (r°=2""a para el potencial L]J). Esta descompo-

sicién del potencial se muestra en la figura 1.2 (parte derecha).

Si consideramos una funcién potencial u(r) arbitraria que repre-
sente al potencial de interaccién entre los centros A y u de dos moléculas
distintas, podemos definir un potencial generalizado entre centros VM(I'M)
[24.28,29] asociado al original. Este potencial depende, entre otras varia-
bles, de dos parémetros de perturbacién, am y TM . cuyos valores pueden

variar entre O y 1. Su expresién para la descomposicién BH es [29]

u°(d+ﬂ) sid+!i<o
a a
v(a,7:r) = {0 sio$d+r%d-$d+? (1.18)

1uP(r) siolr
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| | I ]

BH WCA
uo
i ] ] 1
T 1 T 1
P | uP
| 1 {
1 1.5 2 1 1.5




mientras que para la descomposiciéon WCA definimos el potencial generalizado

mediante la expresién

u?(d + Eai -ve sir <d+a(r’-d)
v(a.v:r) = { -ve st d+a(r®d) <r<r® (1.19)
mp(r) str>r°

La variacidén dei potencial generalizado con los perametros a y v
tienen interesantes propiedades consistentes en proporcionar un paso conti-
nuo desde el potencial de cuerpos duros hasta el original. Se verifica
facilmente que en los casos limite se cumple para ambas divisiones del

potencial que

v(a.*:;r)ag.,==o = ud(r) (1.20)
donde ud(r) es un potencial de esferas duras de diametro d, y

V(a.'vzr)az_'s] = u(r) (1.21)

Asi pues, al variar a y ~ n;lesde 0 a 1, variamos el potencial
desde un potencial de cuerpos duros hasta el real. El parametro a modifica
la pendiente del potencial en la zona repulsiva, mientras que v actGa sobre
la profundidad del pozo del mismo hasta alcanzar el minimo para el valor de

1.

El potencial par generalizado se define como la suma de los po-

tenciales generalizados VM(r) entre centros por



wa(t.) = ) ) V(8. 7:7) (1.22)
A=l u=l

con Jo que el potencial generalizado total de nuestro sistema de N particu-

las serd

Wi...N = 2 wia(1.§) (1.23)
i<4

En el desarrollo de la teoria lo que aparece es la exponencial
del potencial generalizado. Es necesal"io. por tanto, escribir el factor de
Boltzmann que en términos de la funcién de Heaviside puede escribirse como

op( -Bv(r)} = [1-H(d + I - 0)] exl-pu°(d + ) +

H(d + ? - o) + H(r - a)(exp[—ﬂ'vuP(r)] - 1)

(1.24)
para la descomposicién BH [29], mientras que para la WCA es
e{ -Bv(r)) = eplpre][[1-4(d + - 1)) opl-pu®(d + B +

H(d + ? =°) + H(r ~ ) ep(-pr (' (r)+e)] - 1)}

(1.25)

En ambas expresiones f=1/kT sténdo k la constante de Boltzmann, T la tempe-
ratura y H la funcién paso de Heaviside definida por



-26~

[} si x<0
H(x) = { (1.26)
1 si x>0

1.4b Desarrollo en serie de perturbaciones para la energia libre

Debido a que la funcién Helmholtz depende del potencial de in-
teraccién de nuestro sistema. podemos desarrollar ésta en serie de Taylor,
tomando como variables los parametros a y 7 del potencial generalizado.
Desarrollando la energia libre en torno al punto 2m—dimensional ¢ = v = O,
y particularizando la expresién para a = v = 1, obtenemos la energia libre
del sistema original en funcién de las propiedades del de referencia. Te-
niendo en cuenta las propiedades del potencial generalizado, el sistema de
referencia estard formado por moléculas compuestas por esferas duras que
puedcn solapar entre si, y cuyo diametro es dw (v=1, ..., m). Este mode-
lo es conocido en la bibliografia como modelo HISM (Hard Interaction Site

Model).

La expresién matemitica del desarrollo es {28,29]

m m m m
o o
A-Ao = 2 2 [GA ] + 2 E [;L] + términos de orden superior
A=l u=1 A=l p=1 A
(1.27)

en la que el superindice significa que la magnitud es evaluada cuando
todos los parémetros auxiliares a. v son cero. Esto quiere decir que Ao es

la energia libre del sistema de referencia.



Las dos derivadas respecto a los parédmstros de perturbacién se
obtienen a partir de la integral de configuracién, siguiendo un proceso
comin a ambos parémetros durante una buena parte del desarrollo asi como
para las dos divisiones del potencial. De esta forma calcularemos la deri-

vada respecto a un parémetro arbitrario que designaremos por !Nl .

i nera

La funcién de particién dclislne- se ha definido en la seccién
1.3. En las expresiones dadas es necesario sustituir el potencial total
real del sistema por el total generalizado 'N dado por (1.23). Las deriva-

das que aparecen en la relacién (1.27) son en virtud de (1.12)

1
3A ["““N
——— = kT |~——| (£, = . T) (1.28)
£ 3¢ ] N aNl s

Sustituyendo en la expresiéon de la integral de configuracién
(1.6) el valor del potencial total gen?rallzado (1.23), podemos obtener la
derivada de q' respecto a ENA en funcién del potencial par generalizado
4dtomo-atomo. Operando se llega finalmente a [29]

al ' 8esxp[-pv, (r)]
a8 2nNp J:exp[ﬁvm(r)] —ﬁ‘—%(r) rfdr (1.29)
B %

la cual es comin en las dos divisiones del potencial.



Una vez obtenida la derivada de la integral de configuracién y la
exponencial del potencial par generalizado, el céalculo de las derivadas
respecto a los parametros de perturbacién sigue un camino diferente por

serlo la derivada de la exponencial del potencial Atomo-Atomo.

Las derivadas de la exponencial del potencial de las relaciones
(1.24) y (1.25) se logran de forma sencilla introduciendo el cambio de
variable siguiente

z=d¢% (1.30)

que transforma la definicién del potencial generalizado de (1.24) y (1.25)

en

exp{-pv(r)] = {1 - H(z-0}} exp[-pu®(z)] + H(z-o) +
H(r-0) {exp[-pv u®(r)] - 1} (1.31)

para la descomposicién BH, siendo para la WCA

exp(-pv(r)] = exp{Bre] {1 ~ H(z-r°)} exp[-Pu’(z)] + H(z-r°)
+ H(r-r®) {exp[-Br (w°(r) + €)1 - 1}  (1.32)

Derivando estas dos relaciones con respecto a los parametros de

perturbacién. teniendo en cuenta que la derivada de la funcién paso es

dH(x)/dx = 6(x) (1.33)
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y adesds
82/3a = -(r-d)/a’ (1.34)

donde 5(x) es la delta de Dirac, definida anteriormente, estas expresiones

quedan de la forma siguiente

dexp(-Bv(r)) r-d .
—————— = 8(2-0) (—exp(-Pu(2)} - 1] +

a

N (r

) rd
B(1 - H(z-0)] ( )(—z—)(e@(-ﬂu"(r)]) (1.35)
a

dexp{-Bv(r)}
3

= -pu’ (r) H(r-0) exp{-Bv(r)} (1.36)

" ambas para la BH., mientras que para la otra divisién del potencial (WCA)

las sigujentes

dexp{-pv(r)) r-d ° o
= = ePe] (1 - A%} o(ar) +
a

r-d o d{exp[-pu®(z))
— {1 -~ H(z-r°))} exp[Bre] —-;——— (1.37)
a

dexp{-pv(r)}

~ = Be(exp(-pv(r)] - A(r-r) [P(r) + ] (eml-pm ()} (1.38)
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Contribyciones de primer ordep

Particularizaremos ahora la expresién correspondiente al caso de

una descomposicion tipo WCA para los parametros a y v.

i) Calculo de (aanN/aa)mw

Sustituyendo en la ecuacién (1.29) los resultados dados por

(1.37). operando. se obtiene para esta descomposicioén (WCA)

31
—_—= -2'ere"'Be r ﬁ {1 - e-Bu°(z)) 5(z-r%) er(r)g (r)r?ar
Sa o a N

(1.39)

-Bu’(z)
+ 2uNpeP e J:’—a'-‘; {1 - H(z-r®)) de——n epv(r)gm(r)r’dr

La primera de las integrales que aparecen en esta expresion se
anula excepto para z=r° debido a la presencia de la funcién §. En estas
condiciones se cumple que la integral es igual al valor del integrando. Por
otra parte, en ese integrando aparece como factor I-e-Buo(r) que se anula,
puesto que de la definicién del potencial de referencia dado en el subapar-

tado anterior, se tiene

W(r’) =u(r®)+e=-e+e=0

_Au®
con lo que, evidentemente, l-e Pu(r) = 0.
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En cuanto a la segunda integral. es nula pera toda distancie r
tal que z > r°, ya que para estos valores. z-r° > 0, con lo que la funcién

paso para este resultado vale 1. y por lo tanto. 1-H(z-r°) = 0.

Aplicando esto en la relacién (1.39). ésta queda de la siguiente

formma

31nQy, r® -pu®(z)

g l" -d v d

———  2vpNe” ' [—-;ra ¢ (’)g) (r)r’] L AR ” dr (1.40)
=0

De la expresién (1.30) se tiene que

rad+ a(z-d) (1.41)
con lo que
dr = adz (1.42)
Yy
L ar . (z-d)dz~ (1.43)

Sustituyendo estos resultados en la ecuacién (1.40) queda, prescindiendo de

los subindices A y u que aparecen

al o -pu®
aiar W 2npheP™e ‘r [e""”g(r)r’(z-d)] d—'—(z-)-dz (1.44)
da dz

-(1-a)d/a
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Si a=v=0, puede observarse que:

a) r=d por (1.41)
b) P™e= |

e
1
c) -(=37)d = = (limite inferior de la integral)

d) v(r) = ud(r) de (1.20)
y en consecuencia, en (1.44)

v(r)

aermo = Ug(+d) =0

donde la notacién +d indica que u, ha de calcularse acercandose a la dis-

d
continuidad r=d por la derecha. Entonces la relacion (1.44) queda

1nQ ° -pu’(z)
[a——’i] = 2wpN r g°(d)d?(z—d) 2&—— " 4z (1.45)
8a ‘a=v=o0 —o dz

Si z < 0, se tiene el potencial de referencia
u(z) = u®(-) = +o (1.46)

—_Au0
lo que implica que e Bu (z)= 0. y consecuentemente, su derivada también

sera nula. Introduciendo esto. la relacién (1.45) queda como

1 ° _qa-Pu°
[i.r-ﬂ“;-] = 2wpN g°(d)d’J: (z-d) 4@ (1.47)
da “‘a=v=o dz

Integrando por partes y operando. 1legamos finalmente a
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[’%%]m-o = -2vpN g°(d)d? [d - J: 0(1 - .”“°(’))¢z] (1.48)

expresién que nos da la derivada de la integral de configuracién respecto
al parédmetro de perturbacién a en la descomposicién WCA, mientras que para
la BH la expresién es idéntica formalmente exceptuando el limite superior
de la integral. que es 0. Notese que las expresiones difieren considerable-
mente en la practica ya que la definicién de los sistemas de referencia son

diferentes en cada descomposicion.

11) Calculo de (alxﬂN/&v)m’o

Operando con la ecuacién (1.29) como en el caso anterior, y ha-

ciendo axv=0, se llega a

[ aanN

. ]m.o = 2¥Npf [e J: g°(r)ridr -

(1.49)

- J: H(r-r°) (up(r) + €} emd(r) g%(r)ridr

la primera de cuyas integrales puede descomponerse en la forma siguiente
o

eJ: g’(r) ridr = er g°(r)r3dr + eJ: g2 (r)ridr + e‘l:og"(r)r’dr (1.50)

donde el primer sumando es nulo. puesto que para r < d, la funcién de dis-

tribucién atomo-4tomo del sistema de referencia g°(r) lo es.



En la segunda integral de (1.49), aparece la funcién pasc
H(r-r°). que, como ya hemos adelantado, se anula para valores negativos de
la diferencia r-r° , y ademis sabemos que el potencial u,(r) = 0. st r> r°

donde d < r° siempre, con lo que esta integral se reduce a
r [\.\P(r) + e] g®(r)ridr = er g°(r)ridr + J‘ up(r)g°(r)r’dr (1.51)
r° r° r°

Sustituyendo los resultados obtenidos en la relacién (1.49), se
ve claramente que el Gltimo sumando de la ecuacién (1.50) cancela el prime-
ro de (1.51), con lo que el resultado para la derivada de la integral de
configuracién respecto al parametro v, siendo a=v=0. y sabiendo que uP(r) =
-¢ para r < r° (ecuacién 1.17). nos queda

S1nQy
=)

= -2mpNg r uP(r)g"(r)rzdr (1.52)
a=v=0 d

ecuacién similar funcionalmente a la que obtendriamos para esta derivada en
la descomposicién BH si cambiamos el indice inferior de la integral por el

parametro o. -

Una vez obtenidas las derivadas de la integral de configuracién
respecto a los parametros de perturbacién. vamos a elegir el diAmetro de
las esferas duras d que nos va a proporcionar el sistema de referencia. La
eleccién la vamos a hacer de tal forma que la relacién (1.48) se anule

[24], por lo que d vendra dado por
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° -]
g, = J: (1-eP(r)y g (1.53)

para la separacién WCA mientras que para la BH serd en virtud de la homdlo-
ga a (1.48)

8, = f: (- P 4 (1.54)

Hecho esto. teniendo en cuenta las relaciones (1.27) y (1.28), el
primer término del desarrollo de perturbaciones para la energia libre de
Helmholtz para un sistema formado por moléculas que interaccionan con un

potencial dtomo-ftomo, serd (divisién WCA)

m m
A=zl ) ) J:)uu:“(r)g;u(r)rzdr (1.55)

A=l u=l

El procedimiento andAlogo para la descomposicién BH lleva, tras

sustituir las expresiones correspondientes. a la relacién

] m .
Aoe2v ) ) r u;‘(r)ggu(r)r’dr (1.56)

Asl p=l N

Ambas expresiones para el primer término de perturbaciones sélo se diferen-

cian formalmente en el limite inferior de la integral.

Este primer término del desarrollo, viene dado en funcién del

potencial de perturbacién, definido anteriormente, y de las funciones de



distribucién Atomo—étomo del sistema de referencia. El didmetro de las
esferas duras que forman el fluido de referencia. queda definido por (1.53)
y (1.54) para ambas descomposiciones del potencial, que como es facil ob-
servar, depende del potencial de referencia, y si éste es el de LJ, depen-
derd a su vez de los parémetros del mismo, esto es, ¢ y 0. asi como de la

temperatura.

Las relaciones (1.55) y (1.56). nos proporcionan el primer térmi-
no del desarrollo de perturbaciones de la teoria BH para las dos descompo-
siones WCA y BH, respectivamente. Esta propiedad depende, aunque no de
forma explicita, de la temperatura a través del diametro de las esferas que
forman el sistema de referencia duro. Para las dos descomposiones, eviden-
temente., se obtienen diAmetros diferentes., siendo mayores para la WCA. La
variacién de estos diametros para las dos vias tratadas, en funcién de la

temperatura reducida (T“ = kT/¢). puede verse en la figura 1.3.

La forma de divisién del potencial nos va a proporcionar diferen-
cias importantes en el calculo de las propiedades termodinimicas. En la
divisién BH, en la que en el potencial de referencia no se incluyen zonas
donde las separaciones intertémicas son muy probables, r = 0 (u=0) y r =
2'/% (u=-¢). con lo que las fluctuaciones en la energia de perturbacién
dan origen a términos de segundo orden no despreciables [26,45], mientras
que en la otra se incluyen dichas contribuciones en la parte sin perturber,
de forma que este desarrollo conduce en esencia a una teorfa que puede
considerarse como de primer orden. Por contra, a altas densidades, la des-
composicién WCA puede ser un problema, ya que al ser el dismetro de las

esferas mayor que en la BH., puede conducir a densidades del sistesa de
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esferas duras correspondiente a la regién sélida.

de su sici 1 t s de s

grden

De las consideraciones hechas anteriormente, vemos que es necesa-
rio el céalculo de un segundo término de perturbaciones para la divisién
tipo BH. AQqui no vamos a entrar en detalles en el desarrollo del mismo, y

s6lo nos limitaremos a dar su expresién que es [46]

Az 1 1 1
=)D { - — pls - — p?Ja - — p°(2Ja+3]a)
MeT o 4 2 8
Jio=4v f g3, (1) { uy (1)? riar
J2 = 4r J: g;u(r) u;u(r) 2(r) ridr
Ja = 4r J: {2(r)}? r3dr (1.57)
Ja = 4r ‘r:(g;u(r) - 1} {2(r))}? r3dr

|r+s|
+(r) = HrJ: g5, (s) up (s) s%ds Jf| I(g;“(t) -1} tde
r-s

donde se han usado algunas aproximaciones dadas por Smith y colaboradores
[47]. ademAs de la aproximacién de superposicién de Kirkwood (valida sobre
todo a densidades bajas, pero con errores a altas densidades), para el

célculo de las funciones de distribucién de tres o mhs cuerpos.



CAPITULO 2

PROPIEDADES TERNODINANICAS DE FLUIDOS NOLECULARES

2.1 INTRODUCCION

Para calcular las. propiedades termodinAmicas de un fluido real
mediante el uso de una teoria de perturbaciones, es necesario conocer con
suficiente exactitud las propiedades del sistema de referencia, y que éste
sea razonablemente similar a aquel. El ctlculo de estas propiedades en-
cierra algunas veces ciertas dificultades, con lo que puede ocurrir que su
evaluacién sea muy costosa si no existen ecuaciones o teorias que propor-

cionen dicha propiedad.

El objetivo del presente capitulo es examinar la consistencia de
las dos formulaciones de la teoria presentadas en el capitulo anterior,
para calcular las diferentes propiedades terwmodinAmicas del fluido en estu-
dio. Compararemos estos resultados con los_proporcionados por las técnicas
pseudoexperimentales de simulacién., en este caso via Dinémica Molecular
(DM), asi como con otras predicciones teéricas, en particular, la extensién
de la WCA a fluidos moleculares de Tildesley [27] debido a la gran simili-
tud existente entre los sistemas de referencia de su desarrollo y el nues- -
tro. sobre todo en el caso de la teoria Barker-Henderson (BH) con descompo-*
sicién del potencial tipo WCA.



Por otro lado también se pretende en el presente estudio ver cémo
afecta a las propiedades del sistema real tanto la propia descomposicién
de]l potencial como las propiedades del sistema de referencia (fundamental-
mente, funciones de distribucién atomo-Atomo ya que las otras propiedades,
como pueden ser el factor de compresibilidad y l!a energia libre de
Helmholtz, se calculan haciendo uso de ecuaciones de estado existentes
contrastadas y visto su buen funcionamiento al comparar éstas con las dadas

por simulacién).

Una parte importante de este capitulo esta centrada en el célculo
por simulacién via Monte Carlo (MC) de las propiedades estructurales del
sistema de referencia asi como del factor de compresibilidad del mismo
sistema, y también de los dos primeros términos del desarrollo de perturba-
ciones, con lo que es posible chequear la consistencia de la teorfa a nivel

de los propios términos del desarrollo.

Como ya adelantamos en el capitulo anterior. las funciones de
distribucién centro~centro de nuestro sistema de referencia (sistema HISM)
pueden ser evaluadas teéricamente mediante la resolucién de la ecuacién
integral RISN (Reference Interaction Site Model). propuesta por Chandler y
Andersen [16]. Esta ecuacién integral es una generalizacién de la ecuacién
Percus-Yevick (PY) para fluidos monoatémicos. Est‘oo autores propusieron mis
tarde (48] una formulacién variacional para el desarrollo de su teoria que
permite transformar la ecuacién integral en un sistema de ecuaciones no
lineales que se resuelven por el método de Newton-Raphson, y desarrollan un

programa en FORTRAN para su resolucién [30].



Otra de las propiedades a calcular del sistema HISM es la ecua-
cién de estado, de la que se puede obtener por integracién la energia libre
del propio sistesa de referencia. Para el cédlculo de ésta, hay en la lite-
ratura buenas ecuaciones analiticas [49-51] que proporcionan excelentes
resultados. Evidentemente, esta propiedad se puede evaluar en la simulacién
de las propiedades estructurales. con lo que podremos contrastar los pro-

pios resultados de simulacién.

En este capitulo. para el estudio sobre la consistencia de la
teoria propuesta hemos elegido un modelo molecular que corresponderia a la
molécula de cloro. Este modelo tiene una marcads anisotropia molecular, y
ademhs, existen datos suficientes del sistema real calculados por simula-
cién por DM [52.53]. para poder de esta forma comparar nuestros resultados
tedricos, y asi{ ser posible establecer si la teoria es o no capaz de prede-
cir estas propiedades. Los pardmetros intermoleculares del potencial de

Lennard-Jones [52] para el cloro liquido son

e/k = 173.5 K
oc=335314
L" = L/o = 0,608

Los calculos tedricos de nuestro modelo se hacen a lo largo de
una isoterma T = kT/e = 1.5 y una isécora de p: = pa® = 0,4546 , anbas en
la zona liquida, para asi poder comparar con los resultados de :i.uulaclon
por DM [52] y los de la teoria WCA dados por Tildesley [27]. Las constantes

criticas y punto triple para este modelo son [27].



Ty x 2.4 T, =11
constantes criticas - punto triple *
b, x0.19 p, 0,55

Las propiedades del sistema de referencia necesarias para evaluar

los dos primeros términos del desarrollo teérico y el sistema real, son las
funciones de distribucién Atomo-Atomo y el factor de compresibilidad, ya
que aunque es necesaria la energia libr-e del sistema no perturbado, se
puede calcular a partir de la anterior propiedad mediante una relacién
sencilla. Estas propiedades pueden ser evaluadas por dos vias principalmen-
- te. Una teérica mediante ecuaciones sencillas existentes en la bibliografia
(ecuacién de estado BN [49] y resolucién de la ecuacién integral RISM [30])
y otra por medio del uso de las técnicas pseudoexperimentales de simulacion
por Monte Carlo [6] y Dinimica Molecular [7]. La segunda de éstas tiene
ciertas ventajas sobre la primera consistentes principalmente en que es
capaz de calcular ademis de las propiedades de equilibrio, las dinamicas de
no equilibrio. Si lo que se pretende obtener, como en el presente estudio,
son las propiedades estructurales como la funcién de distribucion ato-
mo~Atomo del sistema de referencia, sistema duro, lo mis sencillo y apro-
piado es utilizar la técnica de MC, ya que en nuestro caso, como ya hemos
indicado, se trata de un modelo duro y en consecuencia e! programa de simu-
lacién solo tiene que averiguar para cada nueva configuracién generada si
hay o no solapamiento entre las diferentes particulas de la muestra. Para

el caso de sistemas blandos. como puede ser el tratado en el capitulo 4 de



esta memoria, es mejor utilizar la técnica de DNM.

Nuestro estudio para el cédlculo por simulacién de las funciones
de distribucién centro-centro. factor de compresibilidad y primeros térmi-
nos del desarrolio de perturbaciones de la energia libre de Helmholtz se
hizo por el método de MC mediante la adaptacién de un programa de NC en
FORTRAN. cedido por A. Bafién y J. Sentamaria. a nuestro problema y a las
caracteristicas de un minjordenador HP-1000 existente en el Departamento de
Quimica Fisica de la Facultad de Quimicas en la Universidad Complutense de
Madrid. Este programa no podia ejecutarse en el miniordenador, ya que éste,
al ser de 16 bits. solo puede direccionar un méximo de 32 K. Por ello, fué
necesario hacer un cambio de cierta profundidad en el programa. En cuanto
al consumo de tiempo de cAlculo se hizo un estudio mediante el uso de pro-
gramas de andlisis de tiempos de ejecucién en las diferentes partes del
programa, y asi ver donde se consumia la mayor parte del tiempo. Haciendo
cambios en estas zonas, sin afectar en absoluto al funcionamiento de dicho
programa, se logré que el tiempo de ejecucién se redujera a la mitad apro-
ximadamente, con lo cual era posible su uso con un gasto de tiempo razona-
ble.

En la simulacién nuestra muestra consta de 256 moléculas diatémi-
cas duras de elongacién L/d, donde L es la distancia entre atomos del mode-
lo, y d es el didmetro de las esferas duras que forman las mismas (ver
figura 2.1). Este didmetro viene definido mediante las relaciones {1.53) y

(1.54), para las divisiones del potencial tipo WCA y BH, respectivamente.



FIG. 2.

La configuracién inicial de las particulas en el cubo toma la
disposicion de una red cubica centrada en las caras y orientadas con el eje
molecular paralelo al eje z. Los desplazamientos de los centros de masas y
los giros, se hacen de forma que la aceptacién de las configuraciones gene-
radas sea del 30-40X. Se utiliza un radio de vecinos para evitar comprobar
si hay solapamientos con gran parte de las moléculas de la muestra no in-
cluidas en la esfera que forma éste. En la evaluacién de las distintas
propiedades. se hacen al menos de 5x10° conf iguraciones para lograr un buen
equilibrado, y un nimero superior de las mismas en el cadlculo de las dife-
rentes propiedades. El tiempo de célculo aproximado para evaluar la ecua-
ci6n de estado y la funcién de distribucién fué de ~ 100 minutos cada 10°

configuraciones, con una aceptacién en torno al 35X.

Los diasmetros que nos dan el tamafio de las esferas duras que



forman el modelo (diatémicas duras, HD), sirven para definir la densidad
reducida pd® (p:) y la elongacién L: = L/d a las diferentes temperaturas.
ya que. como hemos dicho anteriorsente. d depende directamente de ésta a
través del potencial. Para cada temperatura de! sistesa real, tendremos un
estado diferente para el sistema de referencia. Debido a esto, también
tenemos dos series de datos para las dos separaciones del potencial, por lo
que hemos tenido que simular para cada po?® (p:) (sisteom real). dos dife-
rentes sistemas, correspondientes a las dos p: (sistemn de referencia). En
la figura 2.2 puede observarse como varian las densidades reducidas con el
diametro (p:) al variar p:. Para una densidad reducida en el sistema real
(po’). la densidad pd® correspondiente a la separacion WCA, es alrededor de
un 10X mayor que la de la BH. En las tablas 2.1 y 2.2, se dan todos los es-

Tabla 2.1

Sistemas estudiados para la descomposicién BH.

x
©

po® T d wd pd
0,454 1,5 3,2332 0,6306 0,4076
0,470 1,5 3,2332 0,6305 0.4214
0,485 1,5 13,2332 0,6305 0,438
0,495 1,5 3,2332 .0.6306 0,4438
0.512 1.5 3,2332 0,6305 0.4590
0,520 1.5 13,2332 0,6306 0,4662
0.541 1.5 3,2332 0,636 0,459
0.550 1.5 3,2332 0,6305 0,4931
0,456 1,2 3,2500 0,6273  0,4140
0,4546 1,3 3,2442 00,6284 0,4118
0.4546 1,4 3,2386 0,6295 0,4096
0,454 1.5 3,2332 0,6305 0,4076
0.4546 1,65 3,2254 0.6321  0,4046
0.4546 1,8 3,2180 0.6335 0,4019
0.4546 1,95 3,2109 0.6349 0,3992
0.4546 2,1 3,2042 0,6362  0,3967
0.4546 2,25 3,1977 0.6375  0,3943
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tados simulados para las dos descomposiciones, BH y WCA, respectivamente.
En ambas tablas las dos primeras columnas seran las magnitudes correspon-
dientes a] sistema real. mientras que las otras lo son del sistema de refe-

rencia.

Tabla 2.2

Sistemas estudiados para la descomposiciéon WCA.

po® ™ d - Ld pd?
0.4546 1.5 3.3534 0,6079 0.4548
0,470 1.5 3.3534 0.6079  0,4702
0,485 1.5 3,3534 0.6079 0,4852
0.495 1.5 3.3534 0.6079  0,4952
0.512 1.5 3.3534 0.6079  0.5122
0,520 1.5 3.3534 0.6079  0,5202
0.541 1.5 3,353 0.6079 0.5412
0.550 1.5 3,3534 0,6079  0.5502
0.4546 1.2  3.3825 0.6027 0.4667
0.4546 1.3 3,3722 0,6045 0.4625
0.4546 1.4 3.3625 0.6063 0,4585
0.4546 1.5 3.3534 0,6079 0.4548
0.4546 1.65 13,3405 0.6103  0,4495
0.4546 1.8 3.3286  0.6125  0,4447
0.4546 1.95 3.3174 0.6145 0,4403
0.4546 2.1 3,3070 0.6165 0,436l
0.4546 2.25 3,2971 - 0,6183  0,4322

2.2a Funciones de distribucién dtomo-dtomg

Las funciones de distribucién Atomo-Atomo del sistema de referen-
cia necesarias para calcular las propiedades termodindmicas del modelo

objeto de estudio. las vamos a obtener por simulacién y por la resolucién
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de la ecuacién integral. con ayuda de los programas RISM y RISMGR (30].

Para evaluar estas funciones por simulacién, hacemos uso de la

relacion [54]

- 1 M¥(rears2)
oW (r) = lim — (2.1)
Ar-0 p 4wr’ar

en la que NM(r:Ar/2)’ es el numero de centros u que se encuentran a una
distancia comprendida entre r-Ar/2 y r+Ar/2 de uno A. El numero de estas
funciones distintas para nuestro modelo diatémico homonuclear es una. Esta
magnitud se tabulé hasta una distancia de 2.,5d con un Ar = 0,01d. En las
figuras 2.3 y 2.4, se muestran algunos resultados para gg(r) calculadas
por MC y la ecuaciéon RISM para los sistemas dé referencia correspondientes
a dos densidades diferentes y divisiones del potencial BH y WCA, respecti-
vamente, con objeto de ver la dependencia de ésta con la densidad. Se puede
observar que el comportamiento cualitativo de las funciones RISM es acepta-
ble. pero el cuantitativo no es tan acertado. prediciendo la teoria un
valor en el punto de contacto menor que el ‘exacto’, por lo general. A
distancias superiores a 1+L/d, ambos resultados son practicamente coinci-
dentes. En las tablas 2.3 y 2.4, se dan algunos de los valores de estas
funciones del sistema de referencia obtenidas por simulacién para las dos
separaciones BH y WCA. Los resultados que se presentan en ambas tablas de
los sistemas de referencia, corresponden a la isécora p; = 0,4546 e isoter-

ma T‘=1.5 del sistema final, respectivamente.
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Tabla 2.3

Funciones de distribucién calculadas por NC de los sist

esas de
3

referencia correspondientes a la geometria L/o = 0,608 con po” = 0,4546

para las dos descomposiciones del potencial estudiadas.
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Tabla 2.3 (continuacién)
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Tabla 2.4

Funciones de distribucién calculadas por MC de los sistemas

de referencia correspondientes a la geometria L/o = 0,608 con ™ 1.5

para las dos descomposiciones del potencial estudiadas,
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Tabla 2.4 (continuacién)

0,485 0.512 0.541

0.4546
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2.2b Factor de compresibilidad

Una vez expuesto el célculo de las funciones de distribucién
centro~centro del sistema de referencia, nos queda por definir la forma de
obtencién de las propiedades termodindmicas: factor de compresibilidad y
energia libre de Helmholtz. El primero se ha calculado mediante una extra-
polacién lineal de los correspondientes prowmedios sobre tres cortezas esfé-
ricas consecutivas de pequefio espesor (0.03d) a partir de la distancia de
contacto d y centradas en los centros A 6 u, para evitar una posible con-
ducta no lineal en dicha extrapolacién. La relacién que utilizamos para el

calculo de esta propiedad es [54]

lim
3N Ar-0* Ar

1 (Ar)
] (2.2)

(—hp=1+
pHD

donde N es el numero de particulas en la muestra, Ar es el espesor de la

corteza y y(Ar) es una funcién que viene dada por

wary = () ) myRizdy, (2.3)
1<y N

en la que 'NL es un vector unitario en la direccién que une los centros A y
1 Y Riza es el vector que une los centros geométricos de las moléculas 1 y 2

cuando los Atomos A y 4 estan en contacto.

En las tablas 2.5 y 2.6 se muestran los valores obtenidos para
esta propiedad junto con el niumero de configuraciones generadas en la simu-

lacién para su evaluacién en las dos divisiones del potencial a varias



Tabla 2.5

Resultados obtenidos por simulaciéon para el factor de compresibilidad
del sistema de referencia correspondiente a la isoterma ™ = 1.5

para las dos divisiones del potencial.

BH ¥CA
3 No Cox.xf. s No Conf.

pd>  (Bese)y x10°  pd®  (Bp/e)yy  x10
0,4076 7.68 1,50 0.4548 9,76 3,00
0.4214 8,31 0.75  0.4702 10,62 1.50
0.4348 9.07 1,00 0.4852 11,64 1.40
0.4438 9.56 1.10  0.4962 . 12,45 1.50
0,4590 10.56 1,00 0.5122 13,69 1.40
0,4662 10,88 1,50 0,5202 14,51 1.50
0.4850 12.25 1,80 0.5412 16,71 1.90
0.4931 13.04 2,50 0,5502 17.45 1.60

Tabla 2.6

Resultados obtenidos por simulacién para el factor de compresibilidad
del sistema de referencia correspondiente a la isécora p: = 0,4546

para las dos divisiones del potencial.

BH ¥CA
No Conf. No Conf.

pd® (Bp/P)yp x10° pd? (Bp/P)yp x10
0,4140 8,02 1.30 0.4667 10,39 1,00
0.4118 7.80 1,30 0,4625 10,04 1,00
0, 4096 7.75 1,00 0.4585 10,00 1,00
0,4076 7.68 1,50 0.4548 9,76 3,00
0,4046 7.61 1,20 0.4495 9,45 0.80
0,4019 7.45 1,40 0,4447 9,23 1,00
0,3992 7.38 1,50 0,4403 8,96 0.90
0,3967 7.33 1,50 0,4361 -_— -_
0.3943 7.19 1,30 0,4322 8,71 1,00




densidades del sistema de referencia, correspondiendo éste a la isoterma
T”-I.S y a la isécora p: = 0,4546 del sistesa real. Como muestra la figura
2.5a. los resultados obtenidos cuando la divisién del potencial es tipo BH,
son muy concordantes con los de la ecuacién de estado de Boublik-Nezbeda
(BN) [49] dada por la expresién,

Bp 1+ (3a-2)y + (3a™-3ar1)y® - a’y’

. = (j-y)’ (2.4)

donde a depende de la geometria del cuerpo. Para diatémicas homonucleares

(L+1) (L +2)
a= ——._.1_ (2'5)
(2+#3L°-L" )

ey = pvm . es la fraccién de empaquetamiento, definida por

4 a » 2
y=-6—pd(1+3x./2-1. 72) (2.6)

siendo v‘_m

pondientes un 10X mayores. las diferencias encontradas son mas significati-

el volumen de la diatémica. Para la WCA, al ser las p: corres-

vas (figura 2.5b). Estas diferencias mis notables pueden deberse, a que
quizés para estas densidades del sistema de referencia. la ecuacién BN [49]
deja de dar tan buenos resultados (estos autores comprobaron esta ecuacién

empirica hasta una densidad cercana a p:=0.48). Otra causa potencial de
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estas diferencias puede estar en la propia simulacién. ya que se hace para
unas densidades demasiado altas, lo que puede conducir a dar mayores erro-
res. Tildesley et al. [51] y Frmlér [55] llegan en sus simulaciones a un
sistesma de densidad p: x 0,50 para un modelo de elongacitn suy parecido al
nuestro, mientras que nosotros alcanzamos, en esta descomposicién del po-

tencial, una densidad py = 0,55.

El error estadistico de nuestros valores puede ser evaluado ob-
servando las simulaciones cuando el modelo no perturbado tiene una densidad
casi constante (isécora p; = 0,4546 correspondiente al sistema real). Todos
los valores de esta magnitud para el sistema de referencia estan limitados
en un intervalo pequefio (ver tablas 2.1 y 2.2) Cada densidad puede conside-
rarse como un subpromedio de una Gnica simulacién que abarcaria 12x10*
configuraciones. En la figura 2.6 se muestran las diferencias entre el
valor simulado y el de la BN para las dos separaciones del potencial fren-
te a la variacién de la temperatura, que se toma como variable independien-
te ya que ni p: ni L: son constantes. En este caso, tanto la BH como la WCA
tienen diferencias poco importantes con respecto a la ecuacién BN, debido a
que las densidades estudiadas son mAs bajas que en el caso anterior. la
desviacién esténdar ON-1 de estas diferencias es de 0,04 y 0,06 para BH y
WCA. respectivamente. Estas estadisticas son algo mds pobres a altas densi-
dades, cuando variamos este parametro (Fig.2.5). sobre todo en la WCA (Fig.

2.5b), donde los valores llegan a diferenciarse en un 3X.
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2.2¢c Qiras propiedades simuladas

Los dos primeros términos del desarrollo de perturbaciones se han
obtenido para unos pocos puntos en la simulacién por MC, debido al gran
consumo de tiempo de chlculo y de memoria de ordenador. Se hizo esto, para
ver si la ecuacién propuesta en el capitulo anterior (ec. 1.57) para el

segundo término del desarrollo es una buena aproximacién.

La relacién usada para calcular el primer término es la dada en

(s6]
A 1
P P
E’K—r_"z Y ) Y A N e e (r) (2.7)
AN u it
en la que < ... > es un promedio sobre el sistema de referencia y uP es el

potencial de perturbacién. Para el segundo término. Aaz/NkT, se calcula por

la relacién [56]

A2

e 1 e

NKT ONT
- (N?“)HD <N’J“‘>HD] Bup(rl) ﬁuP(rJ) (2.8)

En ambas relaciones N?‘ denota el niumero de pares de Atomos A, u-qQue se

encuentran dentro de la corteza T + Ar2 y LW Ar/2.

En la tabla 2.7 se muestran los resultados obtenidos para estos

dos términos por MC, junto con el ntumero de ciclos generados para su obten—



-62-

cién para las divisiones del potencial propuestas. Para evaluar el segundo
término se calculan cuatro covarianzas pertenecientes a las cuatro interac-
ciones Atomo-Atomo existentes. Dado que en nuestro caso el fluido esta
compuesto por diatémicas homonucleares, estas covarianzas deberian ser
iguales a cada distancia. Esto no ocurre y opinamos que esto se debe a que
como las densidades estudiadas son altas hay, por lo tanto, un gran empa-
quetamiento. lo cual hace que el movimiento de las moléculas dentro del
fluido esté muy restringido. Como consecuencia, ia distancia enire dos
Atomos de diferentes particulas - especialmente cuando estan muy cercanas -
cambia muy lentamente. Para conseguir que las cuatro covarianzas sean muy
semejantes, es necesario hacer un nGmero extraordinario de ciclos en la
simulacién de este término. Para evitar generar un gran numero de configu-
raciones, hacemos un artificio en la simulacién, mediante el cual. debido a

que los Atomos de una molécula son equivalentes, intercambiamos los Atomos

Tabla 2.7

Resultados obtenidos por simulacién para los dos primeros términos
del desarrollo de perturbaciones.

BH - WCA

No conf No conf
pa® T ANKT A2/NkT x10® A1/NkT x10®
0.4546 1.8 -6.242 -0,189 3,00 — —_
0.4546 1,5 -7,466 -0,282 1.10 -8,369 3,00
0.5120 1,5 -8,559 -0,331 2,30 -9,733 1.90
0.5410 1.5 -9,048 -0,374 3,30 -10,333 2.50




de una de ellas, con lo que conseguimos una nueva configuracién indis-
tinguible de la anterior pero donde las distancias dtomo-édtomo son dife-
rentes. Los Atomos a intercambiar se eligen de forma aleatoria y cada cier-
to namero de ciclos (cada vez que se promedian las diferentes propiedades).
Con esta artificio, se acelera la convergencia de las covarianzas e induce
a2 obtener el valor de este término de una simulacién con gran numero de con

figuraciones.

En la tabla 2.8 se muestra la variacién de los dos primeros tér-
minos del desarrollo a lo largo de la simulacién para una densidad alta,
p:. divisién BH. Se observa que en el cast; del primer término, las diferen-
cias mayores encontradas respecto al valor final. son como miximo de 9x10~?
(0.1X) para 3x10° ciclos. siendo insignificantes y dentro del error de la

propia simulacién. para un numero de configuraciones superior a 10®. donde

Tabla 2.8

Variacién de los dos primeros términos del desarroilo
para po” = 0,541 a lo largo de la simulacién (Divisién BH).

Ne ciclos
x10® Ad/NKT A2/NKT
100 -9.052 -0.407
200 -9,048 -0,409
300 -9,057 0,415
1000 -9,048 -0,3%0
1100 -9,047 0,389 .
1200 -9,049 -0.389
1300 -9,050 -0.365
2100 -9,051 -0.387
2200 -9.051 -0.387
2300 -9,050 -0,385
3000 -9.048 -0,377
3100 -9,048 -0.376
3200 -9.048 0,375
3300 -9,048 -0.374




la diferencia es de ~3x10”>. Esto nos indica que el primer término alcanza
rapidamente la convergencia. En cuanto al segundo, las diferencias absolu-
tas son mas significativas. siendo mayor también para 3x10%° ciclos., de
0.041 (casi un 11X). Para mayor numero de configuraciones, las diferencias
disminuyen, pero la convergencia no se alcanza hasta valores muy altos de

ciclos de simulacién.

En el caso de la descomposicion del potencial tipo WCA también se
intenté obtener el segundo término de! desarrollo de perturbaciones. Los
resultados que se consiguieron no eran muy fiables ya que los valores de
las cuatro covarianzas. antes mencionadas, diferian considerablemente pese
a que se utilizé el artificio antes descrito. Este hecho quizas es debido a
los altos valores de las densidades para esta divisién del potencial, lo
que hace que el movimiento de las moléculas esté todavia mas restringido
que en el caso de la BH. Los valores de este término en la divisién WCA son
aproximadamente la mitad de los que se obtienen para la division BH., repre-
sentando ~ 1,5% respecto al término A; (para la divisiién BH el valor de Az

se situa en torno al 4% de A;).

2.3 IA LI DE HELMHOLTZ . D I

IN DES

Una vez calculado el sistema de referencia por simulacién (factor
de compresibilidad y funciones de distribucién Atomo-4atomo)., procedemos al
calculo tedérico de los dos primeros términos del desarrollo de perturbacio-

nes para la energia libre. Para hacer esto, y para el primer término. tene-



mos que particularizar las expresiones (1.55) y (1.56). divisiones WCA y
BH. respectivamente. a nuestro modelo diatémico homonuclear. en las que las
cuatro funciones de distribucién centro-centro son iguales, y ademis, las
g;u(r) seran ahora las ‘E' Poniendo los pardmetros que aparecen en éstas
en unidades reducidas, quedan

A AT w [ e D

— = = = 8w, u(r)gy,(r) r?dr + largo alcance (WCA) (2.9)
NkT T d

A A: " rC HD

—— = = = 87fp u(r)g,. (r) r?dr + largo alcance (BH) (2.10)
NT T °, A

Se observa que las integrales estin extendidas hasta una distan-
cia méxima r_, que es hasta donde podemos calcular las funciones de distri-
bucién del sistema no perturbado., que para la simulacién fué de 2.5d. A
distancias mayores, podemos suponer que el liquido ya no tiene casi estruc-
tura, con lo que g(r > 2,5d) =~ 1. Con esta aproximacién calculamos la
contribuciéon de largo alcance. quedando para las relaciones anteriores ésta

para ambas divisiones del potencial. como

Ay »
—_— x Swfp u(r) ridr (2.11)
-4
NkT 1
argo alcance Te .

que para el potencial LJ (12-6) resulta



Ay "
— = -0, 1711p° (2.12)
NkT

largo alcance
Este valor de largo alcance, varia desde -0,30, para la densidad mayor, a
~0,24 para la mAs pequeia. representahdo ~4X de la cantidad correspondiente

a este término en ambas divisiones del potencial.

De las relaciones (2.9) y (2.10) y con los resultados ohtenidos
para las funciones de distribucién atomo-Atomo. gg(r). dados por la simu-
lacién y por la teoria RISM., se calculan los valores del primer término de
la teoria para los dos casos estudiados, a saber. variaci6n con la densidad
y la temperatura. para las dos descomposiciones del potencial. La integra-
cién en dichas relaciones. se hace por el método de Simpson. donde el in-

tervalo de integracién fué de Ar= 0.01d.

En las tablas 2.9 a 2.12 se dan todos los resultados obtenidos
para este término para los casos estudiados, junto al valor de la energia
libre del sistema de referencia (AHD) calculado por la ecuacién BN y la
diferencia entre el valor de simulacién y el de la ecuacién RISM. La expre-
sién que nos proporciona el valor de AH'D que aparece en dichas tablas se
calcula al integrar la relaciéon (2.4) (ver apéndice A). Esta propiedad

viene dada por {27.29]

-A (a®+3a)y - 3ay*
Jwha | (a®-1) In(1-y) + —a————z— (2.13)
NKT (1-y)

en la que las variables a e y estAn ya definidas (ecs. 2.5 y 2.6). Los

resultados que se obtienen para el primer término del desarrollo de pertur-



baciones cuando se utilizan las funciones de distribucién centro-centro
calculadas por la RISM son en todos los casos inferiores a los calculados
con funciones de distribucién ‘exactas’. En la figura 2.7 se representan
los errores producidos en este término por el uso de la teoria RISM. Estos
resultados, presentan una gran concordancia. ya que la mAxima diferencia
encontrada fué de O.1. Las discrepancias son mis acusadas para la WCA en la
mayor parte del intervalo de densidades (Fig. 2.7a), as{ como de temperatu-
ras (Fig. 2.7b). Unicamente, a altas densidades, la aproximacién introduce
errores similares en ambas separaciones del potencial. Mas importante, es
la dependencia del error con p: y con T.. ya que las propiedades derivadas
- presién y energia interna - tienen gran sensibilidad a pequefios cambios
en la pendiente de las curvas de la energia libre total. Asi en la figura

2.7a, las diferencias representadas nos indican que las curvas tienen pen-

Tabla 2.9

Resultados obtenidos por la teoria para el primer término del desarrollo
a T‘=l.5 en la divisién BH.

po® An A (MC) A1 (RISM) AAy
0,4546 3,496 -7.524 -7.561 -0,037
0,4700 3,730 -7.797 -7.850 -0.053
0,4850 3,972 -8.072 -8,124 -0,052
0.4950 4.141 -8,249 -8,307 ~0,058
0.5120 4,446 -8.547 -8.616 -0.069
0.5200 4,507 -8.686 -8,759 -0,073 -
0,5410 5,018 -9,037 -9,131 ~0,094
0,5500 5,211 -9,178 -9,292 ~0,114




| I | | T
BH
3 WCA
. 0
[
..
<
] [ ]
é -00S ° -~
‘E []
0: . Py
» - o o Q o
2 -0,10F ~
| | | | 4
0,45 047 048 051 055
Py
I | | | T
BH
’:za 0 WCA
*
= o
OS:_ . °
lg-am =9 o ® ® o—
& o
e °
= o
#*
<00 ° —
1 L 1 1 |
1,2 1,6 1,6 18 22
T E

Q)

b)



Tabla 2.10

Resultados obtenidos por la teoria para el primer término
del desarrollo a T"-x.s en la division WCA.

po® Ap As (MC) As (RISN) 8A,
0,4546 4,201 -8,366 -8.453 -0.087
0.4700 4,509 -8.735 -8,.816 ~0,081
0,4850 4,831 -9,089 -9,172 -0,083
0,4950 5,058 -9,323 -9,410 -0,087
0.5120 5,471 -9,729 -9,817 -0,088
0.5200 5,678 -9,921 -10,009 -0.088
0,5410 6.264 -10.424 -10,513 -0,089
0,5500 6,535 -10.639 -10,728 -0,089
Tabla 2.11

Resultados obtenidos por la teoria para el primer término del desarrollo
a po=0,4546 en la division BH.

x

T Ap As (MC) Ay (RISM) 4Ay
1.2 3,586 -9,456 _ -9,511 -0,056
1.3 3,554 -8,712 -8,760 -0,048
1.4 3.525 -8,067 -8.117 -0,050
1.5 3,496 ~7,524 ~7.561 -0,037
1,65 3.456 -6.824 -6,855 -0,031
1.8 3.419 -6.238 -6,267 -0.029
1.85 3.383 -5,750 -5,771 -0.021
2,1 3.350 -5,326 -5,347 -0,021 .
2,28 3,318 -4,959 -4,979 -0,020




Tabla 2.12

Resultados obtenidos por la teoria para el primer término del desarrollo
a po’=0,4546 en la divisién WCA.

x

A1 (MC) As(RISM) AA,

g

1.2 4,400 ~10,473 -10,579 -0.106
1.3 4,328 -9,665 -9,761 -0,096
1.4 4,262 -8,968 -9,060 -0.092
1.5 4,201 -8,366 -8,453 -0,087
1.65 4,118 -7.604 -7.681 -0,077
1.8 4.042 -6.969 -7.037 -0,068
1.95 3,973 -6.427 -6,494 -0,067
2,1 3,909 -5.965 -6,028 -0.063
2,25 3.850 -5.568 -5.624 -0.056

diente diferente, lo que nos va a producir resultados en la presién con una
peor concordancia. Esto no va a suceder en el caso de la energia, propiedad
que se obtiene, al derivar la energia libre respecto a la temperatura, ya
que las diferencias mostradas en 2.7b presentan una pendiente muy semejan-

te.

El segundo término del desarrollo lo obtenemos también por dos
vias, teérica (ec. 1.57) y por simulacién, como ya hemos dicho., con la re-
lacién (2.8), aunque en este caso, solo para la descomposicién BH, debido a
que la otra divisién del potencial nos proporciona una teoria de primer or-
den en la practica, como demuestran Verlet y Weis [26] para liquidos sim-
ples. Los resultados teéricos dados por la ecuacién (1.57) son tomados de
la referencia [46]. En la tabla 2.13 y en la figura 2.8 se dan éstos obte-

nidos mediante la ecuacion (1.57), esto es, haciendo uso de la aproximacién



-7T1-

de superposicién (SSA) (ver capitulo 1). Se representan estos resultados
para la isoterma T' = 1,5 junto a los de simulacién. Puede observarse que
los resultados teéricos muestran una excelente concordancia, lo cual re—

fuerza la validez de la aproximacién utilizada en su evaluacién.

Tabla 2.13

Dependencia del segundo término del desarrollo con la densidad
aT' =15 (BH).

po® MC SSA
0,4546 -0,271 -0.278
0.470 —_— -0,286
0,485 _ -0,296
0.495 —_ -0.302
0.512 -0,330 -0,314
0.520 _— -0.320
0.541 -0,351 -0,336
0.550 —_ -0,343

El sistema de referencia duro correspondiente a la {sécora
p;=0.4546 , es muy similar para todas las temperaturas en las que hemos
trabajado (como se muestra en la tabla 2.1). Por lo tanto las fluctuaciones
(relacién 2.8, términos entre corchetes) lo seran también. Si ocurre esto,
podemos considerar que en dicha relacién tendremos una constante mud tipli-
cada por la inversa de la temperatura reducida al cuadrado. Esto nos llevé

a predecir el segundo término a diferentes temperaturas, utilizando el va-
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lor obtenido para una cualquiera, en concreto el de T":1.5 . haciendo uso

de la siguiente relacién

Az Aa [T’: ]’
— D — | — 2.14
NkTz  NkT. | T3 (@19

Los resultados obtenidos por esta ecuacién se muestran en la
tabla 2.14. donde puede verse la excelente concordancia con los calculados
teoricamente con la aproximacién de superposicién ‘(SA) y la ZM}D(I‘) dada
por la RISN. Ademiis, lo que es miés importante, concuerdan excelentemente
con el punto simulado a ™« 1.8. As{ puevs. con la simulacién de este tér-
mino para una sola temperatura. se pueden lograr de forma sencilla los va-

lores para otras, siempre que éstas no sean muy diferentes.

Tabla 2.14

Dependencia de Az/NKkT (BH) con la temperaturs a pa® = 0,4546.
La segunda columna muestra los valores obtenidos cuando las covarianzas
del sistema de diatémicas duras son aproxisadas por las de T. = 1,5.

Covarianzas
T M  aT =1.5 SSA
1,2 -0,.441 -0.429
1.3 -0,375 -0,367
1.4 -0.324 -0,317
1.5 -0,282 -0,.282 -0,278
1.65 -0,233 -0,232
1.8 -0.189 -0.196 -0,196
1,96 -0.167 -0.168
2.1 -0.144 -0.146
2.25 -0.125 ~0,128
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2.4 PROPIEDADES DFRIVADAS. PRESION Y ENFRGIA INTERNA

La presion y la energia interna son las propiedades termodinami-
cas de mayor interés en nuestro estudio. Para su obtencién utilizamos las

siguientes relaciones termodinimicas

» w3 s [ OA/NKT
P =7, T [_n’_] » (2.15)
3p T
o
- S8A/NKT
U = [ - ] “ (2.16)
au/T ‘p

donde p“ y v son respectivamente, la presién reducida y la energia interna
configuracional por particula [27-29], ambas relacionadas con la energia
libre de Helmholtz a ‘través de sus derivadas respecto a p: y 1/!‘“. Para
calcular estas dos propiedades, ajustamos los valores de A/NkT a polinomios
de tercer grado en ambas variables, que luego se derivan analiticamente. La
energia interna total por particula, estd relacionada con la configuracio-

nal por la expresién
E = 2,51 + U" (2.17)

La presion y la energia interna estan reducidas de la forma habi-

tual [31,52] por
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p. = W:,/G
E" = E/Ne

2.4a Presién

Las presiones se calculan a lo largo de la isoterma T".x.s . tem—
peratura que estd por debajo del valor critico y claramente en el estado
liquido (recuérdese que T:: 2.4y T:: 1.1). En las figuras 2.9 y 2.10, se
representan nuestros resultados teéricos junto a los de la teoria WCA de-
sarrollada para este tipo de sistemas por Tildesley [27], comparando ambas
con los resultados 'exactos’ dados por la simulacién por DM [52,53] (los
errores de estos resultados son Ap'z 0.1). En la primera figura. correspon-
diente al desarrollo y descomposicién BH para nuestra teoria de primer or-
den, se aprecia la diferencia existente entre las curvas - etiquetadas como
BH1-RISM y BH1-MC - debida a la influencia de la funcién de distribucién
atomo-dtomo del sistema de referencia calculada por la teoria RISM y simu-
lacién por MC. Hay que hacer notar que al ser la presién el resultado de
derivar la energia libre total del sistema respecto a la densidad, pequefias
discrepancias en esta magnitud, pueden conducir a grandes desviaciones en
su derivada. Asi, diferencias del 1,3X en A/NKT (vease la figura 2.7a),
producen desviaciones del 20X en p’. Cuando la descomposicién es de tipo
WCA (figura 2.10). las diferencias entre las curvas etiquetadas como
WCA1-RISM y WCA1-NC., son casi inapreciables. Esto es debido a que.. como
puede verse en la figura 2.7b, las diferencias entre ambos valores del pri- -
mer término de perturbaciones, son cas{ constantes al variar la densidad,
con lo que la pendiente es casi la misma. y en consecuencia, su derivada.
Por lo tanto. la concordancia de ambas curvas en la figura citada, es la

esperada.
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Cuando afiadimos a los resultados BHI-MC la contribucién de segun-
do orden (BH2-MC) de la tabla 2.13, la curva obtenida predice muy acepta-
blemente los resultados de la simulacién por DM (figura 2.9). con lo que
podemos deducir que, analogamente a la situacién para potenciales esféri-
cos, son suficientes dos términos., para producir una convergencia satisfac-
toria en el desarrollo de perturbaciones. Hay otra concordancia no esperada
y son los excelentes resultados obtenidos para esta propiedad mediante la
teoria de primer orden con gg(r) dados por la RISM (BH1-RISM). Probable-
mente, los errores introducidos por estas funciones de distribucién aproxi-
madas son del mismo orden y distinto sigm; que el propio valor del término
de segundo orden. Esto podria explicar los excelentes resultados obtenidos
por esta teoria para moléculas con elongaciones desde 0,33, en un modelo
para el Nitrégeno [28.29]. hasta 0,79 para un modelo diatémico para el li-
quido CDz [57]. Esta cancelacién, ha sido observada también para sistemas
esféricos [56], cuando se usan funciones de distribucién calculadas con la
ecuacién PY. Al producirse en diferentes sistemas y condiciones estudiadas
podrian ser inherentes a la naturaleza de ambas aproximaciones., tanto para
la teoria RISM (donde esta implicita la PY para potenciales anisétropos)

como para la propia PY. -

Como antes mencionabamos, las predicciones para la presién (figu-
ra 2.10) de la WCA1-RISM. son muy similares a los que proporciona la
WCA1-MC, aunque las diferencias con los valores de la teoria de Tildesley
[27]. son mAs acusadas y ain mis respecto a los resultados de simulacién
[52,53). Estas diferencias podrian deberse al uso de la ecuacién de estado

BN para el calculo del factor de compresibilidad. donde pequefias diferen-
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cias de la ecuacidén citada a altas densidades justificarian las discrepan-
cias encontradas en la teoria. tanto en nuestro caso como en el’de la refe-
rencia [27]. Con esta correccién. solamente seria necesario el primer orden
de perturbaciones. para dar unos resultados concordantes de la teoria con
los de DM, cumpliendo asi las expectativas basadas en la experiencia en li-
quidos monoatémicos. como demuestran Verlet y VWeis en el trabajo de la re-

ferencia [26].

2.4b Energia interna

Para el cédlculo de la parte configuracional de la energia inter-
na. se requiere conocer la energia libre de Helmholtz del sistema de refe-
rencia que, como vimos, se obtiene por integracién analitica de la ecuacién
BN [49]. Con esta propiedad. mAs. en su caso. el primero o los dos primeros
términos del desarrollo. se obtiene la energia libre total del sistema
real, la cual en su variacién con la temperatura, es ajustada a un polino-
mio de grado n (en nuestro caso grado 3), para as{ obtener la energia in-
terna del sistema mediante las relaciones (2.16) y (2.17). En las figuras
2.11 y 2.12 se representan los valores obtenidos para esta propiedad por la

teoria, junto a los dados por DM [52,53].

El caracter mis acusado de las curvas obtenidas para la d!vuibn
BH (Fig 2.11). es la importancia del término de segundo orden. Ademés. la
aproximacién RISM (BHI-RISM) no introduce modificaciones acu;adaa en la
prediccién de la energia., y la cancelacién producida en el caso de la pre-
si6n no ocurre aqui. De esta formam, el primer orden ‘exacto’ de la teoria

para la energia es claramente insuficiente (curva BH1-NC). La adicién del
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segundo término mejora los resultados. pero no son., sin embargo, completa-
mente concordantes con los de DM. Los errores introducidos por la SSA
(aproximacién de superposicién) son probablemente responsables de una parte
de estas diferencias. No obstante, nosotros sugerimos otra posibilidad,
consistente en los errores numéricos introducidos a lo largo del proceso
que permite la estimacion de la contribucién de orden cero a partir del
factor de compresibilidad del sistema de diatémicas duras, que estan lejos
de ser despreciables =n el esquema BH. Opuestamente., la divisién WCA del
potencial. da una contribucién pequeria del sistema de referencia duro. y no
se producen errores por la diferenciacién numérica de la ecuacién BN para
AHD/NRT. Por otra parte, la energia interna en la separacién tipo WCA (re-
cordamos que ha sido combinada con la teoria BH) esta muy cercana a la de
la teoria de la funciéon Blip (Fig. 2.12) (aplicada a la misma separacién
del potencial). revelando otra vez el pequefio efecto de sustituir el siste-
ma de referencia blando real dado por la WCA por el constituido por esferas
duras fundidas obtenido con el desarrollo BH. Nuestros resultados concuer-
dan con los datos de DM dentro de los pequefios errores introducidos por la
aproximacién RISM. Lo mismo sucede para los de Tildesley en los que la
~diferenciacién numérica de A/NKT parece ser responsable del extrafio compor-
tamiento de la curva. Asi pues, la buena concordancia de los resul;ados de
primer orden para la separacién WCA son intrinsecos y no debidos a la can-

celacién de errores (éstos. en los datos de simulacién son de AE;,4 = 0,05).



2.5 DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La extensidn de las bien conocidas teorias BH y WA a potenciales
de interaccién centro-centro muestra, al menos para diatémicas, el mismo
caracter al ya visto por Verlet y Weis [26] en sistemas esféricos. Aunque
la velocidad de la convergencia no ha sido evaluada explicitamente. la
excelente concordancia de la BH corregida con un segundo término (BH2) y el
esquema de la funcién Blip, confirma que los términos de orden superior en
1a teoria son despreciables. Asi, las separaciones BH y WCA, indican que se
trata esencialmente de teorias de segundo y primer orden, respectivamente.
La aproximaciéon BH, con la separacién WCA, difiere de la funcién Blip en la
definicién del sistema duro, ya que mientras en la primera el valor del
diadmetro se toma de la relacién (1.53), en la segunda es la solucién de la

ecuacién Blip, dada por [27,31]

[ [exp{-Bul,(r)) - exp{-BL(r)}] ypo(r) rPdr =0 (2.18)

donde ylg(r) es la funcién de correlacién indirecta. Los valores de estos
dismetros son dependientes de la densidad y-la temperatura a través de las
funciones de correlacién indirecta (yg(r) = exp[h%(r)]xgg(r)) y del
potencial. El criterio de la teoria BH produce una pequefia pérdida en la
convergencia, pero también un considerable ahorro en tiempo de cAlculo (en
efecto, para obtener los didmetros de la funcién Blip. son necesarias unas
diez evaluaciones de la funcién de correlaciéon par). Esto fué soslayado
para sistemas esféricos por un ajuste apropiado de las funciones de distri-

bucién, pero para diatémicas es dificil de hacer lo mismo. ya que la propia
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anisotropia molecular introduce un nuevo parametro. que es la elongacién
para poder definir la equivalencia de los estados correspondientes. Asf,
teniendo las propiedades del sistema de referencia duro. la combinacién del
método de BH con la separacién WCA, parece ser una alternativa bastante mas
asequible que la propia teoria WCA. por su bajo costo en tiempo de calculo
y por los buenos resultados que produce. Un tratamiento similar ha sido

hecho por Gubbins et al. para monoatomicas {58].

La sencille; en el calculo exacto de las propiedades del sistema
duro se ve también afectada por la anisotropia molecular lo que produce
nuevas diferencias en la valoracién del desarrollo de perturbaciones. Hemos
apuntado anteriormente que las inexactitudes en las propiedades del sistema
duro pueden hacer no significativas las diferencias entre las aproximacio-
nes BH y WCA cuando se aplican a la separacién WCA. Por el contrario, la
separacion BH implica una densidad mas baja en el sistema. con lo que las
ecuaciones disponibles para el sistema de referencia para estas densidades.
son bastante exactas. Asi. la falta de precisién en las propiedades del
sistema de esferas duras fundidas distorsiona la valoracién inicial de
estas teorias. Estas cuestiones pueden tener gran importancia si uno piensa
en un sistema mas complicado, por ejemplo. moléculas tetraédricas. Para
este tipo de sistemas podriamos sacar beneficio de la cancelacién de la
contribucién de segundo orden con los errores introducidos por la aproxima-
cién RISM para las funciones de distribucién par. Aun asi. la ausencia de
un si;tem de referencia universal duro, aleja una parte de las posibilida-
des de las teorias de perturbaciones para fluidos anisétropos. a no ser que
se propongan ecuaciones de estado precisas para esferas duras fundidas de

cualquier geometria molecular.



El trabajo que se presenta en éste y el anterior capitulo, ha
sido publicado en la revista The Journal of Chemical Physics [59]. lo que
ha hecho posible el que se hayan hecho estudios iobre esta teoria de per-
turbaciones por otros investigadores [60]. Esos autores intentar explicar
por qué se producen diferencias para la presién en el tratamiento tedrico
.con la descomposicién WCA. Buena parte de estas diferencias suponemos que
se deben a inexactitudes de la ecuacién de estado BN en la regién de altas
densidades. Para ello estudian varias teorias de perturbaciones. BH, WCA y
BH-WCA, pero aplicadas a fluidos atémicos en los que calculan la energia
Helaholtz y la funcién de distribucién d;l sistema de referencia por la
ecuacién de Carnahan-Starling [61] y la ecuacién de Percus-Yevick (8]
corregida por Verlet y Weis [26], respectivamente. Los resultados obtenidos
los comparan a resultados de simulacién de Barker y Henderson [56]. Los
autores de [60] observan que los resultados BH-WCA son bastante concordan-
tes con los de simulacién y WCA hasta densidades moderadamente altas,
p- (fluido esférico) < 0.7. Sin embargo. cuando la densidad aumenta,
p‘ > 0.7, la teoria BH-WCA tiene desviaciones respecto a los resultados de
similacién, siendo la teoria BH en primer orden mejor que la misma teoria
con desomposicion del potencial WCA, lo cual indicaria que la ecuacién BN

no es la responsable de todas las inexactitudes encontradas por nosotros.
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CAPITULO 3

TEORIA DE PERTURBACIONES PARA FLUIDOS POLARES
CON SISTEMA DE REFERENCIA NO ESFERICD

3.1 INTRODUCCION

Después de los avances logrados en la descripcién y conocimiento
de fluidos atémicos simples y moleculares, en los ultimos afios el interés
de los teéricos viene centrandose de modo creciente en el caso mis general
de modelos con interacciones electrostaticas. en los que tanto la forma
molecular como las fuerzas electrostaticas son anisétropas. En particular,

" por su interés teérico y practico. son objeto de especial atencién las
moléculas con interacciones dipolares y cuadrupolares. En el marco de las
teorias de perturbaciones. han sido propuestas dos diferentes tipos de
aproximaciones para moléculas no esféricas [31], segin que el potencial de
referencia sea esférico (desarrollos u y f. este Ultimo también llamado
RAM, donde ambos utilizan un potencial de referencia promediado sobre los
angulos, con lo que solo dependen de las posiciones de las particulas) o no
esférico, dependiente de posiciones y de orientaciones. Sin embargo, hoy
parece claro que aproximaciones de! primer tipo no son capaces de describir
acertadamente jas propiedades para moléculas no esféricas con interacciones
electrostaticas dependientes de la orientacién [35]. Aproximaciones para
sistemas de referencia no esférico. han sido estudiadas para modelos de

diatémicas duras cuadrupolares por varios autores [35-39]. Para calcular
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los términos de perturbacién en el desarrollo de la energia libre, todos
estos autores usan datos de simulacién para la funcién de distribucién par

del fluido de referencia.

En este capitulo presentamos las expresiones para las contribu-
- ciones de primer y segundo orden a la enefgia libre de Helmholtz de fluidos
moleculares con interacciones polares. Mediante desarrollos en invariantes
rotacionales y arménicos esféricos, estas contribuciones se expresan final-
mente en términos de coeficientes del desarrollo en arménicos esféricos de
la funcién de distribucién par, go(Riz.wi,w2), del sistema de referencia.
El resultado que se da para el término de primer orden es general en el
sentido de que es valido para moléculas lineales y no lineales. Cuando se
particulariza la expresién resultante a fluidos lineales, se obtiene la
dada por Sandler en la referencia [36]. En cuanto al segundo término se

calcula de igual forma que en la referencia [38].

3.2 ELEMENTOS BASIQOS DE LA TEORIA

Para fluidos moleculares con interacciones angulo-dependientes,
si el potencial intermolecular, u(Ri2.w:.w2), puede separse de acuerdo a la

siguiente expresion
u(Rez.01.02) = uo(Riz.w1.02) + u' (Rea.01.02) (3.1)
en la que uo(Riz.05.,02) y uP(R.:.o:.va) son, respectivamente, los

potenciales de interaccién del sistema de referencia y perturbativo,

dependientes ambos de orientaciones y posiciones, siendo wi y w2 las
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orientaciones moleculares de las moléculas 1 y 2, y Ry2, la distancia entre
sus centros., la energfia libre de Helmholtz (como veiamos anteriormente),
puede desarrollarse en los diferentes términos de perturbacién en serie de

Taylor, en torno al sistema de referencia, como
A=Ao + AL + Az + ... (3.2)

en la que A es la energia libre total del sistema con potencial
u(Ri2.wi,w2), ¥y Ao, As, Az, .... son, respectivamente, la energia libre del
sistema no perturbado. y el primero. segundo, etc.. términos del desarrollo

de perturbaciones.

El primer término de perturbaciones viene dado por la relacién

Ax=%

2
(] JUP(R:z.m.Uz) go(Riz.wi.03) dRidRs (3-3)
Esta ecuacion puede reescribirse de una forma diferente en funcion de los
promedios sobre orjentaciones. Sea X(w:.,w2) una funcién de las orientacio-
nes @1 y wa de las moleéculas 1 y 2, respectivamente: se define el promedio
no pesadp de la funcién X con respecto a las orientaciones w; y w2 [62]

como

-[X(m.a:z) dw, dw2 1 J
= - 2 — X(ws . d 1d02 3.4
“1.02 J dua J duz Qz (u ”') © ( )

X(ws,w2)>

Utilizando estos promedios en la ecuacién (3.3), separando la
integrac{én sobre orientaciones de la misma sobre posiciones. queda para

As,
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A = (p%72) J‘<0P(R:z.ux.m) 80(Ru.0n0:)>o‘ o2 dRdR2 (3.5)

con

1

(uP(sz.Hx.Oz)‘o(Rt.z,u‘ 'ua)>9: ot -0—3 ‘[ uP(Rla.Ul .wa)go(Ri2.01.02)dwdwa

(3.6)

donde
4w para lineales
=
8'2 . no
La ecuacién (3.5), una vez integrada respecto a dRz, puede expre-
sarse como

1
Ay = ;z— Np J uP(Ru.m.uz)zo(Ru.m.O:) R32dR:12  dwidw2dw: 2

3.7

El segundo término. Az, haciendo uso de la aproximacién de super-
posicién de Kirkwood (SSA), ya utilizada en la teoria desarrollada en el
capitulo 1, para el calculo de las funciones de distribucién en las que
intervienen tres o mhAs particulas, siguiendo el procedimiento revisado por
Smith y colaboradores [63] para pasar al limite termodindmico y eliminando

las integrales reducibles en la expresién resultante, se obtiene {36]
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BAa = '(9:/2) JQlP(R::.Os.U:)Ko(R::.UA-%))“xm dR;dRz2 +
[ JQ-\P(Ri:-U:.Oz)go(Ru.U:.Ua) uP(Rza.Ua.ua)za(st.Uz.oa)x

ho(Ri3. w1 'm))mm

o dR:dR2dR; + (p?/4) f(uP(R:z.m.m)zo(R:z‘m.m)X

uF (Ra4.w3.04)g0(Ros . w3 .0a Jho(Rea. s .02 )ho(Ras.w2.we)[2 + 4ho(Rse.1.ws)

+ ho(Rie.@1.04 )ho(Rz:.Uz.Ua)])u’ e dR;dR2dRadRs (3.8)

con ho(Riz,w:.w2) = go(Riz,wi.w2) ~ 1.

En las ecuaciones (3.5). (3.7) y (3.8). B = I/kT y p = N/V, don~
de, como ya hemos indicado con anterioridad, k es la constante de
Boltzmann. T la temperatura absoluta y p la densidad numérica:
go(Ri2,w1,w2) es la funcion de distribucién par del fluido de referencia,
que interacciona con el potencial uo(Ri2.v:.w2) (potencial de referencia).
Los simbolos < ... >, indican, como hemos visto, promedios no pesados sobre

las orientaciones.

3.3 DESARROLLO EN INVARIANTES ROTACIONALES

Para un fluido que sea invariante a traslaciones y rotaciones, es
decir, que sea homogenéo e isdtropo. cualquier funcién f(Riz2.w:,w2) de las
couiueindas. de pusiciin 4 TiIntntiAn Ade dac maléculae 1 v 2 nuede expre-
sarse como una ‘doble serie en el conjunto completo de arménicos esféricos
generalizados, esto es. en los elementos de la matriz de rotacién, D:m(o)

[64-69]. Asi. esta funcién puede expresarse como [64.65])
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f(Rizon.0a) = ) 0l (Ria) 000} (01.02.002) (3.9)
mnl
)

Con este desarrollo logramos separar la dependencia radial de la angular.
ya que f:l solo depende de la distancia entre los centros de ambas parti-
culas, mientras que 0;:1 . que son los invariantes rotacionales en la nota-
cién de las referencias [64,65], tienen la dependencia angular exclusiva-
mente, y estan definidos por

1 -u' 1 L] 1

o) = ) (07 [_::,\] D (010 . (62)Dg, . (012) (3.10)
WoA

donde en las dos ecuaciones anteriores, como ya hemos explicado anterior-

mente, @1 y w2 son las orientaciones expresadas por los correspondientes

angulos de Euler (68.¢.v¥). referidas al sistems de laboratorio. es decir, a

un sistema cualquiera de coordenadas: w2z es la orientacién del vector Ria

(Riz = R2 - R:) (eje intermolecular), y

[ mnl
I
es un simbolo 3§ de Wigner, el cual es un coeficiente numérico definido’
como una suma de factoriales de los seis indices [67-70] y D:u(u) son los
elementos de la matriz de rotaciéon (arménicos esféricos generalizados). Los
coeficientes m, 4 y v, son nimeros enteros que varian desde O a ® para m,

mientras que para los otros dos, desde - a @,
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3.3a Expresiones para uP(R,z.w,.u,) y go(R,-.0,.02) en términos de

los invarjantes rotacionales

Las expresiones en términos de los invariantes rotacionales para
la funcién de distribucién par y del! potencial de perturbacién son simples
casos particulares de la relacién (3.9). De esta forma, para la primera de

estas funciones tendremos

go(Ri2.,01,.w2) = 2 SO;;t(Raz) 0:;‘(0:.0:.@:2) A (3.11)
rst
aB

mientras que para el potencial de perthrbacibn cuando solamente incluimos
las interacciones electrostdticas a distancias de no solapamiento [657].

dicha expresién es simplemente el desarrollo multipolar dado por

W (Rizowi0a) = ) (u")m‘(m,) 0$l(ux.03.0x2) (3.12)
mn

uu
donde l=m+n.

Los coeficientes (uP)ml(R,g) del desarrollo multipolar de la

ecuacién anterior estdn relacionados con los momentos multipolares de la

molécula por [65.68]

@11t THD) T(2)
P mnl m
(u );:: (Ri2) = (-1) L [—(W} T (3.13)



en la que las cantidades ﬁ (componentes del tensor multipolar en coordena-
das cartesianas), son los momentos multipolares referidos a un sistema de
coordenadas fijo en la molécula. Las barras horizontales en éstos., indican
precisamente, que los simbolos y magnitudes sobre las que aparecen. estén
referidos a este sistema de coordenadas molecular [71]. Algunos casos par-

ticulares de estos momentos multipolares son

Q@ =q (carga neta)

@ s u (momento dipolar)

y si la molécula es lineal,

Una vez dadas las relaciones del potencial de perturbacién y de
la funcién de distribucién par del sistemaf de referencia en funcién de los

invariantes rotacionales, éstas se sustituyen en la ecuacién (3.7), obte-

niéndose

1
Ay = — Np 2 2 j(up):l(Raz) z:;"(Ru) RiadRi2 x
2 mn rst
uv af

Jdm: JM‘ JM O,Tul(m .V2,613) O;Bt(m.vz.oas) (3.14)



Aplicando a ésta la relacién de ortogonalidad de los invariantes
rotacionales [65]. una vez definido el conjugado correspondiente (ver apén-
dice B). como

men+l+pty  mnl

(4 (01 .0a.012) = (1) o (o1.02.002) (3.15)

y operando, resulta

1
A = ;Np 2 2 [dk,; (up):'u“(n.,) g:;"gn,,) RZ2 n’aenagabmamonx

m rst

uv ap

-1 m+n+ l4u+p
‘(_m»“‘yz‘x (2T (3.16)

De las propiedades de las deltas de Kronecker

0 silzl’
by =

1 sil=1"

se deduce que solo son distintos de cero todos aquellos sumandos para los

que se cumple
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con lo que. una vez sustituido esto en la expresién anterior. se tiene

1 s
-1 P 1 omnl
Ay = ?an Z‘Jﬁm (v ):; (Ri2) ‘&l:’l (R12) R72dRs2

ny
(3.17)

con s = pu+v, ya que men+l = 21 al ser m+n=l, como ya hemos definido ante-

riormente.

Si dividimos la expresién por el numero de particulas N, y multi-
plicamos por B=1/kT. el primer término de perturbaciones queda de la forma
siguiente en funcién de los coeficientes del desarrollo de la funcién de
distribucion molecular par y de los correspondientes al mismo desarrollo
para el potencial de perturbacién, referidos al sistema de coordenadas del

laboratorio.

Ay 1
— = —f ) (-1)°[(2m1)(2001)(2041)] 7
NkT 2 mn
By

(3.18)

Jﬂ(u")z‘(nn) g;:nl(ku) R%zdR, 2

donde i = -u (v = -v).



3.5 MOLEQULAS LINEALES
3.5a Contribuciones de primer orden. Flujdes cuadrupolares.

Una vez obtenida la expresion del primer término de perturbacio-
nes de la energia libre de Helmholtz, en su forma general (ec. (3.18)),
vamos a proceder a particularizar ésta para el caso de fluidos lineales.
valida para éstos con cualquier tipo de interacciones polares. Hecho esto.
como el objeto de nuestso estudiv va a centrarse en los fluidos cuadrupola-
res, la relacién obtenida se particularizaréa a sistemas con este tipo de

interacciones.

Para sistemas formados por moléculas lineales, los coeficientes
4, v. que aparecen en la expresién (3.18) cumplen que u = v = 0, con lo que

la relacién citada queda de la forma siguiente

A

o ) [(2me1)(2ne1)(2141)]7%
NkT

mn

v -

(3.19)

I BT Y (Ri2) g8™ (Ryz) RZ2dRi2

Los coeficientes que aparecen en esta relacién, gg'Pl(Raz) y
(uP)no”gl(Ra'z). se obtienen desarrollando las ecuaciones (3.11) y (3.12).
respectivamente. Asi, para conseguir la expresién del primer coeficiente,

partimos de la primera de éstas, que queda como



oo Yl 0 (331

ml [TYN

o3 (e )02 (02)D}, (w12) (3.20)

Para el caso particular de los arménicos esféricos generalizados,

en los que uno de los subindices es cero, se cumple [64-68] que
qr %
D:u(u) = [7-5;-1)] Y89 (3.21)
donde Yw(e.o) = Yw(o). son los arménicos esféricos ordinarios.

Sustituido esto en la relacién (3.20) y operando con alguna de

las propiedades de los armonicos esféricos, obtenemos

1) - g8 (Ry2)

go(Ri2,w1 . w2) = 47 2 2 C(mnl:uvA) x

(D@D 0
Yo (000, (02)Y], (12) (3.22)
donde C(...:...) son coeficientes de Clebsch-Gordan (CG) [66]. que estan

relacionados de una forma sencilla con los simbolos 3j de Wigner [31.67,68]

por

11 12 1 !

my Mz m

] = (-1 o) L imemem) (3.23)

(2141)%



De relaciones que se pueden encontrar en las referencias [31] y

segunda de [12]. el coeficiente 33?“(1!::) se transforma en

8 (Ria) = (-1)™" ((2r1)(2m1)(2041))* ) Clam1: -10) g2 (Riz) (3.24)
14

en la que el indice t varia desde ~min(m.n) hasta min(m.n), y g:‘“(ll:z) son
los coeficientes arménico-esféricos del desarrollo de la funcién de distri-
bucién molecular par., referidos al sistema de coordenadas axial (molecu-

lar).

Operando de igual forma, pero haciendo uso de la ecuacién (3.12),
podemos obtener el otro coeficiente que aparece en la relaciéon (3.19). Este

coeficiente viene dado por

@B Ria) = (D)™ (1)) (2001} ) Clmlie-e0) Wb L (Ri2)
g
(3.25)

Teniendo en cuenta estas ecuaciones, para moléculas lineales y
potenciales de igual simetria (cilindrica-o mayor), el primer término del

desarrollo de perturbaciones queda de la forma siguiente

A
-:- = 2wp (—l)l’ﬂwl J. [ZC(ml;t-tO) g;nt(R")] x
NkT ml o~y

[2 C(mnl:t'-¢'0) u:;t.(n.:)] Riz dRsz (3.26)

t



Por las relaciones de ortogonalidad de los coeficientes de

Clebsch-Gordan (CG) [31,66-68]. se debe cumplir

3 ) Cllilalimman) C(1i1a):mimim) = &

lm

(3.27)

.8 .
mims WzM2

con lo que aplicando ésta en la (3.26), resulta que todos los sumandos son

cero, excepto aquellos en los que t = t', con lo que

A

—=2n0" ) ) J‘ & /Y oF =Y " " (3.28)
NkT —— .

en la que p" = pd® y R™ = Ri2/d. siendo d el dismetro atémico. esto es. el
diametro de las esferas duras que forman las moléculas del fluido. Esca

relacién coincide plenamente con la dada por Sandler [36].

Una vez particularizada a moléculas lineales la relacién (3.18),
nos queda por escribir ésta para fluidos con interacciones cuadrupolares,
ya que van a ser a este tipo de fluidos a los que vamos a aplicar nuestro
desarrollo tedrico como ya hemos indicado anteriormente. Para estos siste-
mas, y como anticipebemos (ver final del subapartado 3.3a). los coeficien-
tesm, ny l, que aparecen en la ultima ecuacién quedan definidos con valo-~

res :m=n=2y 1l =mna=4.

Operando con la relacién (3.28) dando valores a los coeficientes
conocidos, sabiendo que el indice t varia, como ya hemos visto, desde -2 a

+2 y ademhs que los coeficientes con t negativo deben cumplir
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Xt (R) = X (R) (3.29)

con lo que solo necesitamos conocer tres de ellos. que serdn para un coefi-

ciente cuaiquiera, X
mnt

X220
th(R) = X221 .

X222

la relacién (3.28) queda de la forma siguiente

—_— 2" J: [8320(R") ubzo(R") + 2¢%2:(R") ulz: (R") +
NkT

(3.30)
2¢222(R™)] R R

en la que los coeficientes 2 que aparecen en los dos ultimos sumandos son
introducidos para tener en cuenta a los coeficientes con t negativo., en

virtud de (3.29).

Los coeficientes del desarrollo del potencial que aparecen en la

expresioén se obtienen de forma sencilla (ver apéndice C) y vienen dados por

8 -
uszo(R*) 2 — Q“ZR" ¢
P * 2 P »*
uz21(R ) = —— uz220(R) (3.31)
. 3

1
ubza(R) = — ulz0(®")
6
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Sustituyendo estos valores en la relacién (3.30). ésta queda de

la forma

2
Ay lG"P‘ Q'

f (36820(R") + 4g32: (R") + gBaa (™)) B" aR" (3.32)
NKT 15 °

expresién que coincide con la dada en [38] y que nos proporciona el primer
término de perturbaciones para el cadlculo de la energia libre de un fluido
formado por diatémicas homonucleares con interacciones cuadrupolares, en la

2
que Q° es el cuadrupolo reducido [36-38].

3 3Q*
Q = YT (3.33)

donde Q es el momento cuadrupolar molecular y las restantes variables ya

estan definidas con anterioridad.

Por conveniencia. vamos a escribir la anterior ecuacién como

A
P T (3.34)
NKT
con
8 .
Mio= — | %220(R") + 422:(R") + g222(RM)} B o&” (3.35)

15 Jo
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en la que la integral depende unicamente de p‘ a través de los coeficientes
g:l-(k") del sistema de referencia.

3.5b Contribuciones de segundo orden. Fluidos cuadrupolares

Del examen de la ecuacién (3.8). es obvio, que una expresion para
el segundo término de perturbaciones equivalente a la obtenida en (3.18)
para el primero, seria considerablemente mAs compleja y tediosa de obtener
en su forma general., por lo ;me. en la presente memoria, nos limitaremos al
caso de moléculas lineales. utilizando aproximaciones ya propﬁesm y estu-

diadas por Valderrama y Sandler [38] para este término.

Para moléculas lineales, como ya hemos visto. u = v = O, de modo
que el desarrollo de la funcién de distribucién molecular en arménicos

esféricos queda de la forma

go(Riz.wi.0z) = 47 ) &2 (Riz) Y, (w1) Y, (w2) (3.36)
klm -

en la que los coeficientes g;lm(k‘z)' como ya se ha dicho, estan referidos

al sistema de referencia axial.

Siguiendo a esos autores [38], escribimos la ecuacién (3.8) para

moléculas lineales con interacciones electrostidticas, en la forma

A2 Az A2’
—_— — — (3.37)
NkT  NkT  NkT
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en la que

As L] ", I’
— =" ) | 5 G @) BT " (3.38)
NkT kim ¥

y A3'/NKT contiene los otros términos que aparecen en la expresién citada;
le-(Rn) son los coeficientes del desarrollo en armbénicos esféricos del
producto de la funcién de distribucién par, ((R..ua.ua) y el potencial de

perturbacién uP(R'.m.oz). los cuales pueden ser escritos como

G, (K = E 2 G(13k/1un) ufjk(n“) & (K (3.39)
ijk lmn

con

GUiJk/Imn) = {(21+1)(25+1)(21+1)(2m+1)(2r+1)(28+1)}* [“‘ _§ r“ ] x

BN (3.40)

Para un fluido de diatéwicas duras homonucleares con interaccio~
nes cuadrupolares, Valderrama y Sandler [38], encuentran, por considera-
ciones numéricas, que el término dominante en (3.37) es el primero, por lo
que deciden ignorar el otro (A32'/NkT). Ello simplifica notoriamente los
calculos, facilitando el manejo de la teoria. Nosotros lo adoptamos aqui.
omitiendo ademks la expresién de este término. para no complicar innecesa-

riamente este desarrollo teérico. Tomamos pues



A2 2
" P » C I L
—_— -rp 2 1R G () R R (3.41)
NkT -]
klm
Esta ecuacién serd valida para calcular, de forma aproximada, la
energia libre del segundo término del desarrollo de perturbaciones para

sistemas compuestos por particulas lineales con interacciones electrostati-

cas.

Al igual que en el caso de A;, para particularizar el resultado
anterior a fluidos lineales con interacciones cuadrupolares. unicamente
hemos de seleccionar los coeficientes del desarrollo de la funcién
G(R12.,w1.w2). dados por (3.39). Los indices conocidos para este caso e#

particular son

k varia desde -min(i,j) a min({,J) —= O, 1, *2

"

[ S -min(r.s) a min(r,s) — 0, %1, *2

Por otro lado. de (3.29)

£

G _ (RM) =

8.4
rst Grsg(R )
con lo que solo necesitamos obtener las expresiones de los coeficientes

G220, G221 ¥y G222, y donde aparezcan estos dos Ultimos, multiplicaremos por

dos., para asi tener en cuenta los coeficientes con t negativo.

Considerando lo expuesto antes, la relacién (3.41) queda en la



forma,

A
= " Jo [ua’n(n")cm(a") + 2ub2s (R")G22: (R™) +
NkT [

u‘:’:a(k")cm(n")] R (3.42)

Sustituyendo en esta expresién los valores de los coeficientes

del potencial cuadrupolar dados en (3.31), obtenemos

A 4> 1
— f (oL20(R") {Gaz0(R") + = Gzas (R") + = Gaza(R)} R ®”
NkT o 3 3

(3.43)

Operando con esta relacién, dando valores a los coeficientes lea

(ver apéndice D) y ul;zo. se obtiene

A2 0
— x 29" Q" M, (3.44)
NKT

donde
M2 = (16/2205) J:[m + 140V5g°500(R™) + 92g230(R™) + 96g33. (R™) +

144g9322(R") + 126g%00(R™) + 60/5g330(R") + 80/6g33: (R™) +
80V3g332(R") + 181g3%0(R") + 206g3%: (R™) + 164g3%2(R™) +

5637 (RY) + 14837%4(R")] g8oa(R") R R (3.45)
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en la que
Ehra(®) = £51,(R )/8800(R")

La expresién anterior nos proporciona el segundo término del
desarrollo de perturbaciones en la aproximacién (3.41), para fluidos linea-
les con interacciones cuadrupolares en funcién de los coeficientes
arménico-esféricos del desarrollo de la funcién de distribucion molecuiar

par, cuando éstos estan referidos al sistema de referencia axial.
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CAPITULO 4

EL SISTEMA DE REFERENCIA. APROXIMACION ‘RAN' Y SINULACION EN ORDENADOR

4.1 INTRODUCCION

Para completar el esquema teérico para el cédlculo de las propie-
dades termodinAmicas basado en la teoria de perturbaciones presentada en el
capitulo anterior, es preciso conocer la estructura (funcién de distribu-
cién par) y propiedades termodinAmicas del sistema de referencia (no esfé-
rico). Para un fluido como el que se aborda en este trabajo., compuesto por
moléculas diatdémicas homonucleares duras (dos esferas duras fundidas) con
un cuadrupolo lineal puntual (ideal)., el fluido de referencia natural es
obviamente el propio sistema a estudiar, sin cuadrupolos: precisamente el
mismo adoptado en la primera parte de esta memoria, si bién ahora. por
exigencias de la propia teoria, nos interesa la funcién de distribucién
molecular par, go(Riz2.wi.,w2) (en este caso., sus coeficientes armoénico-esfé-

ricos) en lugar de las funciones de distribucién atomo-dtomo.

Como ya hemos pl;gclsado al ‘tratar en la primera parte sustancias
diatémicas con interacciones de corto alcance (Lennard-Jones), para un
sistema de diatomicas duras homonucleares, existen en la bibliografia apro-
ximaciones para la ecuacién de estado que producen buenos resultados, como
la propuesta por Boublik y Nezbeda (BN) para cuerpos convexos [49]. ya

aplicada y definida en el capftulo 2. Nuestro problema por lo tanto se
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circunscribe esencialmente al cdlculo de la funcién de distribucién molecu-
lar par, en concreto, a sus coeficientes arménico-esféricos para el poten-
cial no perturbade u®(R:2.¢:.w2). Los estudios hechos hasta ahora para
estos modelos de fluidos cuadrupolares, han usado coeficientes simulados
[37.38]. Obviamente. este camino conduce a resultados ‘exactos’' para las
diferentes contribuciones en el desarrollo de perturbaciones. Sin embargo.
esta via de calculo presenta el inconveniente bién conocido., de que el
simular un sistema de referencia no esférico, requiere frecuentemente es-
fuerzos de calculo casi comparables a simular el sistema real. por lo que

es preciso encontrar alternativas teédricas que simplifiquen su evaluacién.

Los unicos intentos de obtener por via teérica las propiedades
estructurales del sistema de referencia, parecen limitarse a los realizados
hace algunos afios por Rasaiah et al. [72] y por Sandler [36]., en los que
utilizan la técnica de la funcién Blip [73,74]. Este método exige resolver
numericamente la compleja ecuacién Blip (vease la ec. (2.18) de esta memo-
ria), lo que conlleva un importante volumen de calculo. Lado {75], también
ha calculado estos coeficientes resolviendo la ecuacién integral de la
cadena hiperreticulada de referencia (RHNC), pero con resultados no del

+*ndo satisfactorios al no disponer de un buén sistema de referencia.

En este trabajo, nosotros proponemos usar la teoria RAM
(Reference Average Mayer function), también llamada desarrollo f (31], para
aproximar los coeficientes 5;1.(1!). Esta técnica, es relativamente facil de
manejar, y después de los trabajos de Melnyk. Smith y Nezbeda [32-34]. en
su forma reducida aparece como un camino apropiado para calcular las pro-

piedades estructurales angulo-dependientes de este tipo de sistemas. La



teoria es bién conocida y en la formma que serd usada aqui, puede
encontrarse con todo detalle en la referencia [34]. Unicamente, con objeto
de completar el esquema, resefiaremos algunas de sus expresiones mas

relevantes.

Dada una funcién potencial dependiente de orientaciones y posi-
ciones, uo(R.w:,92). se construye un potencial esférico vo(R). dependiente,
por tanto, solo de la distancia entre centros moleculares. promediando

respecto a las orientaciones el factor de Boltzmann, e(R,w;i.w2) =

exp[-Pu’(R.w1.wz)]. Asi,

Bvo(R) = —ll'x(eoqn[-ﬁl.u;;(R.l.n.uz)])mwz (4.1)

Para un fluido de diatémicas duras homonucleares, el potencial
va(R) asi obtenido, puede verse en la figura 4.1 para tres geometrias dife-
rentes. Este potencial se anula para la distancia reducida 1+L'. y comienza
a tener valores finitos a partir de la distancia de méximo acercamiento

» w? ¥
RY =LY )%,

Para el cdlculo de los g;l_(R) en la teoria RAM, hay dos posibles
desarrollos [32-34] para estos coeficientes, basados uno en el desarrollo
en serie de perturbaciones en torno a vo(R), de la funcién g(R.w:i.w2). y
otro. el que adoptaremos aqui, en el que el desarrollo se hace sobre la

funcién de correlacién indirecta, y(R.w;,wa), ya definida en el capitulo 2.
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La teoria RAM proporciona directamente los coeficientes g;l-(ll)
del desarrollo de g(R.w:i.w2) en arménicos esféricos. Para el potencial no
perturbado, uo(R.w:,02), definido en la ecuacién (3.1), y usando la forma

reducida de los coeficientes g;h(k)

E01a(R) = 82, (R)/g300(R) (4.2)

la teoria RAM, en primer orden de perturbaciones en torno a vo(R) da

[32-34)

"max

‘ﬁ’x‘n(") = [e:h(R) var' sy 2 ‘]n(R) Tn.klm(n)]x
n’>o

Poax

-1
[1 + 85°7%; 2 J_(R) rn.m(n)] (4.3)
n>o

en la que

.
J(R) = J: s? yo(S) af_ (S).dS J._‘Pn(x) ho[ (R? + S2 -2Rsx)*] dx (4.4)

n+k n+l
» »
Tn.kll(R) = 2 ekl-(k) qlcnj- * 2 eJkl(R) anj- (4.5)
j=In-k| 3=In-1]

e:l-(k) = e u(R)7e,  (R) (4.6)
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4f (R) = (2+1)* ([e(12) - ea(R)] P (cos8)>, (4.7)
eo(R) = exp[-vo(R)] (4.8)
yo(R) = go(R)eo(R) (4.9)
ho(R) = ga(R) - 1 (4.10)
(2k+1)(25+1)5,
Uy jm = [——4'(2—101)—] C(jkl:mom) C(jkl:000) (4.11)

En esas expresiones C(jkl:mnp) son coeficientes de Clebsch-Gordan
en la convencién del Rose [66] - definidos en el capitulo anterior : Pn(x)
es el polinomio de Legendre de orden n; e lm SO0 los coeficientes armoni-
co-esféricos del desarrollo del factor de Boltzmann. e(R.w1.w2) =
exp[~Puo(R.wi.w2)]. ¥y go(R). es l!a funcién de distribucion del potencial

promedio vo(R)., definido por la ecuacién (4.1).

La teoria RAM, es un camino bastante preciso para calcular la
dependencia orientacional de la funcién go(R.w:.w2) [32-34)., pero falla
cuando se quiere predecir la componente radial g8oo(R). necesaria para
obtene.r en esta aproximacién los coeficientes g;h(R). Afortunadamente.

para nuestro sistema, esta funcién puede ser aproximada con buena precisién

por [34]

g900(R) = go(R) (4.12)
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que usaremos en todos los calculos. La funcién go(R). se obtuvo por dos
caminos diferentes. Teéricamente, resolviendo la ecuaciéon integral de
Percus-Yevick (PY), y por simulacién en ordenador. De este modo nos ha sido
posible establecer el alcance que la aproximacién PY a go(R). tiene en las
propiedades estructurales del fluido de referencia y sobre todo. en el
esquema tedrico que proponemos, sobre las propiedades termodindmicas del

sistema cuadrupolar.

Para pr r en ord dor la teoria RAM., fué preciso escribir y
poner a punto un complejo programa en FORTRAN (Programa RAMY) integrado por
un programa principal y quince subrutinas y subprogramas. Partiendo del
potencial no perturbado uc(R.w:.w2). y de la funcién de distribucién radial

go{R) correspondiente al potencial medio vo(R) = <ua(l!.m.('vz))0“.'a como

informacién de entrada (INPUT) (para el calculo, también en ordenador. de
go(R). ver la seccién siguiente). proporciona como resultado final (OUTPUT)

los coeficientes g;:-(R) para uo(R.w:.w2).

La estructura y esquema de funcionamiento del mismo se resume en
el organigrama de la figura 4.2, en la que se puede ver lo complejo del
programa preparado, a pesar de no haberse expuesto el flujo del mismo de
una forma mAs desarroljada para no hacer demasiado extenso el propio orga-

nigrama.

El programa consta de alrededor de 2000 lineas, en el que en el

principal se dan los datos inherentes al cdlculo de los coeficientes, como
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Figura 4.2

Organigramg del programa RAMY
Numero de densidades,

<)
Geometria del sistema,

Namero de coefic. a calcular, Cj
RMIN, RMAX y AR en la tabla [~ DATOS
INPHI. INCOT, etc. numero de

puntos de las diferentes

integraciones y sumatorias.

Tabulacion de los coeficientes gkh‘(R)

Calculo de los coeficientes }-(Subr. GICLH>

Guardar coeficientes gklm(R)

en un fichero
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Figura 4.2 (continuacioén)

< Subr. GXLX )

TABLA: Lee los datos X(I)
y W(I1) de los polinomios de Subr. TABLA
Legendre. para integracién | Subr. TRIG

p

TRIG: Tabula expre-
siones en las que
intervienen senos

por Gauss-Legendre.

y de 6: y
82 y 612

CAlculo de QlkJ-

Tabulacién de yo(S) y Afm(n.s)

Calculo del promedio -
de la exponencial ———— Subr. DLTEO
del potencial.

CAlculo de JI(R)

Calculo de la funcién -

h(R? + §% - 28sx)¥ o
integracién por Gauss |——— —_ Subr. GAUSS >
de la integral en la

que ésta aparece.

Cilculo de los coeficien-
tes ekl.(R) haciendo uso [—— Subr. AVRAM

de la funcién PLM (Funcio-|
nes asociadas de Legendre)

Tabulacién del
potencial.

|
|
|
|
|
l
|
|
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densidad del sistema. niumero de puntos en las diferentes integraciones
(éstas hechas mediante el método de Simpson y Gauss-Legendre), coeficientes
y distancias a calcular éstos, etc. En un ‘DO’ se van generando las dife-
rentes distancias y se entra en la subrutina principal, la 'GKILM'. que es
donde se calculan los coeficientes con la ayuda de las demaAs subrutinas y
funciones. Algunas de estas subrutinas calculan una serie de variables
matricjales y vectoriales en las que se incluyen ecuaciones donde aparecen
sumas y productos de senos y cosenos de los égulcs. de Euler, 932, 6: y 63
y polinomios de Legendre. Estas matrices y vectores, validas para cualquier
distancia, evitan el calculo repetitivo en las otras subrutinas para poste-
riores distancias, ya que como es facil suponer, estas variables son inde-
pendientes de aquellas. Asi se logra un considerable ahorro de tiempo de
computacién, aunque aumenta el consumo de memoria. Una de estas matrices
tiene 37x19x19 elementos. ya que el numero de puntos utilizados en la inte-
gracioén sobre los tres Angulos fué de 37 para ¢;2 y 19 para los otros dos,
6: y 0z2. Esta matriz se utiliza en el calculo de los diferentes coeficien-
tes del desarrollo de la exponencial del potencial, eklm(R)' que aparecen
en las sumatorias de la ecuaci6n (4.5). El cometido de cada subprograma se
puede ver en el organigrama de la figura antes citada. Con todos estos
subprogramas la 'GKIM' tabula los coeficientes g;:m, previamente seleccio-

nados. en funcién de la distancia.

El ntmero de puntos usado en las diferentes integraciones fué
perfectamente estudiado evaluando la energia libre de Helmholtz A, encon-
trandose que para la integracién por Simpson en los diferentes promedios

sobre los angulos, son necesarios, como acabemos de sefialar, 37 puntos para
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la integracién en vi2 y 1S en 6, y 62. Para la evaluacién de Jn(R) en la
expresién (4.4), se utilizaron 81 puntos psra el cdlculo de la primera
integral en 'S’, con un intervalo de 0,02d y hasta una distancia mixima de
1,6d. Esta es suficiente, ya que para distancias mayores, la cantidad
Afm(s) es nula. Para la segunda integral de esta relacién, la integracién

se hace por el método de Gauss-Legendre con 12 puntos.

Otro de los parametros que se fijoé fué el LI (nm-S) de la
relaciéon (4.3). Hay que hacer notar que por razones de simetria para molé-
culas diatémicas homonucleares, como en el presente caso, las funciones .In
son nulas para valores impares de 'n’'.

A.

Fijados estos parametros. el programa aproxi te 5

segundos en la evaluacién de los trece coeficientes Sim necesarios para
calcular los dos primeros términos del desarrollo para cada distancia, en
el ordenador CDC CYBER 180/855 del C.S.I.C. Si se llega en la tabulacién de
éstos hasta 3d, con un AR‘-0.0M a partir de R*-O.S . el programa tarda

alrededor de 500 segundos en su evaluacién.

4.3a Aproximacion PY a ga(R)

Para un potencial como el vo, dependiente solo de distancias, la

ecuacién de Percus-Yevick es
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h(r) = c(r) + p| h(s) c(|r-s]) ds (4.13)
con la relacién de cierre
c(r) = g(r){1 - exp[-Pu(r)]}) (4.14)
Puesto que la ecuacién (4.13) es una convolucién, puede resolver-
se numerjcamente de modo iterativo. bién en el espacio de configuracién o
en el de Fourier. Puesto que esta ultima via ofrece ventajas claras sobre
la primera (sobre todo desde que se dispone de subrutinas rapidas para las
inversiones de Fourier, las conocidas como FFT (Fast Fourier Transform)),

la seguiremos aqui. Como es habitual, como solucién inicial para el proceso

iterativo hemos tomado la solucién PY a densidad cero
g(r) = exp[-Bu(r)]  (p=0). (4.15)
expresién que se sigue directamente de (4.13) y (4.14) para p = O.

Si definimos en la forma habitual por
X(k) = 2» J‘ exp(-kr) X(r) rdr (4.16)
o

la transformada de Fourier, 'i(k). de la funcién unidimensional. X(r)., con

la relacién inversa
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1
X(r) = —J‘ exp(-kr) X(k) kdk, (4.17)
2r Jo

la ecuacién (4.13) se transforma directamente en,
B(k) = c(k) + ph(k)c(k). (4.18)

ecuacién de PY en el espacio de Fourier. Como bién es conocido [76]. la
solucién numérica a este tipo de ecuaciones integrales, se facilita si en

lugar de trabajar directamente con h(r) (o g(r)) se opera con la funcién,
s(r) = h(r) - c(r) (4.19)

de estructura mAs simple que la h(r). En términos de esta funcién, la ecua-

cién (4.18) se escribe como,

(4.20)

forma en la que hemos resuelto la ecuacién PY para nuestro potencial de

referencia RAM, vo(R).

El método numérico de resolucién utilizado ha sido el de Broyles
[77] en é! que la solucién inicial s, Pare la iteraccién 'i+1’', se

construye mezclando las funciones de salida S, Y s, de las dos iteraccio-

i-

nes previas '{' e 'i-1', es decir,



s“l(r) = (l-c)s’(r) + “1-1(r) (4.21)

en la que a (0 { a { 1) es el parametro de mezcla. El proceso iterativo
prosigue hasta una iteraccién ‘k+1° tal que, si ¢ 2 O es la cota de error

fijada, se cumple

I8),1(r) = s.(r) S & (4.22)

en cada punto del intervalo de distancias. Como criterio de convergencia,
se ha tomado en todos los casos e=5x10"*, valor que asegura una buena pre-

cisién en g(r).

El modo de proceder., bién conocido, puede esquematizarse en los
siguientes pasos:
a) Conocida s(r) se calcula ;(k) y mediante la ecuacién (4.20) se
obtiene Z(k).
b) Deshaciendo la transformada en E(k). se calcula c(r). que con

s(r) y la ecuacién (4.19) da h(r). o lo que es lo mismo, g(r).

En los calculos se usaron los siguientes valores para los princi-
pales parametros:
—- Numero de puntos en la evaluacién de las rtransformadas
directa e inversa de Fourier: 512
— Distancia maAxima a la que se llegd en la integracién: 10,24d
con un espaciado Ar = 0,02d.
— a, parametro de mezcla, habitualmente toma el valor de 0.9

aunque muchas veces, y para lograr la convergencia, se
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usaron valores mucho menores.

E! niumero de iteracciones depende de la densidad del sistema,
aumentando rapidamente con ésta. Para asegurar la convergencia, a la vez
que disminuir en lo posible el numero de iteracciones (una {teraccién cues-
ta aproximadamente 29 segundos utilizando el método de Lado [78] 6 9 segun-
dos, si se hace uso de la FFT [79] en un miniordenador HP-1000), ha sido
necerario proceder de menores a mayores densidades, tomando a cada densidad
como solucién infcial la previamente obtenida para la inmediatamente

inferior, procediendo de acuerdo con el siguiente esquema
g(r) (p = 0) — g(r) (p1) — g(r) (p2) — ... — g(r) (p)

con py € pa < ... < Py

Para comprobar el buen funcionamiento del programa, se compararon
los resultados con los de la referencia [80], donde los autores utilizan la
teoria RAM de orden cero. En la figura 4.3 se dibujan ambas series de
resultados para una diatémica homonuclear dura con una elongacién L' = 0,4
y para una densidad p" = 0.5 (los resultados dados en la figura citada por
[80]. se toman directamente de la grafica 3). Los valores son perfectamente
concordantes, con lo que podemos decir que nuestro programa es capaz de
producir unos resultados altamente satisfactorios para la funcién de
dietribucién del potencial promedio. Los autores en [80] cbservan que al
aumentar la elongacién. la concordancia entre simulacién y teorfa empeora,
Yy en el caso de L“:O.G . el primer pico de la go(R) es sobreestimado

considerablemente.
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4.3b Simylacién por DM de go(R)

Para el ctlculo de la funcién de distribucién radial del sistema
de referencia, hemos usado también la técnica ’'pseudoexperimental’ del
método de simulacién., en este caso. el de Dindmica Molecular (DM). descrito
en el capitulo 2. Hemos partido de un programa estindar de esta técnica de
similacién, preparado para el calculo de propiedades termodinAmicas y
estructurales de fluidos simples, con interacciones tipo Lennard-Jones.
donde el potencial de interaccién se daba de forma analitica. Como en
nuestro caso el potencial vo(R), definido en (4.1) no es de este tipo, lo
tenemos que tabular para todas las distancias necesarias e introducirlo
" como tabla en el propio programa de simulacién. Para comprobar que esto es
correcto, se hicieron cdlculos en determinadas condiciones, usando el
potencial L] en forma de tabla y se di6 como dato en el programa. En la
tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos para un sistema L] con
nuestro programa comparados con los de Verlet (81] y en la figura 4.4 puede
verse el perfecto funcionamiento del sistema de cédlculo. cuando se comparan
a los dados por ese autor. La diferencia existente entre las temperaturas
reducidas, es debida a que dos simulaciones por este método de DM, conduce
inevitablemente a temperaturas préximas pero distintas, a no ser que se
hiciera un extraordinario numero de pasos en la simulacién. En la columna
1, se muestran los resultados obtenidos por Verlet [81] en su simulacién de
864 particulas para la densidad p‘ = 0,88 y una temperatura reducida ™=
0,936 mientras que en la 2 se pueden ver los obtenidos por nosotros en la

puesta a punto del programa.
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Tabla 4.1

Funcién de distribucién para un fluido LJ calculada por DM

a p' = 0,88 y las temperaturas ™2 0.936 (st]y T"=0.912 (este trabajo).

columnas 1 y 2 respectivamente.
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El calculo de go(R) para nuestro potencial promedio vo(R),

hace a varias densidades, todas ellas dentro del estado liquido, y para una

molécula diatémica homonuclear de elongacion L‘ = 0,6. Nuestra muestra fué

para este caso de 216 particulas, colocadas inicialmente en una red cubica

simple.

Los sistemas simulados fueron para cuatro densidades: 0,2 , 0,3 ,

0.4263 y 0.5. Se hicieron 2500 pasos de equilibrado y 10.000 de célculo.
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promediando unas 400 veces la funcién de distribucién go(R). Los calculos
se hicieron en un ordenador CDC CYBER 180/855 del Centro de Calculo Elec-
trénico del CSIC, y cada densidad consumid alrededor de 6 horas de CPU.

4.3c Regultados PY v DM para go(R)

Algunos de los resultados obtenidos para la funcién de distribu-
cion del sistema promedio. go(R). se muestran en la tabla 4.2. En la figux;a
4.5 se observa el comportamiento de la go(R) calculada por DM para la geo-
metria citada y densidad mas alta (p“ = 0,5) frente al de la dada por la
resolucién de la PY. Este comportamiento es bastante parecido. al menos
cualitativamente, siendo cuantitativamente menos concordante. debido esto
ultimo, a las desviaciones que introduce la aproximacién PY, que se

acentuan con la anisotropia molecular y la densidad del sistema [80].

4.4 SIMULACION POR MC DE LOS QOEFICIENTES DEL DESARROLLO EN
LA _FUNCION ISTRIBUCION

PAR.

En los apartados 4.2 y 44.3. hemos descrito los pasos necesarios
para poder calcular los coeficientes arménico-esféricos de la funcién de
distribucién molecular par de forma teérica por la RAM. En el presente se
va a describir brevemente como se pueden calcular éstos por simulacién via

MC [82] y se van a dar las condiciones utilizadas en estas simulaciones MC

de los gklu(R).
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Tabla 4.2

Funciones de distribucién del potencial promedio

obtenidas por DN y PY
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Tabla 4.2(continuacién)
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La muestra en este caso consta de 256 moléculas dispuestas en
una red cobica centrada en las caras, caracteristicas similares a las de
las simulaciones del capitulo 2 para el calculo., en aquel caso, de las
funciones de distribucién centro-centro. La elongacién es, como en el caso
de la simulacién por DM del apartado anterior, - 0,6. En la tabla 4.3

pueden verse los detalles de las simulaciones llevadas a cabo.

Tabla 4.3

Caracteristicas de las similaciones para el calculo de los g:h(R).

N° configuraciones x1072

[ Equilibrado Calculo Rc/d
0.2 600 1800 4
0.3 600 2100 4
0.4263 1050 3000 4
0.5 1000 4000 4

La aceptacién fué, como en las otras simulaciones, de ~40X y la
tabulacién de los coeficientes fué desde Rmin = 0,9 hasta un radio de corte
Rc/d de 4, como indicamos en la tabla citada, con espaciado de AR = 0,02d.
El programa calcula el coeficiente gooo(R). que es la componente radial
dada y a partir de ésta se obtienen los demis coeficientes necesarios uti-

lizando la relacién

Suia(®) = 47 8000 (R) M (1) V(62D o reza (4.23)
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donde Y:n(") son, como siempre, los arménicos esféricos (complejo conjuga-
do) y la cantidad entre corchetes indica promedios calculados scbre todas
las moléculas que se encuentran en la corteza coaprendida entre R-AR/2 y

R+AR/2.

Los resultados obtenidos por MC y teoria RAN para algunos de los
coeficientes gkl-(R) se representan en las figuras 4.6-4.8. en las que las
curvas en linea continua representan los coeficientes RAN calculados con

gow. siendo las representadas a trazos las RAM (”SIH

). En la primera de
éstas, se muestran los dados por la RAM en sus dos opciones para la go(R)
ya descritas, mientras que en las otras dos. se comparan los resultados RAN
con (go") y (g§“‘). respectivamente, frente a los ‘exactos’ ‘;:‘islll). Estos
resultados corroboran el hecho ya bién establecido desde los estudios de
Lavik., Smith y Nezbeda [32-34]., de que para este tipo de modelos molecula-
res con interacciones de esferas duras la teoria es cualitativamente buena
y cuantitativamente satisfactoria a distancias inferiores a I#L*. A distan-
cias mayores a ésta , la propia naturaleza de la aproximacién RAM, implica
que todos los coeficientes gkl-(R) con | = m = O se anulan salvo la compo-
nente radial gooo(R) y aquellos para los que el indice k es par. como es
facil de comprobar. En efecto, a distancias de no solapamiento (R > L+d) el

potencial intermolecular para diatémicas duras es cero: consecuentemente su

exponencial es igual a la unidad y.

1
aal® = = _[ Val01) o fvl_(m) dun (4.25)
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en la que las integrales que aparecen deben cumplir [31]

1 si l=mnO
J.Ylm(o) do = { (4.26)
(¢} si 1l 6 m0

con lo que, eklm(R > d+L) # O si k=l=m=0. Estos coeficientes al formar
parte de la relacion (4.3) a través de (4.5). producen que todos los coefi-
cientes gf:;m(R) que tengan m#0, sean nulos a estas distancias. Solamente no
se anularan aquellos en los que my | (o m y k) sean cero. como se observa

en las figuras citadas.

Esta particularidad de la teoria RAM puede representar un incon-
veniente a su viabilidad como aproximacién al sistema de referencia de un
fluido cuyo potencial intermolecular incluya contribuciones de muy largo
alcance. Esto puede ser especialmente serio en el caso. por ejemplo, de
sustancias con interacciones dipolares significativas. Por el contrario. su
incidencia es de esperar que sea minima en sistemas con fuerzas de corto
alcance (fluidos Lennard-Jones, cuadrupolares, etc.). Concretamente en
nuestro caso en que pretendemos describir el comportamiento termodinamico
de sistemas cuadrupclares. cabe esperar (asi lo prueban los resultados) que

sus efectos en los resultados finales sean de escasa entidad.



CAPITULO S

RESULTADOS TEORICOS Y DE SIMULACION PARA UN FLUIDO DIATONICO HOMONUCLEAR
CUADRUPOLAR. ENERCIA LIBRE DE HELMHOLTZ

S.1 INTRODUCCION

En el presente capitulo y en el siguiente aplicamos la teoria
desarrollada en el capitulo 3 para calcular las propiedades termodinamicas
de modelos de fluidos anisétropos con interacciones cuadrupolares. Las
propiedades estructurales, en el presente caso coeficientes armdénico-esfé-
ricos del desarrollo de la funcién de distribucién molecular. necesarias
para poder aplicar esta teoria se obtienen en el capitulo anterior haciendo
uso de la teoria RAM. En éste, se obtienen los dos primeros términos del
desarrollo de perturbaciones, asi como, la energia libre de Helmholtz de
exceso, para un modelo diatémico homonuclear duro con una separacién entre
centros L' y con interacciones cuadrqpolares. Con objeto de acelerar la
convergencia de la serie, se calcula el tercer término del desarrollo de
forma aproximada, para poder de esta forma aplicar la técnica de los apro-

ximantes de Padé [72.83].

Los célculos teéricos se hacen para tres geometrias diferentes,
con el objeto de poder ver la influencia de esta variable en las propieda-

des termodinAmicas. La distancia interatémica de estas geowetrias en
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unidades reducidas, van desde una de l_“ = 0,2 para un modelo casi esférico,
pasando por una de L- = 0.4 de anisotropia media, hasta una de L“ = 0,6 ya
mAs acusada. Es en esta Gltima geometria donde se ha efectuado un estudio
mas exhaustivo. habiéndose llevado a cabo simulaciones por Monte Carlo para
el calculo de propiedades termodinamicas y estructurales del sistema
‘real’, para cuadrupolos ideales. Estas simulaciones se han hecho en condi-~
ciones similares a las realizadas por Wojcik y Gubbins [35] para un cuadru-
polo de cargas puntuales (POQ). Nuestros resultados son comparados a los
dados por esos autores asi{ como a los de las referencias [37.38]. Las geo-
metrias tratadas podrian representar ‘grosso modo’ a sustancias reales,
salvo el de elongacién mas pequefia. Asi, el de L‘ = 0.4 corresponderia al
nitrégeno, miemras» que el de L* = 0,6 seria para el cloro liquido. En la
tabla 5.1 se dan los parametros para estas dos substancias junto a sus
cuadrupolos, tomados estos de la referencia [84]. mientras que en la 5.2,
se muestran aigunas de las temperaturas mas caracteristicas de estos flui-

dos junto con los cuadrupolos reducidos correspondientes.

5.2 MODELO MOLECULAR

Al 1igual que en la primera parte de este trabajo, el sistema
estudiado es un fluido diatémico. ahora cuadrupolar. Est4 compuesto de
diat6micas homonucleares duras formadas por dos esferas duras fundidas, con
una separacién entre centros de L' = L/d, como mostramos en la figura 2.1.
Completa el modelo molecular un cuadrupolo ideal de momento cuadrupolar Q,

situado en el centro molecular.
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Tabla 5.1

Pardmetros moleculares del Nz y Cla.

L a (R) Q (esu.ca®)
-26

Na 0,400 3,00 -1.52x10
-20

Cla 0,600 3.60 6.14x10

Tabla 5.2

Temperaturas de fusiém, ebullicién y critica,
para el Nz y Cl2, junto a sus cuadrupolos reducidos
correspond ientes [85].

2 2

* n % n

L Tf Q Te Q Tc Q
N2 0,400 63.1 0,818 77.3 0,668 126.1 0,410
Cla 0,600 170,2 1,991 238.0 1,423 417.2 0,812

Las moléculas interaccionan mediante un potencial u(R.w;.w2) que

se define como

u(R,w1,w2) = uo(R.wi,02) + uQQ(R.u..oa) (5.1)



-139-

en la que, como ya hemos sefialado anteriormente, uo., es el potencial del
sistema de referencia (sistema duro) y Uq % el cuadrupolar definidos,

respectivamente, por

uo(R.01.62) = yp(R.or.02) = 2 Euaa(raﬂ) (a.B = 1.2) (5.2)
a B

Q
um(R.ﬁh.oa) = —m [l -5(cos20:+cos?02) - 15c0326; cos?6a +
O

2(senf: senfz cosy:a - 4cosf: cosOa)'] (5.3)

siendo uap(raﬁ) el potencial de esferas duras dado por

@ sir  <d
af

u (r o) = (5.4)

“Bf"’ {o " rgg > d

5.3 ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ

En este apartado vemos a proceder al célculo de los distintos
términos del desarrollo de perturbaciones. Los dos primeros se obtienen a
partir de las expresiones dadas en el capitulo 3, y el tercero se aproxima
mediante un sistema de referencia efectivo de esferas duras cuyo diametro d
se ajusta convenientemente. También aplicaremos la técnica de los aproxi-
mantes de Padé [72], para acelerar la convergencia de la serie, y poder
calcular la contribucién total debida al cuadrupolo ideal para esta propie-
dad.



5.3a Resyltados de 'simulacién’ para (A=A )/NKT

Con objeto de poder comprobar la validez del esquema teérico
propuesto, se han llevado a cabo simulaciones por MC para el ctlculo de las
propiedades termodinamicas ecuacién de estado y energia interna configura-
cional (ver capitulo siguiente). asi como de las propiedades estructurales
del fluido cuadrupolar. A partir de las primeras propiedades y mediante
relaciones termodinAmicas sencillas (ecuaciones 2.15 y 2.16). es posible
evaiuar la energia libre de exceso integrando éstas (ver apéndice E). Las
condiciones de estas simulaciones han sido similares a las llevadas a cabo
por WG [35] para su modelo de cuadrupolos de cargas puntuales y se daran en
el siguiente capitulo junto a los resultados de ambas propiedades termodi-
namicas. En éste nos limitaremos a dar las expresiones para (A—A.HD)/N'kT
obtenidas por integraciéon de los ajustes (ecs. 6.2 y 6.4) de los datos de
similaciéon para la energia interna cuadrupolar y factor de compresibilidad.
Estas propiedades se calculan a lo largo de la isécora pd® = 0.4263 e iso-
terma Q“zz 2. respectivamente. Del ajus‘te de los resultados de la primera

propiedad obtenidos para la isécora mencionada una vez integrada, resulta

2 4 (]
—H (4c) = -0.120Q" - 0.396Q" + 0.020Q" (5.5)
NK

)

T
‘2

(0 <Q" ¢3.0)

mientras que para la otra propiedad en la citada isoterma, obtenemos

A- 2 E]
Ao -2.7180" + 2.2670" - 9.520p" (5.6)
NKT

(0 ¢ 0" ¢0.5)
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5.3b Contribuciones de primer v segundo orden a A

Las expresiones (3.34) y (3.44) nos proporcionan los dos primeros
términos de perturbaciones para un sistema cuadrupolar. Los coeficientes
g;:.(l!') que aparecen en ambas expresiones se han calculado en la aproxima~
cién RAM [32-34]. obteniéndose dos series de los miswmos. una al introducir
en la ecuacién (4.9) la go(R) calculada por la ecuacién PY, y otra al hacer
esto mismo pero con la go(R) simulada via DM. También se han obtenido éstos
por simulacién MC, que nos proporciona una tercera alternativa como veiamos
en el capitulo precedente. Los resultados para A; y A3 (o AA: y AAz), cal-
culados para este Ultimo caso, pueden ser considerados ‘cuasiexactos’, y
por lo tanto. ser usados para contrastar la calidad de los dados por la
teoria al usar los coeficientes teéricos RAM para esta propiedad. Las inte-
graciones en A; y Az se han hecho por el método de Simpson utilizando un
intervalo de integracién AR" = 0.02d, con un radio de corte R: = 3,0. Este
valor de R: se ha fijado después de un estudfo previo usando los coeficien-
tes °{im)(k") a dos densidades altas. Como puede verse en la figura 5.1,
para R: = 3,0 se alcanzan ya los valores asintéticos de AAy y AAz.

Un estudio similar al efectuado para el radio de corte en las
integraciones se hizo para ver la influencia en la energia libre del numero
de ciclos en la simulacién de los coeficientes g;:.. La dependencia de
estos términos con el namero de configuraciones se muestra en la figura
5.2; la aparente mayor sensibilidad de AA; a este parédmetro es un simple
efecto de escalas en la figura. Esta muestra que ambos términos alcanzan la

convergencia a un numero de configuraciones de alrededor de 2x10%, con lo
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que podemos decir que simulaciones con este numero de ciclos o superiores
son suficientes para obtener con cierta garantia los coeficientes z;:-(R")
‘exactos’ que al ser introducidos en las relaciones (3.34) y (3.44) nos
proporcionen unos resultados convergentes para los dos primeros términos de

nuestro desarrollo teérico.

En la tabla y figura 5.3 presentamos nuestros resultados para los
dos primeros términos del desarrollo para esta propiedad de la diatomica
con L' = 0,6 y un cuadrupolo reducido Q.zz 2. Los parametros de este modelo
se dieron en la tabla 5.1, correspondiendo ese cuadrupolo a una temperatura

cercana al punto de fusion del cloro (ver tabla 5.2).

La figura 5.3 muestra Ay y Az (aunque en el contexto general de
esta memoria adoptamos la aproximacién A2 x A3, sin embargo, en este punto
consideramos conveniente analizar directamente Az, evitando as{ esa poten-
cial fuente de error). para los tres juegos de resultados teéricos ya men-
cionados. En la grafica se aprecia, en primer lugar. el hecho conocido [35]
de que en la presente eleccién de un fluido de diatémicas duras, (HD). como
sistema de referencia, el término dominante en el desarrollo no es el de
primer orden, sino el segundo. siendo A:i << A3 en este caso. la figura

muestra. en general, una buena concordancia de las curvas RAN (ggm

) con
los puntos ‘cuasiexactos’, tanto para el primer término. como para el se-
gundo. si bién en términos relativos las diferencias son mAs acusadas para
la primera de esas cantidades (ver tabla 5.3). El origen de esta menor
precisién para A; sin duda estia en que al tratarse de una cantidad muy

pequefia, acusa mas las aproximaciones inherentes a la propia teoria, y a

errores acumulados que se van pi'oduciendo en los distintos pasos del proce~
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so de calculo [37]. De todos modos, debido a la escasa entidad de ese tér-
mino, tales incertidumbres no afectan significativamente a la propiedad
total. Por otra parte. si los argumentos anteriores son acertados, es de
prever que separaciones del potencial en parte perturbada y no perturbada,
como la estudiada por WG [35]. conduzcan a una contribucién de primer orden

mAs importante.

Tabla 5.3
Valores de AA, y AAz a diferentes densidades

para el modelo con L' = 0,600

Ay

Este trabajo

oF  wsD [37] vs*[38]
SIM
£5™M ran (81 ran (oY)
0.2 -0,017 -0,0027 -0,017 -0,021 -0,022
0.3 -0,011 -0,0081 -0,019 ~0,028 -0,034
0.4 -0,014 -0,017 —_— — -0,048
0,4263 — -0,.021 -0,028 -0.030 -0,052
0.5 -0,065 -0.031 -0.030 -0,027 -0,060
AAz
Este trabejo
o MSD [37] vs'[3s
SIM SIM
™M 8™ raw (g8V)
0.2 0,100 0,017 0,106 0,109 0,107
0.3 0,144 0,032 0,133 0,138 0.131
0.4 0,194 0,049 — — 0,158
0.4263 — 0.054 0.178 0.179 0.165
0.5 0.250 0,068 0,213 0,200 0.185

*Valores obtenidos usando las ecuaciones (6) ¥y (13) de la referencia [38]
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En la aproximacién PY para la go(R) los resultados no son tan
concordantes, introducciendo esa aproximacién errores considerables (Fig.
5.3). Es de notar, sin embargo. que al menos para la elongacién que nos
ocupa, las desviaciones en los términos A: y A3, se producen en sentido
contrario, con lo que tiende a compensarse al ser sumados. Esto es efecti-
vamente lo que ocurre, como queda de manifiesto en la tabla y figura 5.4,
en las que se aprecia como los tres resultados tedricos son muy similares
cuando a una densidad media alta fija variamos el cuadrupoclo. Las diferen-
cias apreciadas pueden considerarse dentro de los errores propios del cal-
culo. Asi, la aproximacién PY para la obtencién de la go(R) del sistema
promediado (ver caﬁitulo 4), aparece también como un camino Util para obte-
ner la energia libre, ofreciendo un esquema de cdlculo enteramente tedrico

en todas sus partes, y por tanto, facilmente manejable.

Tabla 5.4

Resultados tedricos para (Ai+A2)/NkT de la diatémica con L= 0,6y

ap = 0,4263.
2
" R (go!Y) A (25T g;hgsno
0.5 -0.178 -0,158 -0.154
1.0 -0.573 -0,553 -0.543
1,5 -1.187 -1,182 ~1.164
2.0 -2.017 -2,047 -2,022
2.5 -3,064 -3,149 -3,113
3.0 -4,329 -4,486 -4,439
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Para nuestro modelo de L = 0.6, Martina, Stell y Deutch (MSD)
[37]. han calculado también A:, y mis recientemente, Valderrama y Sandler
(vS) [38]. han obtenido A: y Az. En ambos casos, los cdlculos son para el
mismo sistema de referencia que consideramos en esta memoria, datos de
simulacién por MC para los coeficientes g‘:h(k") [82] y la férmula exacta,
ecuacién (3.34), para A,. Como nosotros, VS evaltan la contribucién de
segundo orden en la aproximacién de superposicién haciendo Az = Ai. Estos
autores, sin embargo, desprecian en sus cédlculos algunas contribuciones a
A2 en la ecuacién (3.43): en concreto, hacen Gzz:(R*) y Czaz(R') cero,

mientras que nosotros tenemos en cuenta también estos términos.

En la tabla 5.3 damos nuestros resultados junto con los de esos
autores para AA: y 8Az — valores estos independientes del cuadrupolo (ecs.
3.35 y 3.45) - que son las contribuciones dependientes de los coeficientes
g“:lm(R') en las integraciones. Incluimos también valores para AAz de MSD
[37). aunque estos resultados no son directamente comparables a los otros,
puesto que estos autores no calculan éste por la teoria de perturbaciones,
sino que lo aproximan reemplazando el sistema de referencia no esférico por
uno esférico efectivo de particulas duras. A pesar de ello, estos resulta-

dos son utiles en un examen global de la situacién.

Un primer vistazo a esa tabla evidencia una cierta cgnfusién en
el estado actual de estos calculos. observandose una notable disparidad de
unos a otros autores. Ello nos ha llevado a examinar cuidadosamente nues~
tros resultados sin encontrar una explicacién clara y convincente a esas

discrepancias. Como han puntualizado los autores citados [37.38]., probable-
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mente una importante fuente de error en esas diferencias puede estar en la
escasez e insuficiente precisién de los coeficientes g;:l.(ll“) simulados
disponibles en aquel entonces en la bibliografia. En ambos casos dichos
autores (MSD y VS) utilizan coeficientes simulados por Street y Tildesley

en el afio 1976 [82].

En este contexto es preciso poner de manifiesto la razonable
coincidencia de nuestros resultados con los de MSD, especialmente en la
contribucién dominante Az. a pesar de que ésta, como se ha sefialado, ha
sido obtenida en ambos casos por vias diferentes. Indudablemente esta cir-
cunstancia supone ‘a priori’ una garantia de consistencia de nuestros re—
sultados, sobre todo si tenemos en cuenta los de WG [35]. donde aunque para
otro modelo de cuadrupolo. como ya hemos indicado anteriormente., los resul-
tados de Az son hasiante concordantes con los nuestros. No ocurre as{ con
los dados por VS también en este segundo término. debido probablemente, a
que excepto para p” = 0.5 estos autores utilizaron solamente siete coefi-
cientes g;lm(k’.) para su evaluacién., con un espaciado demasjado grarxd? en
la integracion, AR' = 0.05. y con un radio de corte, R: = 2,5 . inferior al'
utilizado por nosotros, aparte de no tener en cuenta algunos términos de la

expresién (3.43), como ya hemos sefialado.

5.3c Correcciones de tercer orden. Aproxjmantes de Padé

Los resultados anteriores confirmen a la teoria RAM como un aGtil
camino para ai:roxinr los dos primeros términos del desarrollo en serie de
la energia libre de Helmholtz. para un potencial de referencia no esférico.

Es bién conocido. no obstante, que para un sistema de las caracteristicas
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del nuestro, con la separacién del potencial adoptada (Gnica por otra parte
para la que disponiamos de la informacién necesaria), la convergencia de la
serie es muy lenta, de manera que una teoria de segundo orden es insufi-
ciente [35]). Desafortunadamente, las contribuciones de orden superior son
extremadamente complicadas de calcular para un sistema de referencia no
esférico. Para salvar est; dificultad, Rasaiah, Larsen y Stell (RLS) [72]
sugieren una aproximacién., que adoptamos aqui, para evaluar ese tercer
término, en la que el sistema de referencia no esférico se sustituye por un
sistema de referencia esférico efectivo formado por esferas duras de didme~-
tro ajustable. De esta forma vamos a calcular este tercer té;nino para asi
poder aplicar la técnica de los aproximantes de Padé en la forma asi mismo
propuesta por esos autores [83]. Esta técnica tiene la particularidad de

acelerar la convergencia de la serie.

En la aproximacién RLS, la energia libre total debida a las inte-

.

racciones cuadrupolares viene dada por
A-AHD = A1 + A2/(1 - Aa/Az2) (5.7)

donde, como ya hemos visto, AHD es la energia libre del sistema de referen-
cia formado en este caso por diatémicas duras (HD), y. en la aproximacién

esférica [37,86], el tercer término es

x x® 32 :
A x 200" QF —ma [A5+A5'] (5.8)

con
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A3 16

—_—— [0.0333 + 0,0926x + 0,0681x* + 0,0359x°
NkT 245
+ 0,0152x* + o.omx‘] (5.9)
A3’ x
— = — |0.0833 + 0,2011x + 0,2262x* + 0.1604x°
NkT 9»
+ 0,0951x* - o.ooazx‘] (5.10)

en las que x =p*d;; Yy d;s = st/d, siendo dHS el diametro efectivo de la
esfera dura del sistema esférico elegido. Este parametro ajustable puede
ser obtenido por varios caminos ([35.37]. Nosotros lo hemos calculado igua-
lando la energia libre residual AT del fluido de diatomicas duras (HD). a

la del de esferas duras (HS). Asf

Ao = Ang(ops) (5.11)

donde p:s = x. Para calcular las energias AT, diferencia entre la energia
libre del sistema de referencia y la del gas ideal. hemos elegido la ecua-
cién BN [49] para las diatémicas, y la de Carnahan-Starling (CS) [61] para
el fluido esférico (ver apéndice F). El diAmetro asi obtenido, viene dado

por

w (Mt 2) - (g e 97
dyg = [ (Aﬁn T } (5.12)



en la que ™hp ©3 la fraccién de empaquetamiento (n“m = pvm): A;m como
hemos dicho, es la energia libre residual del sistema diatémico calculada
por la ecuacién BN previamente integrada (véase apéndice A). En la figura
5.5 se representa la variacién de este diametro con la fraccién de empagque-
tamiento para tres geometrias diferentes. Como puede observarse, los diame-
tros aumentan al hacerlo la anisotropia molecular. Para la anisotropia
mayor, la variacién con la fraccién de empaquetamiento (densidad) es mas
significativa., mientras. por contra, para la elongacién menos acusada esta
variacién es casi inapreciable. Todos los diametros asi calculados son
mayores que los obtenidos para la esfera de igual volumen que la diatémica,

siendo la diferencia mis notable a medida que aumenta L“.

Observando la ecuacién (5.8). es evidente que As es siempre posi-
tivo. por lo que el efecto de esta correccién es hacer que la contribucién
total cuadrupolar a A disminuya en valor absoluto al ser las otras contri-
buciones negativas. Este término., como puede verse en la tabla 5.5, y como
era de esperar, aumenta con la densidad. En dicha tabla se dan algunos
valores de éste para tres cuadrupolos distintos en funcién de la densidad

para el modelo de mayor anisotropia molecular.

En la tabla y figura 5.6, se muestran los resultados tedricos
obtenidos para la energia libre de exceso, (A-A.HD)/NkT. en fm::cién de la
densidad a un cuadrupolo Q'aar 2 para los tres juegos de coeficientes gl‘:*l‘n
estudiados. Se incluyen también en ambas, los resultados obtenidos a partir
de la simulacién MC del factor de comprestbilidad, Pp/p. (circulos negros

en la grafica) y de la energia interna cuadrupolar, Um/NkT. (trigngulo
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negro en la misma), realizada en este trabajo y que presentamos en el apar-
tado 2 del capitulo siguiente (ver también 5.3a). En la tabla 5.6 el niumero
que aparece entre paréntesis se obtuvo del ajuste de la variacién de la

energia interna con el cuadrupolo. ec. (5.5).

Tabla 5.5
Variacién de A3, en la aproximacién esférica,

con la densidad para tres cuadrupolos diferentes (L' = 0,600).

Q.

'y 1.0 2.0 3.0
0.100 0,003 0,026 0,087
0.200  0.010  0.079  0.267
0.300 0,024 0.189  0.638
0.400  0.051  0.407  1.374
0.4263 0,062  0.492  1.661
0.500 0,102  0.819  2.764

Como puede observarse tanto en la tabla como en la figura 5.6,
los resultados RAM muestran una buena concordancia con los resultados
‘exactos’' de la teoria (gﬁgiml) y de la simulacién (triagulo y circulos
negros) en todo el rango de densidades. Desde un punto de vista cualitati-
vo, se ve que las curvas de la teoria con resultados RAM tienen un cambio
significativo de curvatura a altas densidades, el cual no aparece en los
datos de simulacién. Sin embargo, estas diferencias de comportamiento no

parecen ser excesivamente relevantes en cuanto que, COmO veremos en el

capitulo siguiente. también para el factor de compresibilidad (directamente
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relacionado a las pendientes de esas curvas), los resultados son asi{ mismo
satisfactorios. Es de destacar, por otro lado, la casi plena coincidencia a
la escala de la figura de los resultados RAM obtenidos con la teoria PY

para la go(R) con los calculados usando z§m

(R), lo que obviamente se debe
a la cancelacién de errores del mismo orden de magnitud pero de signos
opuestos. que como ya hicimos notar en relacién con la figura 5.3, introdu-
ce la aproximacién PY en A: y Az2. Es interesante resaltar aqui que este
mismo proceso de cancelacién de errores aparece ya en el capitulo 2, donde
los resultados RISM, en esencia la teoria PY, coinciden igualmente bién con

los valores de simulacién de DM, por lo que este hecho, ya sefialado por

otros autores, aparece Como una constante en este tipo de teorias.

Tabla 5.6

Comparacién de los resultados teéricos con los de MC
para la diatémica dura de = 0,600 para la energia
libre de exceso, (A—A}D)/NkT. a Q= 1.983.

Simulacién " Teorta
*

B e oran ) R ™) g5
0.100 -0,.26 -0.21 -_ —_—
0,200 -0.54 -0.51 -0,52 -0.50 .
0,300 -0.89 -0,94 -0,97 -0.98
0,400 _— -1.48 —_— —
0,4263 -1,51 (-1.57) -1,63 -1,66 -1,63
0,500 -2,01 -2,05 -2,03 -2,20
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El comportamiento de (A—A.HD)/N'kT con Q"2 a lo largo de la isécora
p' = 0,4263 se di en la tabla y figura 5.7. Incluimos los resultados obte-
nidos por WG [35] para su modelo de POQ obtenidos por similacién, asi como
los valores tedricos dados por estos mismos autores (columna 'TP'), utili-
zando la misma ecuacién para los aproximantes de Padé (ec. 5.7), en la que
desprecian el primer término. calculando los otros dos en la aproximacién
RLS que nosotros usamos para Aa, pero determinando el diametro efectivo de

la esfera imponiendo la condicién

Ap(mp) = Ang(m) - (5.13)

donde "HD <.

Los comentarios que cabe hacer a esa tabla y figura son basica-
mente los mismos que los avanzados para la figura 5.6. Si se excluyen los
puntos RAM (ggy) a Q‘z = 0.5 y 1 (quizas accidentalmente afectados de un
mayor error de calculo), las diferencias entre las tres opciones teéricas
consideradas son siempre inferiores al 4X. siendo por otra parte los resul-
tados PY los que mAs se acercan a los datos de simulaci6tn. Las diferencias
relativas en este caso se sitian entre los limites del 2 al 8 por ciento,
exceptuando el punto antes citado de Q.z= 0.5. Globalmente éste también es
el orden de magnitud de las diferencias en los resultados de WG (éstos
obtenidos. como hemos sefialado anteriormente, a partir de simulaciones en
ordenador) para los cuadrupolos de cargas puntuales [35], como se aprecia

en esa tabla.



Tabla 5.7

Variacién de (A-AHD)/NkT con el cuadrupolo para L = 0,600 y p" = 0,4263

Este trabajo {cuadrupolos puntuales) WG (POQ)
Simulacién Teor{a Simulacién Teoria
2

q M RAM (g8Y)  RaM (@) g2 (STM) e )
0.5 -0.15 -0.171 -0.151 -0,147 -0.108 -0.110
1.0 -0.48 -0.519 -0.498 -0.488 -0,384 -0,409
1.5 -0,96 -1,015 -1.008 -0.991 -0,802 -0,859
2,0 -1.57 -1,633 -1,657 -1.632 -1.33 -1.43
2,5 -2.29 -2,354 -2,424 -2.389 -1,96" —
3.0 -3,10 -3.163 -3.292 -3.247 -2.67 -2,87

>

Valor obtenido de [35], ecuacién 3b.

Nuestras simulaciones MC para las propiedades termodinimicas, se
han realizado . como ya hemos avanzado, en unas condiciones parejas a las
de la referencia [35]. Aunque al margen de los objetivos de esta memoria,
esa circunstancia ofrece la oportunidad de evaluar la diferencia en la
energia libre entre el cuadrupolo puntual (ideal) y el de cargas puntuales
(fisico), o equivalentemente, la contrt-bucim a esa propiedad del resto de
los multipolos sobre el término cuadrupolar en el desarrollo multipolar
para las cuatro cargas eléctricas del cuadrupolo fisico. La comparacién de
las columnas 'MC' en la tabla 5.7 muestra . que como cabria dsperar, el
cuadrupolo ideal tiene una energfa libre de exceso mis negativa que el
fisico. En términos relativos, esa diferencia va desde un 14X para el cua-

drupolo mayor. a un 28X para el menor.
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e

Una vez compr el funct jento de Ja teoria vamos a ver
como influye la geometria molecular en esta propiedad. Para hacer esto,
elegimos tres geometrias diferentes, una de L' = 0.2 ., que nos proporcina
un modelo practicamente esférico, otra de L“ = 0.4 , con una anisotropia
media, y, por ultimo, otra de L“ = 0,6 . con gran anisotropia. Este estudio
se ha realizado utilizando solamente la teoria en la aproximacién PY (RAM
(go")) para la funcién radial go(R). por lo tanto utiliun;‘lo el esquema
teérico a todos los niveles. Algunos de estos resultados para AA:, Az y
AA3 pueden verse en la tabla 5.8 a varias densidades. donde las dos prime-~

ras magnitudes se calculan mediante las ecuaciones (3.35) y (3.45). respec-

tivamente, mientras que la tercera estd definida por

32
A3 = —xr (AS + AS') (5.14)

Si observamos detenidamente dicha tabla, se aprecia que cuando
disminuimos la distancia entre centros de las moléculas, la contribucién
AA; tiende a cero como era de esperar, ya que para el sistema esférico el
primer término es nulo. Para los otros términos ocurre lo contrario, esto
es, aumentan en magnitud cuando disminuye la elongacién. La variacion con
la densidad es similar en comportamiento en las tres geonetrias.. aumentando
todos los términos con ella. Este mismo comportamiento fué observado por

MSD en su estudio para las dos anisotropias mAs acusadas [37].
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Tabla 5.8
Valores de AA;., AAz2 y AAa, para las tres geometrias estudiadas
utilizando coeficientes g":‘;m (R‘) dados por la teoria RAM

con go(R“) calculada por PY.

L"=0.2 L*-0.4 L"=0.6
o M Mz AAs AA: M2 AAs M1 Mz M
0.15 -0.001 0.179 0.028 -0.007 0.126 0.012 -0.018 0.096 0,006
0,20 -0.002 0.218 0,032 -0,008 0,138 0.015 -0,022 0.107 0,008
0.40 -0.003 0.249 0.042 -0,013 0.164 0,021 -0.034 0.131 0,013
0.50 -0.006 0,324 0.076 -0.024 0.226 0.046 -0.059 0.185 0,033
0.60 -0.008 0,368 0,103 -0.020 0.259 — - = =
Tabla 5.9

Valores obtenidos para la energia libre de exceso

con L. = 0,200, a tres cuadrupolos distintos.

Q

2

P 0.50 0,75 1.00
0,0005 0,000 0,000 0.000
0,0500 -0,013 -0.029 ~0.050
0,1500 -0.046 -0,099 -0.171
0,2000 -0,065 -0.141 -0.241
0.3000 -0.111 -0.238 ~0,407
0,4000 -0,168 -0,358 -0,608
0,5000 -0,238 -0.503 ~0,846
0,6000 -0,319 -0.667 ~1.114
0,7000 -0.403 -0,837 ~1.387
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Tabla 5.10

Variacién de (A-Ap)/NKT con la densidad para L” = 0.4,
a tres cuadrupolos distintos.

)

o 0.410 0.668 0.818
0,0005 0.000 0.000 0.000
0,0500 -0.006 -0.015 -0.022
0.1500 -0.022 -0,054 -0.079
02000 -0.032 -0,079 -0,115
0.3000 -0.059 -0.143 -0.206
0,4000 -0.09 -0.227 -0.326
0,4500 -0.118 -0.276 -0.395
0,5000 -0.140 -0,328 -0,467
0.5500 -0.161 -0.377 -0.537
0,6000 -0.178 -0.420 -0.599
0,6250 -0.185 -0.438 -0.625

Tabla 5.11

Variaciéon de (A-AHD)/NkT para L" = 0.6 en las tres opciones teéricas
estudiadas a tres cuadrupolos distintos.

2

2 2
Q= 0.812 Q¥ = 1,423 Q¥ = 1.901

" oM

oM
P B im RAM-DM RAM-PY Sin RAM-DM RAM-PY in RAM-DM RAM-PY

00005 -- ~ 0000 - -- 0,000 -- - -0,001
0.0500 -- - -0019 - -— -005 -- - -0,095
0,1000 -- -~ 0042 - — =0,114 - -~ -0.210
0.1500 -—- - -0.070 -0,191 -0,349

0.2000 -0,101 -0.106 -0.106 -0.275 -0,288 -0,285 -0.503 -0.524 -0.517

02500 -—- — 0,150 --  -- -0,307 - *-0.715
0.3000 -0,183 -0,202 -0,203 -0,498 ~0,540 -0,530 0,905 -0,974 -0.945
0.3500 -- ~- 0,265 -~ = 0,682 -~ - ~1,206
0,375 ~-- -~ 0,209 — - -0,765 - -~ -1,345
0.4000 -- -- 0,335 -—- - -0,81 -- - ~-1,489
0,4263 -0,344 0,352 -0,375 -0,918 -0,934 -0,944 -1,643 -1,669 -1,644
0.4500 -- —  -0.411 -  — -1,028 -- - -1,782
0.4750 —- -~ 0,448 -~ - =-1,116 -~  — 1,926
0,5000 -0,469 0,435 -0,485 -1,245 -1,153 -1,201 -2,213 -2,044 ~2.065
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L':O,I.O
-
1*20,20
- a*? 21,983
| 1 1 1
0 0 0,2 03 0,4
FIG. 5.8




En las tablas 5.9-5.11 se dan los resultados obtenidos para la
energia libre de exceso a tres cuadrupolos diferentes. Los correspondientes
a las geometrias méAs acusadas representan tres temperaturas de las mas
caracteristicas para estos modelos, a saber, critica, de ebullicién y del

punto de fusién, tomadas éstas de la referencia [85] (ver tabla 5.2).

En la figura 5.8 se representa la variaci6on de (A—AHD/N):T para
las tres geometrias estudiadas, en funcién de la fraccién de empaquetamien-
to. El caracter principal de las tres curvas, es que la energia libre debi-
da a los cuadrupolos aumenta con la densidad asi como también con la dis-
minucién de la elongacién. El cuadrupolo aplicado fué de Q'az 2 en los tres

casos.
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CAPITULO €

RESULTADOS TEORIQUS Y DE SIMULACION PARA UN FLUIDO DIATOMICO HOMONUCLEAR
CUADRUFOLAR. ECUACION DIE ESTADO Y EMERCIA INTERMA.

6.1 INTRODUCCION

En este capitulo completamos el estudio iniciado en el anterior
con la aplicacién de la teoria ahora a las propiedades derivadas de la
energia libre. esto es, ecuacién de estado y energia interna para el fluido

cuadrupolar alli considerado.

Un estudio serio y consistente de una teoria como la que estamos
considerando, exige contrastarla directamente a los resultados obtenidos
mediante la simulacién en ordenador. Ante la falta o insuficiencia de datos
en la bibliografia para nuestro modelo de fluido., hemos completado el tra-
bajo con la simulacién del mismo por MC. Como es habitual, las propiedades
directamente simuladas fueron el factor de compresibilidad, Bp/p. y. en
este caso, la contribucién del cuadrupelo, lfn/NkT. a la energia interna.
Por {ntegracién directa de ambas propiedades a partir de estos datos de
simulacién., hemos obtenido los dos ajustes (ecs. 5.5 y 5.6) para
(A-AHD)/NRT presentados en el capitulo anterior. Los procedimientos -de

integracion se describen con detalle en el apéndice E.

En el proceso de la simulacién se han obtenido ademds algunos
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resul tados para las propiedades estructurales (componentes arménico-esféri-
cos de la funcién de distribucién molecular, g(R.w:,02)) del fluido cuadru-
polar. Por el interés que puedan tener. los incluimos como un resultado

adicional en un Gltimo apartado y en el apéndice G.

6.2 SIMULACION MC DEL FLUIDO CUADRUPOLAR

Cualquier estudio riguroso de una teoria mecénico-estadistica de
fluidos requiere contrastarla a resultados de simulacién en ordenador. De
este modo, al tratar ambos con el mismo potencial intermolecular (esto deja
de ser cierto en sistemas como los dipolares, con fuerzas de largo alcance,
donde intervienen efectos de truncamiento) las posibles desviaciones de los
resultados tedricos respecto a los ‘exactos’ (simulados), son unicamente
imputables a insuficiencias de la teoria. Ello es especialmente necesario
cuando, como en nuestro caso, se trabaja con ‘'modelos’ en lugar de con
‘sistemas reales’ en cuanto que no se dispone de datos experimentales como

medio de comparacién.

Rec;entenente Wojcik y Gubbias [35] han simulado un fluido cua-
drupolar formado por diatémicas hononucleargs duras con un cuadrupolo li-
neal de cargas puntuales (cuadrupolo fisico) consistente en sendas cargas
positivas (+q) situadas en los centros atémicos y una negativa (-2q) en el
centro molecular. E]l estudio cubre un rango de estados ternndtm.nlcos bas-
tante representativo. Desgraciadamente este modelo presenta algunas difi-
cultades a ]la hora de establecer comparaciones entre teoria y simulacién.

Estas dificultades tienen su origen en el hecho de que las teorias de sis-
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tesas con fuerzas electrostaticas se basan en el desarroilo multipolar del
potencial electrostdtico. de manera que cada término de la serie se corres-
ponde con un multipolo (ideal) puntual (carga neta, dipolo, cuadrupolo.
etc.). Como las teorias en la practica no son capaces de tener en cuenta
contribuciones mis que de los primeros términos (normalmente hasta contri-
buciones cuadrupolares). una comparacién entre teoria y simulacién para
cuadrupolos fisicos solo es viable, en sentido estricto, cuando la suma de
contribuciones mas alla de., pongamos las cuadrupolares., es despraciable.
Sin embargo esto no siempre es cierto: por el contrario. como mis adelante

veremos, esas contribuciones pueden llegar a tener valores significativos.

Para salvar tales dificultades y poder establecer comparaciones
sin otras fuentes de error que las debidas a las aproximaciones en la pro-
pia teoria. hemos elegido trabeajar con un cuadrupolo puntual situado en el
centro molecular, como ya hemos expuesto anteriormente., pero nos hemos
encontrado con el problema de que para este modelo no existen datos de
simulacién disponibles. por lo que nos hemos visto en la necesidad de simu-
larlos nosotros. Para ello, se us6 el método estandar de Monte Carlo [6]
con una muestra de 108 moléculas de elongacién L‘ = 0.6. En el programa se
definen dos tablas de vecinos. una la usual, para tener en cuenta a efectos
de posibles solapamientos solo los vecinos mAs préximos: y otra para calcu-
lar el potencial cuadrupolar de las moléculas contenidas en él. Estas son
colocadas en una red cubica centrada en las caras, como en la mayor parte
de las simulaciones llevadas a cabo en la presente memoria. Los movimientos
de las moléculas as{ como los promedios de las diversas magnitudes, se
hacen en la forma habitual ya descrita en el capitulo 2 (apartado 2.2). El

numero total de ciclos en el calculo fué de 2.5x10%, después de un
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equilibrado previo de al menos 1.25x10%. Los errores producidos son los
propios de la simulacién. siendo méAs notables en la ecuacién de estado.

propiedad esta, que como es bién conocido. es mhs dificil de conseguir.

Las simulaciones efectGadas han sido unas variando la densidad a

2
cuadrupolo f1ijo, Q“ x 2. con objeto de una vez ajustado el factor de com—
presibilidad obtenido a un polinomio de grado 'n’ (en nuestro caso grado 3,

como ya indicamos en el capitulo precedente), guir la energia libre

por la integracién del mismo. y en otras, variando el cuadrupolo a una
densidad fija, p‘ = 0,4263, para del mismo modo., obtener la energia libre a
partir del ajuste en este caso de la Um/ﬂk‘r (ver apéndice E). El numero de
simulaciones en el primer caso fué de cinco. en el rango de densidades
comprendido entre 0.1 y 0.5 , mientras que en el segundo. fueron seis. con

2
cuadrupolos comprendidos en el rango 0.5 ¢ Q" < 3.

En las simulaciones se obtienen tanto propiedades termodinamicas
- ecuacién de estado y energia interna configuracional~ como estruccurales
- coeficientes arménico-esféricos de la funcién de distribucién molecular.
Nuestros resultados de simulacién para el factor de compresibilidad. al

tratarse de un fluido cuadrupolar, se caiculan mediante la relacién [87]

1 w(Ar) R
22=1.¢.__n ( )+§ (6.1
p W aro ar 3 N )

en la que los dos primeros sumandos corresponden a la contribucién de la
parte dura al factor de compresibilidad que se calcula de igual forma que
en el capitulo 2. apartado 2.2b (relacién 2.2}, siendo el ultimo la contri-

bucién a esta propiedad debida a la presencia del cuadrupolo. que viene
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dada en funcién de la energia interna cuadrupolar. Ambos términos se obtie-
nen en la simulacién correspondiente. Los resultados para estas propiedades
se muestran en las tablas 6.1 y 6.2, en las que el factor de compresibili-
dad es el obtenido al aplicar la relacién antes citada (contribucién to-
tal). Los errores para el factor de compresibilidad en la simulacién se
muestran también en estas tablas donde se puede ver que son mayores a den-
sidades y cuadrupolos altos., siendo en todos los casos inferiores a 0.36.
En el caso de la energia interna cuadrupolar (no se muestran en dichas
tablas debido a su escasa importancia) estos errores son menos importantes,
siendo siempre inferiores a 0.016 exceptuando el caso de densidad 0,4263 y

2
Q* > 3, donde el error es algo superior (0.034).

Tabla 6.1

Resultados de simulacién para el factor de compresibilidad
y energia intgrna a distintas densidades
y Q" = 1,983 (L" = 0.6)

o Bp/p ¥
0,100 1,31+0.05 -0,46
0,200 1.82+0,10 -0,99
0,300 2,94+0,12 -1.64
0,4263 5,51+0,22 -2,64
0,500 8.89+0.28 -3,45
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Tabla 6.2

Resultados de simulacién para el factor de compresibilidad
y energia interna a distintos cuadrupolos
y o = 0.4263 (L" = 0,6)

3
%
2

T
0.5 7.92+0,16 -0.24
1.0 7.2440,14 -0.82
1.5 6,49+0.23 -1.66
2.0 5.51+0,22 -2,64
2.5 4,37+0.26 -3.86
3.0 3.4420.36 -5.,08

Ajustando estos resultados ‘exactos’ a polinomios en funcién de
la densidad y del cuadrupolo. es posible obtener por interpolacién valores
‘exactos’ de estas propiedades en otras condiciones, esto es, a otras den-
sidades y cuadrupolos. También podemos obtener por integraci6én la energia
libre, como ya hemos visto en el capitulo anterior, apartado 5.3a. Las
ecuaciones de estos ajustes son para la energia interna, variacién con el
cuadrupolo y densidad. respectivamente,

yR I '

"t )
—— = -0,120Q@ - 0,793Q + 0.087Q (6.2)
NkT

2
(0<Q" ¢3)
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R 2 >
— = -4.668p" + 0.421p" - 9,740p" (6.3)
NKT

(0 < 9" §0.5)

mientras que para el factor de compresibilidad, variacién con la densidad y

cuadrupolo.
Bp " ’2 ~3 .
— = 1+6.875" - 33.431p" + 102.094p (6.4)
P
(0§ 9" ¢0.5)
Bp %2 = ®
— =8.14-0.09%" -0.8%Q" +0.130 (6.5)
2
(0¢Q* ¢3)

En la Gltima expresioén el valor de 8.14 es el correspondiente al factor de
compresibilidad para esta densidad (p. = 0,4263), obtenido por la ecuacién
BN [49] para el sistema de referencia (diatémica dura descargada). De las
relaciones (6.3) y (6.5) se pueden obtener por interpolacién estas propie-

dades a otras densidades y cuadrupolos. respectivamente.

6.3 T ON S ON

En este apartado, procedemos a obtener los resultados teéricos de
las propiedades termodinamicas mis caracteristicas ya sefialadas, ecuacién
de estado y energia interna. Para ello, se parte de los resultados obteni-
dos en el capitulo anterior para la energia libre de Helmholtz, haciendo

uso de las relaciones termodinAmicas ya definidas en el capftulo 2. (ecua-
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ciones 2.15 y 2.16). Hacemos comparaciones entre estos resultados teéricos
y los proporcionados por simulacién, dados en el apartado anterior., para
as{ poder establecer si el funcionamiento del esquema teérico es el correc-
to. Para el factor de compresibilidad se evalGa la propiedad total, mien~
tras que para la energia interna., solo estudiamos la contribucién cuadrupo-
lar. esto es, la energia de exceso. (U—Um)lﬂk‘l‘.

6.3a Factor de comoresibilidad

El factor de compresibilidad del sistema cuadrupolar, Pp/p. viene

dado por la ecuacién

x 2 (AAg
3 B S

que resulta directamente de la relacién termodinémica (2.15). El primer
sumando es el factor de compresibilidad del fluido descargado (sistema de
referencia) que calculamos por la ecuacién de estado BN [49] y el segundo
la contribucién debida a la pro:enciﬁ del cuadrupolo: (A—AHD)/NkT es, ob-
viamente, la energia libre de exceso proporcionada al aplicar el Padé (ver
capitulo anterior, ecuacién 5.7). Pan-ealculnr la derivada que aparece en
esta relacién., ajustamos a un polinomio de grado 3 en la densidad los valo-
res obtenidos para esta propiedad . para luego proceder a la derivacién
analitica de éste. Estos cAlculos solo se han hecho en la yersién RAM
(zow(R)). es decir, utilizando exclusivamente el esquema tedrico que pro-
ponemos en este trabajo, descrito en el capitulo 4, cuyo estudio es el
objetivo prioritario de esta investigacién. Consecuentemente, en ninguna

fase del cAlculo teérico que sigue para esta propiedad, interviene material
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alguno de simulacién. Como ya hemos indicado en distintas ocasiones. esto
constituye el elemento diferencial entre el método propuesto aqui y las

técnicas hasta ahora seguidas en la bibliografia.

En la tabla 6.3 se muestran los resultados obtenidos para esta
propiedad en su variacién con la densidad a cuadrupolo fijo (Q.z= 2) para
la elongacién mAs acusada (L' = 0,600) comparados a nuestros resultados MC
presentados en la seccién anterior. En la figura 6.1 se representan estos
mismos resultados; como pucde verse, la concordancia entre teoria y simula-

cién es muy buena en todo el rango de densidades.

La variacién del factor de compresibilidad con el cuadrupolo a
densidad fija. p‘ = 0,4263 , se da en la tabla 6.4 y se representa en la
figura 6.2. En la tabla también se incluyen los resultados tedricos (colum—
na TP) y de simulaciéon para el modelo de cuadrupolos de cargas puntuales
(PQ) estudiado por WG [35]. En ambas puede verse que los resultados teori-
cos son muy semejantes; para cuadrupolos altos las diferencias aumentan,
siendo éstas siempre poco significativas. Este comportamiento es muy simi~
lar a lo que ocurre con el modelo de POQ de WG. Hay que recordar sin embar-
g0 que en este ultimo caso. los 'resuitados tebricos’ (TP) se obtienen a
partir de la simulacién directa, término a término, de la serie de pertur-
baciones para A-AHD [35]. mientras que en nuestro caso son enteramente

teéricos.

El examen global de las figuras 6.1 y 6.2 y tablas 6.3 y 6.4,
permite concluir que las predicciones teéricas para la ecuacién de estado.

al menos para la geointrh molecular tratada, son, tanto para la variacién
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L*=0.6

Bp/p

FIG. 6.2
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con el cuadrupolo, como con la densidad, ciertamente satisfactorias. ya que
las mayores diferencias encontradas en Q.’- 2,5 , pars la variaciém con el
cuadrupolo (tabla 6.4), son del 6X, mientras que en la variaciém con la
densidad (tabla 6.3) son inferiores al 6X en todo e! intervalo de densida-
des estudiado, excepto a p. = 0,300 donde la desviacién no llega al 9X.
Estos porcentajes en las diferencias son similares o inferiores a los re-

sultados obtenidos por WG para su modelo de POQ [35].

A la luz de los resultados anteriores para fp/p. parece claro
que, al menos para el sistema considerado (L‘uO.G). nuestro esquems de
perturbaciones, basado en la técnica RAM para aproximar las propiedades
estructurales del sistema no esférico de referencia, es una buena aproxima-
cién a la ecuacién de gludo de este tipo de fluidos cuadrupolares. Como
veremos en el subapartado siguiente, esto es igualmente cierto también para

la energia interna.

Tabla 6.3

Resultados tedricos y de Hongo Carlo para Pp/p
para L = 0.6 y Q" = 1,983.

Simulacién Teoria
Py e RAN (gB¥) .

0,100 1.31 1.29
0,200 1.82 1.74
0,300 2,94 2.68
0,400 —_— 4,73
0,4263 5.51 5,61
0,500 8,89 9,37
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Tabla 6.4

Resultados tedricos y de Monte Carlo para fp/p
para L™ = 0.6 y p" = 0,4263.

Este trabajo ¥C (PO)
Simulac. Teoria Simulac. Teoria
2
Q" xc RAN (gbY) nc ™
»

0.5 7.92 7.82 7.96 —
1,0 7.24 7.25 7.43 7.45
1.5 6.49 6.50 6.82" -
2.0 5.51 5.61 6.03 5,70
2.5 4,37 4.63 5.10" —
3.0 3,44 3.59 4,12 3.3

* Valores obtenidos de los ajustes dados en [35]

En las tablas 6.5 y 6.6 se muestran los' resul tados para el factor
de compresibilidad del modelo con elongacién L* = 0.4 ., que corresponderia
al nitrégeno liquido, y pera la antes tratada de L‘ = 0,6 , para el cloro.
a tres cuadrupolos.representauvos. como pueden ser la temperatura de fu-
sién, ebullicién y eritica, de cada sustancia [85]. mientras que en las
figuras 6.3 y 6.4. se representan estos mismos resultados. Los superindices
QQ y T en ambas tablas indican que la propiedad se refiere a la contribu-
cién cuadrupolar, segundo término de la relacién (6.6), y a la total, dia-

témica dura mAs perturbacién. respectivamente.
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Tabla 6.5

Resultados obtenidos por la teoria para el factor de compresibilidad
para L= 0.4 y tres cuadrupolos distintos.

2 2 2
Q= 0.410 Q¥ = 0.668 Q" =o0.818
T
o ewe® e )R (Bwe)T (e R (Bwe)
0.,0500 -0,003 1.190 -0,010 1,182 -0,016 1,177
0,1500 -0,032 1.697 -0.076 1,683 ~0,110 1,620
0,2000 -0,055 2,048 -0,128 1,987 -0.179 1,923
0,3000 -0,107 3.062 -0,242 2.927 -0,341 2.87
0.4000 -0, 156 4,765 -0.359 4,562 -0,508 4,413
0,4500 -0.176 6,041  -0.411 5,806  -0.583  5.634
0,5000 ~0,190 7.748 0,454 - 7,484 -0,646 7.202
0.5500 -0.197 10.068  -0.485 9.779  -0.695  9.570
0,6000 -0,154 13,273 -0,501 12,967 -0,724 12,744
Tabla 6.6

Resultados obtenidos por la teoria para el factor de compresibilidad
para L= 0.6 y tres cuadrupolos distintos.

2 2 2
Q¥ =o0.812 Q= 1.423 Q =1.991

]

o R )T )R Bwe) (e R (ewe)T
0,0500 <0,017 1,22 ~0,049 1,19 -0,082 1,15
0,1000 -0,052 1,50 -0, 142 1,41 -0,258 1.29
0,1500 -0,104 1.84 -0.272 1,67 -0,489 1,46
00,2000 -0,170 2,30 -0,437 2.03 -0,773 1,70
0,2500 -0,250 2.91 -0,630 2.53 -1.100 2.06
0.3000 -0.,343 3,73 -0,848 3.2 -1,459 2,61
0,3500 -0,446 4,86 -1,084 4,22 -1,839 3.47
00,4000 -0,559 6.43 -1,335 5.66 -2,230 4,76
0.4263 -0.622 7.51(7.54) -1.470  6.66(6.57) -2.437  5.68(5.45)
0,4500 -0,680 8,67 -1,594 7.7 -2.621 6,72
0,5000 -0,807 11,89 -1,859 10,84 -3,002 9,69

(Los valores entre paréntesis corresponden a los obtenidos a partir
del ajuste de Pp/p de simulacién frente al cuadrupolo (relacién 6.5)).
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En ambas tablas y figuras se observa que el factor de compresibi-
lidad disminuye al aumentar el cuadrupolo, o lo que es lo mismo, al dismi-
nuir la temperatura para un cuadrupolo dado. Los puntos (trisgulos y circu-
los) en la figura 6.4, representan los resultados de similacién conseguidos
al interpolar a diferentes cuadrupolos en la relacién (6.5). La coinciden-
cia de la teoria con esta ‘simulacién’ es también aqui excelente, lo cual
confirmm, una vez méAs, la validez del esquema tedrico propuesto para el

fluido de mayor anisotropia.

Un primer vistazo a las columnas (ﬂp/p)m de ambas tablas nos
indica el caricter negativo de esta propiedad. lo que hace que al tenerla
en cuenta para obtener la total, ésta se rebaje, y en consecuencia el sis-
tema cuadrupolar se estabilice. En cuanto al peso relativo respecto a la
propiedad total. vemos que aumenta con la anisotropia, densidad y cuadrupo-
lo. variando casi inapreciablemente para la densidad mis baja y cuadrupolo
menor en L‘ = 0.4 hasta el 31X para el modelo con mayor anisotropia a den-

sidad y cuadrupolo mhs altos estudiados.

6.3b Energia interna

La energia interna se obtiene directamente como la derivada de la
energia libre de Helmholtz A por la ecuacién termodinimica, ya referida en

. el capitulo 2,

[ (A/NKT ] (6.7)

*
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3
ecuacién que recordando la definicién Q. = 3Q°/4kTd®, de la que,

?i; = ;ﬁ:- (6.8)

puede escribirse como.

(6.9)

2
en términos del momento cuadrupolar reducido Q“ .

De esta manera, para obtener la energia interna tedrica de nues-
tro sistema, es necesario conocer la derivada de A respecto al cuadrupolo.
Esta derivada puede conseguirse de forma analitica derivando la relacién
(5.7) una vez sustituidas en ésta las variables que aparecen dadas por las
ecuaciones (3.34). (3.44) y (5.8). ya que en éstas el cuadrupolo estd como

variable independiente y puede ser evaluada directamente.

La energia interna del sistema de referencia, en virtud de (6.9).

vendra dada por

a(Am/Nk‘ T
do ™ [-_.,—] “ (6.10)
NkT aQ [
y la energia interna de exceso sera, evidentemente, )
Ry 2  O(A-A)/NKT
A I [ i ] . (6.11)

NKT NkT aQ [
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Sustituyendo en esta expresion la ecuacién (5.7) para (A-A}D)/Nk‘l‘
junto con las ecuaciones (3.34), (3.44) y (5.8) para A:., Az y Aa. respecti-

vamente y derivando analiticamente resulta

U U, 1 (Ua/NKT)® - (Ua/NKT)? (Ua/NKT)/3
e — = (6.12
NkT NkT 4 {(U2/NKkT)/2 - (Ua/NKT)/3)3 )

en la que

- B(A,/NKT) ]
L

2
U /NKT = Q" [——-,— (6.13)

p
Esa ecuacién puesta en términos de los diferentes sumandos del

desarrollo de perturbaciones de la energia libre es,

UR A 2(Aa/NKT)® - (A2/NKT)? (Aa/NKT)
—_—— (6.14)
NKT  NkT (A2/NKT - Aa/NkT)?

Las ecuaciones (6.12) y (6.14) nos proporcionan la contribucién a
la energia interna, Um/NkT. debida a las interacciones cuadrupolares en la
aproxi-clbﬁ de los aproximantes de Padé, apartado 5.3c. a la energia libre
de Helmholtz (ec. 5.7).

En las figuras 6.5 y 6.6 y en las tablas 6.7 y 6.8 se muestran y
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se representan los resultados teéricos para esta propiedad, en la técnica
de los aproximantes de Padé, para los tres juegos de coeficientes g;l.(k).
Junto a los obtenidos por simulacién NC pera el sistema cuadrupolar de elon
gacién molecular " - 0,600. Las predicciones tedricas, como ys ocurria com
las otras propiedades ya estudiadas, son altamente satisfactorias. En ambos
casos. unicamente a altas densidades (Fig. 6.5), aparecen nuevamente en
esta propiedad las mismas discrepancias ya detectadas en la funcién
(A—A.lm)/NkT. en esta misma regién (ver Fig. 5.6). Efectivamente, a densida-
des superiores a p": 0.4 . se aprecia un cierto cambio en el hibito de las
curvas RAM para esta propiedad. Al menos a las densidades alcanzadas, no
aparece este comportamiento en los puntos obtenidos por MC, valores consi-
derados ‘exactos’'. Para ambas propiedades., energia libre e interna, esos
cambios afectan tan solo 2 los dados por la teoria con coeficientes RAM,
pues los obtenidos por la uis@ pero con coeficientes simulados, tienen un
comportamiento similar al de los resultados ‘exactos’ (Figs. 5.6 y 6.5). Se
trata pues, de un efecto inducido en la teoria, especiaimente por la apro-
ximacién RAM. De cualquier wodo. desde un punto de vista cuantitativo,
tales anomalfas no parecen tener efectos serios en los valores finales. A
la escala de las figuras, las modificaciones en los valores de las contri-
buciones cuadrupolares no son relevantes, por lo que la incidencia en las

propiedades totales, A/NkT y U/NKT, deben ser despreciables.

De la tabla 6.8 se ve que las diferencias encontradas entre los
valores ‘exactos’ de MC y los tedricos, oscilan entre un valor’minimo del
0.1% y un mdximo cercano al 8X para los tres juegos de coeficientes, exzep-
tuando el correspondiente a Q.z= 0.5 en el caso RAM (“PY) que viene posi-

blemente afectado de un mayor error de calculo, siendo precisamente esta
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opcién la que mejores resultados ofrece en todo el intervalo de cuadrupo-
los. Las difersmcims existentes entre los resultados dados por WG [35] para
su sodelo. son algo mayores. oscilando entre un valor de alrededor del 5X y
un 8X. Algo similar ocurre si nos fijamos en los resultados que se muestran
en la tabla 6.7, en la que las diferencias encontradas son siespre inferio-
res al 8X, excepto la de densidad = 0.1 y Juego de cosficientes RAM

(gKY). afectado también quizds de un mayor error de calculo.

Tabla 6.7

Resultados tedéricos y de simulacién
para la energia interna de exceso, (U-UHD)/NkT.
2
con L* = 0.6y Q" = 1,983.

Simulacién Teoria
o e R gl ran (T (SO
0,100 -0.459 -0.378 — —_—
0.200 -0,990 -0.912 -0.929 ~0,896
0,300 -1,639 -1,619 -1,694 -1,592
0,400 — -2,461 —— ——
0,4263 -2,644 -2,690 -2,.844 ~2.808
0,500 -3.451 -3.291 -3.430 ~3,730

Si comparamos las columnas 'NC' de la tabla 6.8, se aprecia, que
la contribucién a la energia interna en el cuadrupolo ideal es entre un 11X
y un 17X mayor en valor absoluto que el correspondiente al cuadrupolo de
cargas puntuales. Por lo tanto. entre estos porcentajes. se sitta la dife-

rencia en esta propiedad de los dos modelos. diferencia que. por otra par-
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te, representa la contribucién a U del conjunto del desarrollo multipolar

del cuadrupolo fisico. mAs allé del, en este caso. primer término, el cua-

drupolo puntual.

Tabla 6

Variacién de (U-Uyp)/NKT con el cuadrupolo para L* =06y 0" =0,4263

Este trabajo (cuadrupolos puntuales) %G (PQ)
Simulacién Teorfa Simulacién Teoria
2

Q" e R (e)  ran (@8 g2, ST uc ™
0.5 -0.24 -0.266 -0,255 -0,250 -0.20" —
1.0 -0.82 -0.853 -0.867 0,854 -0.70 -0.76
1.5 -1.66 -1,681 -1,751 -1.727 -1,44" _
2.0 -2.64 -2,690 -2,844 -2,808 -2,32 -2.51
2.5 -3.86 -3,838 4,100 -4,050 -3,36" —_
3.0 -5.09 -5,003 -5,484 -5,418 -4.57 -4.78

* Valores obtenidos de los- ajustes dados en [35].

Al igual que en el caso de la ecuacién de estado en la seccién

anterior, una vez comprobedo el buen funcionamiento de la teoria, comple-

-

mentada con la técnica de los aproximantes de Padé, hemos completado el

estudio extendiendo los calculos a otras anisotropias y cuadrupolos molecu-

lares. En las figuras 6.7 y 6.8 se ve la dependencia de esta propiedad con

la densidad a diferentes cuadrupolos para dos elongaciones diferentes, las
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mismas ya tratadas anteriormente. Los cusdrupolos elegidos pertenecen a
tres isotermas representativas de ambas distancias interatémicas, corres-
pondiendo, °‘grosso modo’, como ya hemos subrayado anteriormente, a la tes-
peratura critica, de fusién y ebullicién del Na (L*s0.4) y Cla (L"=0.6)
respectivamente. En la figura 6.8 los puntos representados (circulos y
triangulo) son los valores ‘exactos’'. obtenidos de la ecuacién (6.2). Los
valores dados por esta ecuacidn, como muestra la figura, concuerdan perfec-
tamente con los tedricos. En ambas figuras, la energia interna de exceso
aumenta en valor absoluto con la densidad y el cuadrupolo. Las curvas tie-
nen un comportamiento parecido al descrito anteriormente en el caso de la
energia libre e interna de exceso. observandose también a densidades altas
un cambio en el hiabito de las curvas en ambos modelos moleculares. siendo

mAs acusado a cuadrupolos mayores.

6.4 RESULTADOS DE SIMULACION MC PARA LAS PROPIEDADES
ESTRUCTURALES DEL FLUIDO CUADRUPOLAR.

Como ya hemos apuntado en la introduccién a este capitulo. a lo
largo de las simulaciones realizadas del sistema cuadrupolar. se han gene-
rado como subproductos. abundantes datos estructurales para el fluido cua-
drupolar que consideramos de interés. Por eso. y aunque un tanto fuera del
contexto de este trabajo centrado en la descripcion de propiedades termodi-
nimicas. nos ha parecido conveniente recoger aqui lo mas significativo de

ese material para el sistema cuadrupolar de elongacién [Tl 0.6.

Los resultados que incluimos corresponden a una simulacién MC,
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que como apuntamos en la seccién 6.2, consta de una muestra de 108 particu-
las, generandose al menos 1,25x10° configuraciones para el equilibrado y

2,5x10* en el calculo.

En el apéndice G presentamos algunos de los resultados obtenidos
en forma de tabla, mientras que en las figuras 6.9 y 6.10 mostramos. res-
pectivamente, la variacién del coeficiente mhs significativo, el gaco(R).
con la densidad y el cuadrupolo. La magnitud del primer maximo aumenta con
el incremento de la densidad y del cuadrupolo, en ambas. Al aumentar estas
dos variables, el pico a la vez que se hace mayor, se desplaza a distancias
mhs pequefias, lo que viene a indicar que las moléculas del fluido adoptan
preferentemente la configuracién en 'T'., esto es, las particulas se colocan

perpendicularmente unas respecto a las otras.

Por otra parte, en la figura 6.11 se representan algunos de los
restantes coeficientes gkln(R) a p* = 0,4263 para varios cuadrupolos (Q*3=
0. 1.5y 3). lo que nos permite ver la influencia de este parametro en esos
coeficientes. El gaoo(R) tiene un comportamtento muy particular con el
cuadrupolo reducido, ya que un incremento de éste parece suavizar su
estructura. Para los otros coeficientes representados, g220. 8«00 Y g420.
el comportamiento es muy semejante. El cuadrupolo hace desaparecer en algu-

na zonas la estructura. mientras que en otras, la magnifica.

De forma general, para los coeficientes gkl.(R). la mimd‘do
los miximos y minimos decrece al aumentar ‘kim’ en orden, como cabria espe-
rar, con la convergencia del desarrollo de g(R.u:.uﬁ). Es dificil relacio-
nar la forma y magnitud de estos coeficientes a aspectos especificos de la

estructura orientacional: sin embargo. las figuras mostradas., dan algin
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atisbo acerca de las correlaciones angulares en funcién de la densidad y de
la magnitud del cuadrupolo. Como puede verse, a distancias superiores a
2.5d esas correlaciones apenas son significativas, al menos, para el modelo

molecular aqui estudiado.



-198-

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha abordado el estudio de teorias de
'perturh-ciones para fluidos moleculares con potenciales de interaccién
Atomo-Atomo, que pueden o no incluir contribuciones polares (mAs especifi-
camente contribuciones cuadrupolares). El objetivo es determinar la capaci-
dad de estas teorias para predecir las propiedades termodinimicas de siste-

mas en que la mlsotroﬁil molecular es un rasgo esencial.

m el fluido no tiene interacciones polares. podemos abordar
su estudio mediante una teoria de perturbaciones basada en la simetria del
potencial Atomo-dtomo. Hemos utilizado la extensién a este tipo de poten-
ciales de .la teoria de perturbaciones Barker-Henderson en dos versiones que

correspond a8 dos descomposiciones diferentes del potencial: la propia

Barker-Henderson (BH) y la Weeks-Chandler-Andersen (WCA). E] primer esquema
ya habia sido desarrollado y estudiado prediciendo buenos resultados para
las propiedades termodindmicas de fluidos diatémicos como nitrégeno y clo-
ro. La segunda versién ha sido propuesta por primera vez en el presente
trabajo. En ambos casos. el desarrollo teérico conduce a un sistema de
referencia constituido por esferas duras fundidas cuyos dismetros dependen
de la temperatura a través de una sencilla relacién proporcionada por la

teoria.

El estudio de ambas formulaciones se aplica a un modelo molecular

que sirve para representar el cosportamiento del cloro liquido (en este



modelo son importantes los efectos debidos a la anisotropia molecular).
Como potencial entre centros de interaccién se utiliza un Lennard-Jones

(12-6).

Hemos analizado la convergencia del desarrollo de perturbaciones,
para ambas descomposiciones del potencial, calculando 'exactamente’ (esto
es, por simulacién de las funciones de distribucién del sistema de referen-
cia de esferas duras fundidas) los dos primeros términos del desarrollo.
Ademas. hemos evaluado dichas funciones mediante las ecuaciones RISM con el
objeto de estudiar el efecto de dicha aproximacién teérica en las propieda-
des termodindmicas (en particular, factt;r de compresibilidad y energia
interna). En todos los casos se ha utilizado la ecuacién de estado de
Boubiik-Nezbeda para la obtencién de las propiedades termodindmicas del
sistema de referencia, con lo que, como resultado adicional, podemos con-
trastar la validez de esta conocida ecuacién semi-empirica. Finalmente,
hemos estudiado el efecto global de las aproximaciones teéricas en ambas
descomposiciones comparando los resultados obtenidos en un desarrollo de
primer orden con datos 'pseudo-experimentales’ de simulacién para el mismo
modelo molecular.

Cuando el fluido a es‘tudiar tiene contribuciones polares, no
puede, en general, escribirse el potencial par como suma de contribucjiones
dtomo-dtomo. Por esta razén no es posible aplicar el procedimiento teédrico
anterior. exigiendo estos sistemas un tratamiento diferente. Partiendo de
la teoria general de perturbaciones con sistema de referencia no esférico,
para este tipo de fluidos moleculares se ha utilizado un desarrollo pertur-

bativo para la energia libre en términos de invariantes rotacionales. Para



sistemas de moléculas lineales, en esta formulacién los términos del de-
sarrollo vienen dados en funcién de los coeficientes arménico-esféricos del
desarrollo de la funcién de distribucién molecular del sistema de referen-
cia anisotrépico. La eleccién obvia es escoger el mismo que en la teoria
anterior. Se calculan los dos primeros términos del desarrollo, el segundo
de forma aproximada y solo vAlido para fluidos linesles. Ademés, se aplica
la técnica de los aproximantes de Padé para acelerar la convergencia de la
serie, para lo cual se estima la contribucién del tercer término del de-

sarrollo.

Nuestro objetivo principal en este caso es el de proponer un
esquema de calculo teérico de las contribuciones polares en fluidos molecu-
lares con interacciones polares. El andlisis se 'ha hecho para un modelo
relativamente simple de moléculas diatomicas homonucleares duras con cua-

drupolos ideales en el centro molecular.

La estructura del sistema de referencia ha sido aproximado por la
teoria RAN en su forma reducida. La funcién de distribucion go(R) (nece-
saria para el cédlculo de los coeficientes gkl.(k) por la RAN) ha sido
calculada mediante la ecuacion de Percus-Yevick. Para estudiar el efecto de
esta aproximmcién hemos obtenido también g (R) por Dinfmica Molecular.
Analogamente. y para examinar la incidencia de los efectos de la teoria RAN
en el esquems tedrico, se han simulado los coeficientes gkl.(l) por Monte
Carlo. Se han efectuado célculos para la energia libre, factor de compresi-
bilidad y enegia interna en las tres opciones sefialadas, las cuales han
sido comgemndas con los resultados obtenidos por simulacién del sistema

real a varias densidades y diferentes valores de] momento cuadrupolar.
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Como resultado de este estudio podemos concluir,

A) Sistemas no polares:
1.~ La convergencia del desarrollo de perturbaciones
Barker-Henderson (BH) sigue unas pautas muy simfilares al de sis-
temas monoatoémicos. La descomposicién del potencial tipo BH con-
duce a una teoria de segundo orden, mientras que en la divisién

WCA. un solo término podria ser suficiente.

2.~ Los resultados obtenidos para la energia libre utilizando la
aproximacién RISM a las funciones de distribucién del sistema de
referencia se comporta bastante favorablemente con los obtenidos
por simulacién. Sin embargo. los errores que introduce esta apro-
ximacién depende de forma desigual de la temperatura, densidad y
tipo de descomposicién . por lo que los errores inducidos en
propiedades derivadas, como presién o energia interna, pueden ser
apreciables en algin caso. Afortunadamente este error se cancela
casi exactamente con la contribucién de segundo orden en la des-
composicién BH, lo que explicarie los satisfactorios resultados
que se han obtenido con esta teoria en primer orden de perturba-

cién..

3.~ La descomposicién WCA conduce, cuando la densidad es alta, a
un sistema de referencia con un empaquetamiento excesivamente
grande. Esto introduce imprecisiones en la evaluacién de las

propiedades termodinamicas del sistema de referencia. Asi mismo,



-202-

hace extremadamente dificultoso el céculo por simulcién de la

contribucién de segundo orden.

B) Sistesas polares:

4.- Los calculos realizados muestran que la aproximacién PY a la
funcién de distribucién radial, go(R). del sistema de referencia
RAM. introducen errores significativos en las contribuciones de
primer y segundo orden, A; y Az, a la energia libre. Pero tales
errores resultan ser del mismo orden y signos contrarios en ambos
términos, de modo que sus efectos se cancelan al sumarlos. lo que

conduce a un valor final para Ai+Az muy préximo al simulado.

S5.- Dentro de un razonable margen de error. los valores finales
para las principales propiedades termodinamicas (factor de com—
presibilidad, energia libre y energia interna cuadrupolar), en la
aproximacién RAM a los coeficientes armonico-esféricos de la
funcién de distribucién molecular del sistema de referencia ani-
sétropo. coinciden bién con los calculados por MC. Consecuentemen
te, puede concluirse que la teoria RAM es una buena aproximacién
al sistema de referencia de la teoria de perturbaciones examina-

da.

6.- En la zona de altas densidades. por encima de p"=0.1. el
" comportamiento de la teoria que proponemos parece desviarse del
de las curvas ‘exactas’. Creemos sin embargo que cualitativamente

las diferencias apreciadas son solo aparentes y se deben a que la
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ligera inflexién en las curvas tedricas en. torno a esa densidad
aparecen en las ‘exactas’ a densidades mAs altas a las alcanzadas

en nuestros célculos.

C) En definitiva:
7.- Los esquemas de perturbaciones propuestos describen satisfac-
toriamente las contribuciones anisotrépicas y cuadrupolares de
fluidos moleculares. Representan asf{ técnicas Gtiles puramente
teéricas en la prediccién de propiedades termodinamicas de este

tipo de sistemas moleculares.
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APENDICE A

Integracién de las expresiones amaliticas del factor de

compresibilidad para el chlculo de la energia libre de Helmhoitz

Se trata de obtener la expresion analitica de la energia libre de
Helmholtz Ap. de nuestro sistema de referencia., a partir de la correspon-
diente del factor de compresibilidad. Haremos la deduccién para una ecua-
cién bastante genmeral. y luego la particularizaremos para la ecuacién de
estado de Boublik-Nezbeda [49]. La ecuacién de partida, puede ponerse como

(ec. 2.4)

Be ., 1 + ay + by? + ¢y’ (A.1)
e (1-y)®

<

donde y es la fraccién de empaguetamiento, y = p VHD =wp d:q/s. siendo
deq el diametro de la esfera de igual volumen a nuestra diatémica, que se
calcula medjante

a » w? 3
deqs(1¢3!./2-L /2) d (A.2)

en la que L‘ = L/d, es la distancia entre centros de la diatémica., y d es
su diémetro, calculado por las ecuaciones (1.53) y (1.54). Por otra parte,
sabemos que



-211-

ep,, 2 [(Ao-A )mkr] (A.3)
[ ap id
Sustituyendo esta expresioéon en (A.l), operando, se obtiene:
‘[[;E]—dL= ——dL_q.av —dL_vaz —&f
P p(1-p¥)° (1-pV)? (1-pV)°
v [ —plde (A.4)
(1-pv)?

Las integrales que aparecen en esta expresioén, pueden resolverse
fAcilmente integrando por partes y/o por ser inmediatas. Los resultados
finales de cada uno de los tipos que aparecen en (A.4) puede consultarse en

cualquier tabla de integrales [88], obteniéndose

I dp = In L, 1 + 1
p(1-pv)? 1-pV 1-pV  2(1-pV)?

av J de__ . 2
(1-pV)®  2(1-pV)?

(A.5)

bvzf pdp b - b
(1-pV)®  2(1-pV)? 1-pV

v _pdp = —c In(1-pV) — 2 ,_c
(1-pv)? 1-pV 2(1-pv)?

Sustituyendo esto en la ecuacién BN agrupando términos y simpii-
ficando, queda la siguiente relacién:
Ao-A 2 _ 2
id _ (a?-1) In(i-y) + S8+ 3aly - 3ay (A.6)
NkT (1-y)?
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donde (vease capitulo 2)

(1) (L"+2)
- — AT
e 72) -7
e
. ‘
y=—pd® (1 +3"2- L"’/z) (A.8)
6

Esta ecuacién coincide con la dada por Tildesley [27], teniendo en cuenta

que su a es la nuestra dividida por 3.
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APENDICE B
Propiedades de los invariantes rotaciomales

Los invariantes rotacionales, asi{ como los armdnicos esféricos
generalizados o normales y los simbolos 3§, tienen unas importantes propie-
dades, las cuales nos van a servir para poder tratarlos de una forma mas

sencilla.

En la notacién de [64.65], los invariantes rotacionales tienen la

forma

Q:“:l (01.02.012) = ) (-1)"'[_:, n )“] D::.(u:)D:‘u.(uz)Dé’\.(mz) (8.1)

LA
y su complejo conjugado estd definido por

@™ e enma)s ) D[ B B 0BT (Dl (12) B.2)
o

Aplicando alguna de las propiedades de los arménicos esféricos,

como por ejemplo [64,65.67]

Do (o) = (-1 D () (8.3)

donde m = -m, y ademds para los simbolos 3j de Wigner se cumple:
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[_:3,{] = (-n™™! [:_2_;] (B.4)

Sustituyendo estas dos relaciones en la expresién (B.2). operan-

do. se llega a la expresién

@0 @ enens } (D[20 ) o (008D, (0D, (0rn) (B:5)

Lo
con s=m+n+l+u+v-A'-v.
Por otra parte. de la propiedad de los simbolos 3j [65.67.68]

1 121
[m: m: m ] £0 si my+mz+m = O (B.6)

con lo que, u' = v'+A’, y sumar sobre -v' y A’ es lo mismo que hacerlo

sobre v’ y A, con lo que la relacién (B.5) la podemos escribir como

@) (1 02,012) = (- (-1)"“[_:. n ,‘\] x
e
(B.7)

e 1
Duu. (Ui )Dgu . (W)Dox' (“‘3)

Sustituyendo en esta ecuacién la (B.1), obtenemos

@) (e 0n02) = ()T OB (0 0m002) (B.8)
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que nos di la expresién del complejo conjugado del invariante rotacional.
Por otra parte sabemos que [65]

4 [ s [ aon [aon @B 0 0n.000) 2 (01 0m.000) =
(B.9)

6_, énn‘ 6“. va‘ 5 .
ZE:xjiS;uHﬂﬂi

es la relacién de ortogonalidad, en la que 611 son las deltas de Kronecker.

con propiedades bien conocidas: 6‘ =1 si i#j, con lo que debe cumplirse

J

Que: m =m'; n=n'; etc.
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APENDICE C

Coeficientes del desarrollo para el potencial cuadrupolar
de lineales ( w,  (R") )

El potencial de perturbacién iniersolecular que vamos a tratar en
este caso va a ser, como ya hemos indicado. un potencial cuadrupolar lineal
ideal, cuya expresién en funcién de los angulos Euler (8;, 62. ¢312). es
[31.36-38,67.68]

3

uP(R..m.vz) = —ng—( 1- 5 (cos26; + cos?82) - 15 cos?8: cos?8z +
R

2(senB;, sendz coséiz - 4 cosf: cosBz)?} (C.1)

2
donde Q‘ es el cuadrupolo reducido dado por la relacién

2 2
QY- R (c.2)

en la que d es un parémetro arbitrario usado para reducir las distancias, y
que en nuestro caso va a ser el diametro de las esferas duras que forman la
molécula; k es la constante de Boltzmann, T !a temperatura absoluta y Q es

el valor del cuadrupolo en unidades esu,

1 esu = 3,3357 x 10°*'* Cu? (C.3)

Dado que para moléculas lineales el potencial de perturbacién
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puede ser desarrollado en arménicos esféricos mediante la relacién [31,36]

u (R one) = ar Y u o (RY) Y (o) Y, (en) (C.4)
klm -

en la que o es la orientacién de la molécula 1 respecto al eje intermole-
cular que une los centros de masas de ambas moléculas, como ya se dijo
anteriormente: Ykn("'i)' son arménicos esféricos, en este caso ordinarios

[6s].

Como en nuestro caso se trata de un potencial cuadrupolar, ocurre
que k=l=2, variando w desde -k (1), hasta +k (1). Teniendo en cuenta esto y

sabiendo ademAs que para fluidos homogéneos se cumple que
* n
Ueia(R ) = (R (%)

solo necesitamos conocer las expresiones de tres coeficientes uklm(R*).
Para hacer esto, desarrollamos la sumatoria de la relacién (C.4), dando
valores a los arménicos esféricos que en ella aparecen [67,68], con lo que

obtenemos

u’q’ (R 01.02) = % (3c08%8:1-1) (3c0s?02-1) uz20(R") -

15 senf; senf2 cosf: cosfz coséia u::;(k“) + (C.6)

15
4

sen®0: sen®6z (2cos2¢13-1) uz22(R")

Operando con esta relacién e igualando coeficientes con la (C.1),

se obtiene
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3

uazo(R') = ———
5R

2
u . s
u2z:(R') = u22-:(R) = ——Fo—
ISR

3

\lzz:(R’) = uzz-z(R.) = ——
1SR

relaciones que puestas en funcién del coeficiente uzao quedan

uz2: (RY) = uaz-1(RY)

% uzzo(R‘)
uzz2(R") = uz2-2(R") = -é—- u220(R™)

Estos resultados coinciden con los dados en la referencia [38].

(c.7)

(C.8)
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APENDICE D

Obtencién de los coeficientes del desarrollo en arménicos esféricos
del preducto de la funciém de distribucién molecular par del sistemm
de referencia y el potencial de perturbacién para sistesas formados por

moléculas lineales cuadrupolares

En el presente apéndice vamos a calcular los coeficientes
G“n(R). los cuales son el resultado de multiplicar la funcién de distribu-
cién molecular par por el potencial de perturbacién haciendo un desarrollo
en arménicos esféricos. Se van a obtener estos coeficientes solo para molé-
culas lineales con interacciones cuadrupolares, lo cual simplifica en gran

medida el numero de éstos.

Sabemos que el desarroilo en arménicos esféricos de una funcién
f(R12.01.w2) para moléculas lineales, usando un sistema de coordenadas f{jo
en las moléculas, en el que el eje z coincide con la linea de unién de los

centros de masas de ambas moléculas, tiene ia forma [31,34,36]

f(Riz.01.w3) = 47 2 fim(Ri3) YVig(e) Y (02) (D.1)
klm -

que particularizada a la funcién de distribucién y al potencial de pertur-

bacién, resultan., respectivamente



~220-

go(Riz.or.on) = 47 ) g2 (Riz) Y, (00) Y, (va) (D.2)
klm -
WFRizonea) = a0 ) of (Ria) Y (00) Y, (02) (0.3)

rst

donde, como ya hemos definido anteriormente, Yh(") son arménicos esféricos

ordinarios (66-69].

La funcién G(Ri2.wi,wz2) resultante al efectuar el producto de las

funcioﬁes definidas en las dos relaciones anteriores, vendra dada por

G(Ri2.01.032) = go(Riz.o1.ua) o' (Riz.01.02) = 47 ) Gy n(Re2) Yy (01) Y, (02)
ijn -
(D.4)

Para calcular los coeficientes GiJn(R) de este producto, multi-
plicamos la relacién anterior por los armdnicos esféricos conjugados e

integrando, se obtiene

J.Gl(kxz.vx.oz) Y. (o) Y:.E.(uz') doy dwa = 4r EG”n(R:z) x
ijn

UYm(m) Y., (o1) du:]x Yin(92) Yjop.(02) dvz] (D.5)

expresién en la que aparecen integraciones sobre las orientaciones ©-

Aplicando a éstas las condiciones de ortogonalidad [31]

fv:_(o.) YVyope(01) doy = 8,0, 8, (D.6)
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en la que aparecen las deltas de Kronecker, ya definidas, de propiedades
perfectamente conocidas (deben cumplir para que la integral no se amule
que: k=k' y mam'). Haciendo uso de esta propiedad en la relacién (D.5).

obtenemos finalmente para el coeficiente c”n(k)

6y nia) = == [ G(Rusonom) Y o) Yig(es) don dos (0.7)

Sustituyendo en esta relacién las dadas en (D.2) y (D.3). integrando sobre
orientaciones utilizando expresiones dadas en [31,68], se llega a la si-
guiente en funcién de las distancias reducidas (R,:ztxsz/d) donde d es un

parametro arbitrario, como ya hemos apuntado anteriormente,

G”n(R:z) = z 2 g;lm(ﬁ‘:z) uist(n':’) [ : -:1 : ][8 (1) l(; ][ : —i rt ]x
klm rst

[ 2 ][(2~1)(2s*1)(23+1)(2:«1)(m«ﬂ)(zm)]"

Esta ecuacién es de tipo general para lineales con cualquier tipo de in-
teraccién polar, estando el sistema de coordenadas referido al eje de unién
de los centros de masas de ambas particulas y éste coincidiendo con el eje

o P
z (sistema axial). Este coeficiente viene dado en funcién de los & im' Urst
y los simbolos 3j de Wigner.

Dado que estamos interesados en el célculo de propiedades termo-
dinamicas de fluidos cuadrupolares. los coeficientes r y s tendran como

valor 2, variando t desde -2 hasta +2, tomando todos los valores enteros
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intermedios. Por otro lado, i=j=2 [38]. con n con los mismos valores de t.
Sustituyendo en (D.8) estos coeficientes definidos queda para cuadrupola-

res lineales

Gagn(RE2) = 25 g D i) w8 (22 2 )(358)(2 2 2 )
m t
(D.9)

[ 221 ][(21«1)(21*1)]"

Los simbolos 3] que aparecen en (D.9) tienen una serie de propie-

dades. algunas de las cuales son [67.68]

“: :‘::]xo si my+meem = O (D.10)
lida Ll g of 1yelael r (0.11)
00 0 # s 1+i2 es pa .
1y 121

[m m,m}"° si lmilsl1 (D.12)
bila L)oo g 1-la] 1€ 1ael (D.13)
M1 Mz m 172 17la :

(propiedad triangular)

De las relaciones anteriores se deduce que:
t-n+m = 0 (de D.10)

k y 1 son pares y con valores 0.2 6 4

Por otro lado, como hemos definido anteriormente, se sabe que

[34]



X g (R) = X, 1n(R) (D.14)

X“n(R) = me(R) (D.15)

Los coeficientes que tenemos que obtener, teniendo en cuenta

Gljn
todas estas propiedades, ser&n: G220 . G221 y Gzaa.

a) Coeficiente G220

Para este coeficiente en particular, la relacién (D.S) toma la

forma:

» M P »* k 2 1
Gero@la) <3 ) T it ol (22 K](225)(2 2 L)
klm t
221 % D.16
[o 00 ][(21«1)(21.1)] (D.16)
en la que segun (D.10), t=-m .
Del apéndice C c las expresiones de los coeficientes del

potencial de perturbacién ((C.7) y (C.8))., que sustituidas en la relacién
anterior, dando valores a todos los simbolos 3j resultantes, nos queda para

este coeficiente

Gaz0(RY2) = —z5r ubao(Riz) [ 294 gBoo(RY2) + 168/Bg30o(R}z) + 1208320 (R1a)
+ 40g324(RY2) + 40g322(RY2) + 504g%00(R12) + 144/Bgla0(R12) +
80/8g221 (R1z) - 40/3g22a(RYz) + 216g340(Riz) + 240g%0s(R1a) +
30g242(R2)] (D.17)



b) Coeficiente Gaz2:
Para este caso. evidentemente nxl en la relacién (D.9). Aplicando

en ésta las propiedades antes definidas, se deduce que m=1-t. Operando como

en el caso anterjor, resulta

Gaz1(R72) = —mr— ubao(RYz) [196g300(RTz) + 56/Bgoo(Riz) + 20g320(R%z)
+ Gosgza(R’:z) * 120;%::(!!?3) - 224:200(3‘:3) - 32’5‘2:0(11:3) +
SOVBgS2s (Rhz) + 160V/3g3as(Ri2) + 64g240fR3Tz) + 185g34:(R%z) +

160g342(RY2) + 35g%4(R12)] (D.18)

c) Coeficiente G222

Ahora nz2. con lo que se obtiene

szz(R’:z) = 2é4 ugzo(R‘:‘z) [‘19;800(!1?2) - %/gggoo(ﬁrz) + 2052:0(1’1’:3)
+120g32: (RY2) + 120g322(RV2) + 14gZ00(R32) - +Bgl20(Riz) -
40/6g%21(Ri2) - 120V3gRaa(RY2) + gleo(RYz) + 20g34:(R7z) +

90g342(Rr2) + 140g843(Riz2) + 70g344(R7z)] (D.19)
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APENDICE E

Ajustes de los resultados obtenidos por simulacién de Umllllﬂ‘ y Pp/p

para obtener por integracién la emergia libre cuadrupolar

La energia libre de un sistema se puede obtener a partir de ecua-
ciones sencillas que nos relacionan esta propiedad con el factor de compre-
sibilidad y la energia interna del mismo. Estas ecuaciones que se encuen-

tran en cualquier libro de Termodinamica son

3(A/NKT) 1
[—. - = 6m (E-1)
dp T ]
3(A/NKT) 1
[—— ] o = = (UNKT) (E.2)
Q p Q

De esta forma, conocido el factor de compresibilidad del sistema
a varias densidades. podemos calcular la energia libre mediante la integra-
cién de un ajuste apropiado de esta propiedad en funcién de la variable

densidad.

El factor de compresibilidad para nuestra teoria de perturbacio-
nes de fluidos no esféricos con interacciones cuadrupolares lo podemos
poner como una suma de dos términos; uno de ellos serd el correspondiente

al sistema no perturbedo (sistema de referencia), mientras que el otro sera



el debido a la perturbacién total, que en nuestro caso serd la cuadrupolar.

De este modo. podemos poner esta propiedad como
Q
B . (B e (B2 (E.3)

donde (ﬁp/p)HD y (Bp/p)m. seran el factor de compresibilidad del sistema
no perturbado formado por diatémicas duras (HD). como hemos definido ante-
riormente, y el de la perturbacién cuadrupolar, respectivamente. En esta
ecuacién se conocen dos de los términos. Uno de ellos es el factor de com—
presibilidad total que obtenemos por simulacién via Monte Carlo (ver capi-
tulo 6, apartado 6.2), y otro el del sistema de referencia, que evaluamos

mediante la ecuacién de estado de Boublik-Nezbeda (BN) [49].

Ajustando a polinomios de tercer grado los valores de la propie-
dad total obtenida de forma 'exacta’, y de la del sistema de referencia,

estos quedan de la forma siguiente

2 3
Bp/p = ag + aip" + 220" + asp (E.4)

- 2
(Bp/P)yp = bo + bip” + bap” + bap" (E.5)

en funcién de la densidad del sistema.

La energia libre debida a los cuadrupolos ideales, en virtud de

(E.1) y (E.3). sera
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Q ,_ .
e (B ) e

Los coeficientes bo y ao en (E.4) y (E.5) deben tender a 1 cuando p'd 0.
con lo que es razonable suponer que apxbo. Teniendo en cuenta esto, susti-

tuyendo (E.4) y (E.S) en la expresién anterior, se llega a
(2.2] QQ .. * 2
Rer(e™) = fre) - frte™=0) 'J: [citcap™rcap™ ] dp™  (E.7)

donde ¢ = ai-b‘. Integrando esta relacién obtenemos la que nos proporciona
la energia libre de exceso 'simulada’ en funcién de las diferencias de los
coeficientes de los ajustes de las ecuaciones de estado del sistema total y
de referencia, que vendra dada por

QI

2 3
rz—k.f(pn) = c,p” + Czp' /2 + cap* /3 (E.8)

Para obtener esta misma propiedad a partir de la energia interna
en funcién del cuadrupolo reducido . operamos de igual forma., pero en este
caso ajustamos solo la energia interna simulada en términos de la variable
Q"z a densidad fija (en la is6cora p‘ = 0.4263, como vimos en los capitulos
5 y 6). De este modo. la energia interna ajustada a un polinomio de grado

tres vendrd dada por

2 ) 6
"NR—Q: . do + Q" + daQ" + daQ” (E.9)



en la que do tiene que ser nulo, ya que cuando el cuadrupolo es cero. la
contribucién cuadrupolar, evidentemente, se anula. Aplicando (E.2) a esta

relacién, se obtiene

o Q&
3 L) 2
ﬁ—kf = J‘: (ds + d2Q + doQ" ) dQ" (E.10)

2 2
e 1integrando entre los limites Q' =0y Q' ., Y teniendo presente que

2
A MT(Q™ x 0) = 0. resulta

Q 2 2 0 .
Fr(Q™) = 4iQ" v 40" 2 + Q" /3 (E.11)

que nos proporciona la energia libre °‘simulada‘’ debida a la interaccién
cuadrupolar de nuestro sistema a una densidad fija y en funcién del cuadru-

polo.

En la tabla E.1 se muestran los valores de los coeficientes obte-

nidos en los diferentes ajustes de estas propiedades.

Tabla E.1
a b c d
0 0,956 0,956 ~0 —_—
1 6,875 9,653 -2,778 -0,120
2 -33,431 -37.965 4,534 -0,793
3 102,094 130,654 -28,560 0,087




APENDICE F

Obtencién del dismetro de la esfera efectiva para el ctlculo

apraximado del tercer término del desarrollo de perturbaciones

Para obtener el tercer término del desarrollo de perturbaciones
aproximado como proponen sus autores en [72]. es necesario calcular el
diametro efectivo del sistema esférico que puede ser elegido de diferentes
formas, una de las cuales es la que proponen los autores en [37]. en la que
igualan la compresibilidad isotérmica del sistema formado por las diatémi-
cas duras al constituido por esferas duras de diametro d, mediante la rela-

cién

(M) = Xps(Mys) (F.1)

donde ™p = up ¥ Mus = PVpse siendo ip ¥ Vus los volumenes moleculares
de la diatémica dura y de la esfera, respectivamnete. Igualando ambos volu-

menes obtienen el didmetro de la esfera (diimetro efectivo).
Otra forma para conseguir este parametro es la propuesta por del

Rio [89]. en la que iguala las presiones de los dos fluidos mediante la
relacion

Pup(p) = Pus(Mys) (F.2)
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donde m y s estén ya definidas. E]l diadmetro efectivo es calculado de

igual forma que en el caso anterior.

La tercera posibilidad es la propuesta por WG [35], en la que

igualan la energia libre residual de ambos modelos mediante

Ap(Mp) = Ag(myg) (F.3)

donde ™p = p’vHD Y fyg = P¥yp . Que como puede apreciarse tienen diferen-

tes densidades numéricas, pero iguales volumenes para los dos sistemmas.

El cuarto caso, que es el que vamos a utilizar aqui, es el debido
a Rasajah, lLarsen y Stell [72]. en el que suponen que en ambos fluidos, el

diatémico y el esférico, la energia libre residual es la misma. esto es

Ap(Pvip) = Ag(pvye) (F.9)

donde vip = rpd;m/s Y Vs = rpdasls.

Para evaluar la energia libre residual de ambos sistemas, elegi-
mos la ecuacién de Carnahan-Starling [61] integrada para el sistema de
esferas duras., mientras que para el caso diatémico., como hemos hecho a lo
largo de la presente memoria, usamos la ecuacién BN [49] previamente inte-

grada (vease apéndice A). Las relaciones para ambas magnitudes vienen dadas

por



L s - 3"55 (F.5)
(1 - me)?®
2,3a - 2
Kp = (a®-1) In(1-ng) + (e 3y - S (F.6)

(- ng?

En asbas expresiones "HD Y g . son las fracciones de empaquetamiento deft
nidas anteriormente (capitulo 2), y a estd relacicnada con la geometria de

la molécula diatémica mediante

L er)(L™2)
QB —— (F.7)
(2+3L*-L")
Igualando las ecuaciones (F.5) y (F.6). podemos calcular el valor
del dismetro de la esfera efectiva, d’_s conocido el de la diatémica. Ope-
rando y agrupando términos, llegamos a una ecuacién de segundo grado en la

fraccién de empaquetamiento del sistema esférico. cuya solucién es

(A +2) + (A« 4%
g = .;:EP - ) (F.8)
(ANp + 3)

donde una de las dos soluciones no tiene sentido fisico al proporcionar una

L™ demasiado grande, por lo que el resultado vadlido va a ser

r 2) - (AT ‘K
G RS (F.9)

s (Ap + 3)

Por otra parte, sabemos que
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he TR 5= g .10

™ * 'd;mp/s —_ p= W";m (F.11)

Igualando ambas ecuaciones. y reduciendo dI'S con el dismetro de

la diatémica. resulta

nHS = "l-md;; (F.12)

que sustituida en la relacioéon (F.9) nos queda finalmente:

3 F] (r “2)_(1- ¢4)%
dig d‘:ss M — ') L (F.13)
% (Agp + 3) ™D

ecuacién que nos proporciona el dismetro efectivo del sistema de esferas
duras que tiene la misma energia residual que nuestro sistema de diatémicas

duras.
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APENDICE G

Resultados de simulacién para algunos coeficientes ‘kl-(n)

del sistema cuadrupolar a varias densidades y cuadrupolos
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Tabla G.1

Algunos coeficientes simulados para la diatémica cuadrupolar con

t]
L/d = 0,60 y Q“ = 1,983 para varias densidades.

ga00

gooo

‘'densidades

o.

0,

0,500 0,100

0.

0,100

8883888830 339985393338 5885385838888
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00004444444444444404ﬁm °6c65goceegegg

8885388838882 3aR88EE38Nq 33883881283

OO0 00000O00O0O0O0O0O == =ANANNNNNN—~—~~000O0O0O = v = v

8882582888 RN eRRRR0RICA2IR4ES 338

0000000000000000011111111111111000000

ROIRRBYIBBATRNRAIRRIAANRRIBBRZEB82R]RAS

000001111111111‘111111&1111111‘1222222
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Tabla G.1 (continuacién)

ge00

g220

densidades

0,500 0.100 0,300 0.500

0,

0,100

8888853508 33R9RNARRRRICARIZEIREEARES

00000000000@@@4 AWOOO 00@@@%@4@00

8888888558583 588 4R9%0528858858828

00000000000@4OQAw@QOOOOOOOOOOQQAW@@ﬁﬁAWO

mmmwmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmwmmmwmmmmmzm

[ReNeNoNoNeoNoNo) nwﬂnﬁﬁmvﬂmvoooooooooomanQOOAWOOJV

8RIERSEICZNTCARRAILRIASRARZBELB2RALR

P Yo X = X o X = R b IO R UMDt A P




Tabla G.1 (continuacién)

g222

231

densidades

0.300 0,500

0,100
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G600 090009999989F99979777F777959TFFTS

88888825828 RSRuGR84CATRRAE mwmmmm
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00000111111lllllllv&lllllllll‘lln‘zzzzz
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Tabla G.1 (contimumacién)

g4eae0

desidades

0.300 0,500 0.100 0,300 0.500

0,100
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Tabla G.2

Algunos coeficientes simulados para la diatémica cuadrupolar con

L/d = 0,60 y p" = 0,4263 a varios cusdrupolos.

gooo

o

1,487 1,983 0,496 1,487 1,983

0,496
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Tabla G.2 (continuacién)

ge00

€230

1,487 1,983 0,496 1.487 1,983
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Tabla G.2 (continuacién)
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1.487 1. 0.496 1,487

0.496
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Tabla G.2 (continuaciém)

gee0

ge20

'l
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