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Resumen

En este trabajo se presenta el estado actual de la teoria ANC (4pproximate
Non-conformal Theory) de potenciales efectivos, después de haberse revisado y
modificado. Se muestran los resultados de aplicar la teoria en su version final a un
gran nimero de importantes substancias reales que van desde gases nobles, gases
homodiatémicos, n-alcanos, n-perfluoroalcanos y gases poliatdmicos; asi como
también sus mezclas binarias. Se¢ muestra la confiabilidad de la teoria al comparar
sus predicciones con otros modelos.

Con la teoria ANC se obtienen potenciales efectivos que representan
excelentemente el segundo coeficiente virial de los sistemas puros. Estos
potenciales se comparan con potenciales propuestos por otros autores. En el caso
de las mezclas binarias se propone un conjunto de reglas de combinacion que
permiten predecir los potenciales intermoleculares efectivos de la interaccion
cruzada, los cuales se usan para calcular las propiedades de la mezcla dentro de la
incertidumbre experimental reportada.



Jesiis Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales

Agradecimientos

El autor agradece al Dr. Fernando del Rio por su valiosa direccion de esta
tesis; al Dr. lan A. McLure por su valiosa colaboracidon y apoyo en la
realizacion de este trabajo y al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONACYyT) por el patrocinio de este trabajo.

Mayo de 2002.



Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales

A mi colega Fernando del Rio,

porque sélo nosotros conocemos el valor de este trabajo.

Mayo del 2002.



Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales

INDICE

Introduccion
Teoria ANC

Didmetros de colision y volumenes efectivos
Suavidad relativa de interacciones no-conformales
Potenciales efectivos

Aplicaciones de la teoria ANC a potenciales modelo
Gases nobles y sus mezclas binarias

Gases nobles puros

Parametros ANC y propiedades criticas

Radon

Mezclas binarias
Gases homodiatomicos y sus mezclas binarias

Gases homodiatomicos puros

Pardmetros ANC dtomo-dtomo

Parametros ANC y propiedades criticas

Mezclas binarias

Alcanos y perfluoro-alcanos
Metano y perfluoro-metano
n-alcanos
Pardmetros ANCy propiedades criticas
n-perfluoro-alcanos

Gases heterodiatomicos y poliatomicos
con multipolos permanentes y sus mezclas binarias

Pordmetros sfectivoe ANC

Parametros ANC y propiedades criticas
CO: una heterodiatémica simple

NO: una heterodiatomica con dimerizacion

Mezclas binarias

Conclusiones
Apéndice

Referencias

18

36

47

59

72
74

77



Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales 2

1 Introduccion

Las propiedades termodinamicas de una substancia pura estan determinadas por las
fuerzas intermoleculares que ejercen entre si las moléculas de esa substancia. De la misma forma,
las propiedades termodinamicas de una mezcla dependen de las fuerzas intermoleculares que
actuan entre las diferentes moléculas que componen la mezcla. El caso de las mezclas es
necesariamente mas complicado de estudiar porque la interaccion molecular no sélo es entre
moléculas de la misma especie sino que también entre moléculas disimiles. Para interpretar y
correlacionar propiedades de substancias puras y sus soluciones es necesario tener algun
entendimiento de la naturaleza de las fuerzas intermoleculares. Sin embargo, estamos lejos de
tener un entendimiento completo de estas interacciones intermoleculares y solo se han obtenido
resultados cuantitativos para modelos simples e idealizados de la materia. La teoria de las fuerzas
intermoleculares nos ofrece informacion cualitativa y frecuentemente semicuantitativa que es util
para entender y correlacionar resultados experimentales.' El conocimiento de las fuerzas
intermoleculares nos permite calcular propiedades de equilibrio y de transporte para una
substancia pura mediante la mecdnica estadistica. Por ello, la determinacion de potenciales
intermoleculares, de donde obtenemos las fuerzas intermoleculares, ha sido un problema clasico y
de gran importancia en la fisica tedrica con grandes repercusiones en las aplicaciones de la

ingenieria.

Existen diferentes métodos para determinar potenciales intermoleculares utilizando
diferentes propiedades macroscdpicas; también existen diversos modelos para representar los
potenciales intermoleculares de substancias reales o modelo. Actualmente sabemos que las
fuerzas intermoleculares tienen una region donde sus efectos son atractivos y otra donde son
repulsivos, siendo la distancia 7, el punto que separa estas dos regiones, por lo que el potencial
intermolecular en este punto es minimo y por lo tanto la fuerza es cero. Para distancias mas
pequefas que r,, u(r) crece cuando la distancia disminuye, lo que corresponde a las fuerzas
repulsivas entre los &tomos. Si disminuimos la distancia interatdmica por debajo del valor r = d,
punto donde la curva cruza el eje horizontal, el potencial se incrementa rapidamente llegando a
valores extremadamente grandes, y que por estar dentro de la region repulsiva del potencial
corresponde a la llamada “impenetrabilidad’ de las moléculas. Por esta razdn, la distancia d es
algunas veces nombrada didmetro atomico. Para distancias mas grandes que r,, u(r) se
incrementa lentamente y tiende asintSticamente a cero. El incremento de » con la distancia

corresponde a la atraccién mutua entre los atomos.

El método clasico para determinar potenciales es utilizar informacion P, V, T, con lo cual
el problema de determinar potenciales intermoleculares estda muy ligado al problema de la
obtencion de ecuaciones tedricas de estado. En la region del gas, la ecuacion de estado utilizada
es la ecuacion tedrica de estado del virial; que consiste en un desarrollo del factor de

compresibilidad Z en potencias de la densidad, esto es



(V3)
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Zz—i—=1+B(T)-p+C(T)-p2+D(T)-p3+... (1.1)
pkT

donde cada uno de los coeficientes se conocen como coeficientes viriales y dependen
exclusivamente de la temperatura. Con la ecuacién de estado del virial representamos Z de
manera precisa hasta un medio de la densidad critica.’ Una de las grandes ventajas de esta
ecuacion es que puede ser aplicada a mezclas sin suposiciones arbitrarias. El primer término de la
serie corresponde a la aproximacion de gas ideal y resulta de considerar que las moléculas no
colisionan entre si por lo que la presion es debida s6lo al choque de las moléculas contra las
paredes del recipiente. El coeficiente B(7) del segundo término se obtiene al considerar que las
moléculas colisionan solo por pares; el tercer coeficiente da cuenta de las interacciones
simultaneas entre ternas de moléculas y asi sucesivamente para los demas coeficientes. Cuando
estamos interesados en estudiar las interacciones binarias es suficiente con estudiar la region del
gas diluido, truncando la serie virial hasta el segundo término; con ello la relacion entre las
propiedades macroscopicas y las microscopicas esta dada por el segundo coeficiente virial B(T).
Esta aproximacién nos permite representar las propiedades termodindmicas en tanto que no
sobrepasemos un cuarto de la densidad critica, en términos de presion esto es mas o menos unas
15 atm."* El segundo coeficiente virial B(T) proporciona una valiosa fuente de informacién que
se utiliza para el calculo directo o estimado de muchas propiedades tanto en fisica como en la

ingenieria.

La mecanica estadistica proporciona un puente entre las propiedades microscopicas u(r) y
las macroscépicas B(T) por medio de la siguiente relacion’

B(T)=%_[(I—e_%7')dV (12)

;
donde u es el potencial intermolecular, T es la temperatura, k es la constante de Boltzmann y dV
es el diferencial del elemento de volumen para un determinado sistema de coordenadas
espaciales. B(T) tiende asintoticamente a menos infinito cuando la temperatura tiende a cero y
tiene dos temperaturas caracteristicas: la temperatura de Boyle Ty donde B(Tp) = 0; y la
temperatura de Joule Ty donde B(T;) = 0; el apdstrofo denota derivada con respecto de la

temperatura.

Hace una década que el grupo encabezado por del Rio y colaboradores propusieron una
aproximacion de la mecanica de fluidos basada en el calculo de diametros de colisién para
interacciones tanto atractivas como respulsivas la cual ha sido usada para obtener ecuaciones
tedricas de estado para sistemas con interacciones repulsivas y con potenciales realistas del tipo
de Lennard-Jones n/6 (LJ) y exp-6.*"

Posteriormente, del Rio y colaboradores desarrollaron un modelo para los diametros de
colision en la region del gas diluido que permiti¢ interesantes aplicaciones.*’ En el limite de baja
densidad donde los didmetros de colision sélo dependen de la temperatura, la teoria proporciona
expresiones simples para el calculo del segundo coeficiente virial B(7) de muchos sistemas de
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interés tanto reales como modelo.” En este trabajo se mostrd que los potenciales efectivos de
interaccion binaria pueden ser caracterizados muy bien con sdlo cuatro parametros: las ya
tradicionales escalas de distancia r, y energia & ; mas un par de nuevos parametros de suavidad
Sk y Sa que describen la forma del potencial de interés en sus regiones repulsiva y atractiva
respectivamente, con respecto a una referencia esférica fija y universal. También se mostro que
las propiedades termodindmicas de dos gases no-conformales pueden ser expresadas unas en
términos de las del otro por medio de los parametros de escala y suavidad. Esta aproximacion
proporciona un método simple y general para el calculo de B(T). De esta teoria también se
obtuvieron parametros de interaccion binaria para muchas substancias reales, los cuales
reproducen los datos experimentales de B(T) dentro de la incertidumbre experimental.’ Todo esto
fue posible gracias al descubrimiento de relaciones muy simples entre los didmetros de colisién
de diferentes sistemas. Sin embargo, la razén de la existencia de estas relaciones tan simples
permanecio desconocida; y por ello, la aplicacion de la teoria no se extendié a sistemas mas

complejos.

En trabajos posteriores se expuso de primeros principios la justificacion de estas
relaciones simples entre los diametros de colision y entre segundos coeficientes viriales para una

1
011 Con ello se

amplia variedad de potenciales intermoleculares binarios no-conformales.
establecié la teoria ANC, cuyo nombre proviene del mismo en inglés Approximate Non-
Conformal Theory. Esta teoria se aplicd exitosamente a una amplia variedad de substancias
modelo, como son los elipsoides de revolucion con potencial de pozo cuadrado, los
esferocilindros de pozo cuadrado, los esferocilindros de Kihara, las cadenas lineales de 2,3 y 4
centros con atomos del tipo LJ-12/6, las cadenas flexibles de pozo cuadrado y finalmente las
moléculas polares con potencial tipo Stockmayer.'' La aplicacion de la teoria ANC a este amplio
grupo de substancias mostro el efecto de la geometria, la asimetria y la naturaleza del potencial en
los parametros de suavidad Sz y Sa para substancias con potencial intermolecular binario y
segundo coeficiente virial conocidos. También se aplico la teoria a un grupo importante de gases
reales, Ar, Kr, Xe, N,, O,, F,, Cl,;, CO, HCI, CO,, CH,, CF,, C;H, y SF,, tanto puros como a sus

s
mezclas binarias."

No obstante que el problema de la inversion se ha hecho usando tradicionalmente B(T),
también se utilizo la teoria para obtener potenciales intermoleculares binarios usando mediciones
de la velocidad del sonido, una propiedad que se mide con mayor precision que datos P-V-T; un
orden de magnitud para ser precisos.”’ En este trabajo se mostré que la teoria ANC permite
reproducir las propiedades acusticas con la misma precisién que se tiene cuando se utilizan
potenciales muy complicados y precisos como es el potencial de Aziz'er al. para caso del argon.
Debido a la pequeiia incertidumbre de las mediciones de la velocidad del sonido en gases, es
posible obtener de ésta, potenciales intermoleculares que reproduzcan dentro de la incertidumbre
experimental los valores de la velocidad del sonido y los de B(T). Sin embargo, el proceso inverso
no sucede, es decir, con potenciales obtenidos de B(T) no se puede reproducir la velocidad del
sonido con una precision adecuada. Esta aplicacion mostré que la teoria no sélo es atil para
representar B(T), sino que también es atil para representar satisfactoriamente otras propiedades.
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En el caso de las mezclas binarias, en la teoria ANC se propone un nuevo conjunto de
reglas de combinacion para los parametros efectivos ANC que han resultado muy exitosas en la

prediccidn de interacciones entre moléculas disimiles.

En este trabajo se presenta el estado actual de la teoria, después de haberse revisado y
modificado. Se muestran los resultados de aplicar la teoria en su versién final a un gran nimero
de importantes substancias reales que van desde los gases nobles puros hasta los perfluoro-
alcanos y también se abordé el problema de sus mezclas binarias. Se muestra la confiabilidad en
la teoria al comparar sus predicciones con otros modelos.

En el capitulo 2 se exponen los detalles teoricos y matematicos de la version actual de la
teoria ANC. En el capitulo 3 se discute su aplicacion al grupo de gases nobles y sus mezclas
binarias. En el capitulo 4 se exponen los resuitados de aplicar la teoria a los gases
homodiatémicos y sus mezclas binarias entre si y con los gases nobles. En el capitulo 5 se aplica
la teoria a moléculas lineales con varios sitios, como es el caso de los n-alcanos y los n-perfluoro-
alcanos. En el capitulo 6 se aplica la teoria ANC a los gases con momentos multipolares
permanentes y sus mezclas binarias con gases nobles. v

Los resultados de este trabajo se han recopilado en cuatro articulos cientificos que fueron
publicados en revistas de muy alto impacto y prestigio. Estos articulos se anexan como
informacion complementaria al final de la tesis.
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2 Teoria ANC

En este capitulo se exponen los detalles de la teoria ANC, asi como algunos resultados de
la aplicacion de la teoria a potenciales modelo que seran utilizados posteriormente en la
aplicacion a substancias reales.

Diametros de colision y volumenes efectivos

Iniciamos considerando un sistema de particulas, todas de la misma naturaleza,
interactuando a través del potencial binario u(r,Q), el cual para determinada orientacion
molecular relativa fija Q, tiene un minimo bien definido en ro(Q2) donde u(rq,Q2) = -(<2). Para
cada orientaciéon molecular refativa Q, ro(Q) divide el potencial intermolecular en dos regiones,
una repulsiva donde 0 <r < rqo(Q) y otra atractiva para r > ro(Q). El potencial debe cumplir los
siguientes limites fisicos u(r,€2) — o cuando » — 0 que corresponde a la impenetrabilidad de las
moléculas, y u(r,£2) > 0 cuando r — .

Los diametros medios de colisiéon son un promedio de todas las distancias de maxima
aproximacion entre los centros de las moléculas a una temperatura dada. En el gas diluido, donde
solo existen colisiones binarias, estos didmetros medios, o'y R, se obtienen de la frecuencia de
colision en el limite de baja densidad;’ resultando

- fu(r.Q)
o’ (T)e” = IdQ “drr? O¢ 2.D
or
~Pu(rf)
R (T)e” -1) = —defdrﬁ a_e_r (2.2)

donde los angulos Q que describen la orientacion intermolecular relativa estan normalizados, de

modo que de =1,y [ =1/kT donde k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura.

Definimos los pardmetros efectivos de escala r,, y & de modo que la posicion del minimo efectivo
sea el promedio angular sobre todas las orientaciones relativas

rl= Jré (Q)dQ = <r£>Q (2.3)
y la profundidad efectiva del potencial como
£=(g4), (2.4)

estas cantidades r, y £ seran usadas como escalas de distancia y energia respectivamente. Con

estos parametros definimos el volumen repulsivo adimensional como

3
o/
6::

b o’ 3
br=—=—t0 = =g¥ (2.5)
L

/4
3
bm nr, m / m
6
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y el atractivo adimensional como

/\*:-bﬁ=R—=R*3 (2.6)

3
r,
Con (2.5) y (2.6) podemos calcular directamente el segundo coeficiente virial. Para mostrar esto
integramos por partes (2.1) y (2.2) resultando

b*(T*)e” = def (Q)e’ -3 de [ dz 22 P 2.7

A*ae” -1)= [anz@)le? ~1)+3 faq [ dz 22 [e 20 -] (2.8)

donde z = r/ry, zn(Q) =ro/rny T* = kT/e = 1/Be. De (2.7) y (2.8) el segundo coeficiente virial
adimensional queda escrito en términos de los voliimenes medios de colision como

B*(T*):———ZZ(Z )

m

=b*(TH)e” — A*(TH)e” -1) (2.9)

Es. en el caso general, mediante los volimenes efectivos de colision b* y A * que la teoria ANC
relaciona B(T) con u(z,Q2).

Suavidad relativa de interacciones no-conformales

Analizaremos ahora la conexion entre la forma del potencial intermolecular v y los
volimenes medios de colisién b* y A*. Por el momento, nos concentramos solo en potenciales
con profundidad constante, es decir, &, = ¢ =cte.; aunque rq puede o no depender de la

orientacion relativa . Seguimos el tratamiento propuesto por Frisch y Helfand [1960] y Cox et

al. [1980] al introducir el siguiente potencial adimensional'*"

#(z,Q)= AZ—’S—)H (2.10)
& .

donde ¢ cumple las siguientes condiciones
#lz = 0) > » #(z,)=0  glz—>w)>1

Ahora cambiamos la variable de integracion de z a ¢ de modo que

3d222=dz3=(az ]d(b (.11
o¢ '
sustituyendo (2.10) y (2.11) en (2.7) y (2.8), el volumen repulsivo resulta
‘ 3
b* =1+ [d0 fd¢[a—sz P (2.12)
) a¢ R

v el atractivo
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Ar=1+—— j'dQJ' d¢[ ZQ)} (emen-1)  @13)

donde 2(4,Q) es la funcién inversa de ¢ (2*,9). Los subindices R y 4 denotan las regiones
repulsiva y atractiva del potencial sobre las cuales se debe realizar la integral; ya que por cada
valor de ¢ existen dos valores de z, uno en cada region del potencial. Ahora introducimos un
potencial esférico de referencia uy(z) con profundidad €, que esta relacionado con el potencial de
interés ¢(z,(2) mediante la ecuacion

Ef_(?fz_)} =[S Q?_-’i] (2.14)
=0 e

donde z; ((15) es la funcion inversa de ¢, (23 )= 1+u,(z*)/ &, y la funcién s(¢,02) describe la
diferencia entre la forma del potencial ¢(z,Q2) y el potencial esférico de referencia ¢y(z) para una
cierta orientacién relativa . Es fécil ver de (2.14) que la funcién s(¢,Q2) es el cociente de la
pendiente de z*(¢,Q) entre la pendiente de z,(¢#) al mismo valor del potencial ¢. Esto se
ilustra en la figura 2.1 para dos potenciales esféricos donde el cociente de las pendientes es
siempre constante s = 0.25, es decir la pendiente de la linea de trazos es, en todo momento, cuatro
veces la pendiente de la linea continua, si las comparamos al mismo valor del potencial.

L

0.75 L 125 1.5 1.75 2

Fig. 2.]1.- Comparacion entre el potencial de referencia s = 1 (linea continua) v un potencial con s = 0.25

(linea de trazos). En la grafica se muestra que para un mismo valor de la energia @, la pendiente de la linea
de trazos es cuatro veces la pendiente de la linea continua.
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La funcidn s(4,Q), que llamaremos suavidad relativa, nos permite relacionar las
propiedades termodinamicas de un sistema de referencia representado por ¢(z) y el de interés
#z,Q). Cuando la suavidad relativa de los dos sistemas es constante y ademas s = 1, entonces
sus potenciales adimensionales tienen exactamente la misma forma, en este caso los llamamos
conformales; y son aquellos sistemas que sus potenciales sélo difieren en sus parametros de
escala r, v & Una suavidad constante y distinta de uno significa que los potenciales difieren en
forma; por lo que cuanto mas difiera la suavidad relativa del valor uno, tanto mas distintos seran
los potenciales entre si. En el caso general cuando s(4,Q2), cuanto mas difieran los potenciales
entre si, tanto mas complicada sera la funcion s(4,Q); de modo que la suavidad s refleja la no-
conformalidad relativa entre dos sistemas.

Cuando dos potenciales son conformales s = 1, sus sistemas siguen el principio de

16,1

estados correspondientes propuesto por Pitzer y Guggenheim; 7 quienes establecieron la teoria

molecular de los estados correspondientes sobre la base de cuatro suposiciones especificas:

1. La energia potencial entre dos moléculas depende solo de la distancia que las separa y
no de su orientacion relativa;, es decir, el campo de fuerza de las moléculas es

simétricamente esférico.

2. La energia potencial, reducida con alguna energia caracteristica, se puede escribir como
una funcion universal de la distancia intermolecular reducida con alguna distancia

caracteristica.
3. Se aplica la mecanica estadistica clasica.

4. La energia potencial de todo el conjunto de moléculas es la suma de las energias
potenciales de todos los pares de moléculas posibles (aditividad por pares).

Si usamos (2.14) en (2.12) y (2.13) los volimenes efectivos toman la forma

: oz;
b*=1+|dQ | d L) ==L | e 1
+ [dQ [[d s,(9.9) 5| ¢ 2.15)
A*=1+—] fao [dg s (0.0 oz (e -1) (2.16)
e’ 1 4 o¢ |,

Es importante resaltar que en el caso general tenemos la posibilidad de dos funciones
s(¢.L2), una para la regién repulsiva sr(4,Q2) y otra para la region atractiva sa(4,Q) del potencial;
tal como se uso en las ecuaciones (2.15) y (2.16).

Consideremos ahora diferentes tipos de no-conformalidad representados por la funcion
5(¢.€2) en (2.14). Consideramos primero el caso mas sencillo al considerar sg y 54 independientes
del valor de @, en cuyo caso definimos las suavidades efectivas como los promedios angulares de
s{Q). es decir,

Sy = _“dQS/((Q) y S, = JdQSA(Q) 217
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y sustituyendo (2.17) en (2.15) y (2.16) obtenemos
b*(T*)=1-S, +S, b, (T*) (2.18)
A*(T*)=1-S,+S, A, (T*) (2.19)

donde b(; (T y A‘0 (T*)se obtienen de (2.12) y (2.13) usando el potencial de referencia ¢(z).
Las ecuaciones (2.18) y (2.19) permiten calcular facil y directamente B(T) mediante la ecuacién
(2.9).

Ahora analizaremos el caso cuando s(¢) v :1ostraremos que (2.18) y (2.19) se cumplen en
forma aproximada. Para ello, existen dos formas de hacerlo, en la primera desarrollamos s(¢) en

serie de potencias
s (@)=Y k¢’ (2.20)
1=0

y suponemos que la serie converge muy rapido. Usando (2.20) en (2.15) se obtiene

et ens oS,
- 0+ 0 O+Z Iaﬂtl
/=1

donde f*= f¢. Si despreciamos los términos con / > 0, obtenemos (2.18) con Sz = ko. Un

(2.21)

resultado similar se obtiene para A* si ir.troducimos un desarrollo en serie para s4(¢). Truncar el
desarrollo en serie a orden cero podria no ser suficiente, sin embargo existe una alternativa para
mejorar la aproximacion; y consiste en aprovechar la forma de la dependencia de b(; con f* una
vez que la referencia uy(z) ha sido elegida. Como ejemplo mencionaremos que para la referencia,
que definiremos posteriormente, se cumple a muy buena aproximacion la siguiente relacion

I *
(-1) gﬁbg ~—v, +v,b, (2.22)

para [ <4 . Si nuevamente suponemos que la serie en (2.21) converge muy rapido y que podemos
despreciar términos con /> 4, y usamos (2.22) en (2.21) obtenemos nuevamente (2.18) con

4
Sp=ko+ ) kv, (2.23)
=]

De igual forma puede hacerse un andlisis similar para Sx que nos permita llegar a (2.19).

La segunda forma es mas sencilla y directa, y se obtiene de reemplazar simplemente sg y
s en las ecuaciones (2.15) y (2.16) por sus promedios Sg y Sa definidos como

S, =% [acx [ dp s,(6.2) (2.24)

S, = [do [aps, 6.Q) (2.25)
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donde ¢ .. es un valor de corte que depende de la eleccion del potencial. Para potenciales del
tipo LI/12-6 el valor de ¢ . ~13. Si usamos (2.24) y (2.25) en (2.15) y (2.16) obtenemos

nuevamente las ecuaciones (2.18) y (2.19).

A la luz del analisis anterior podemos concluir que las relaciones (2.18) y (2.19) entre los
volimenes de colisidn, tanto atractivos como repulsivos, son validas cuando el cociente de sus
derivadas, s(¢), pueda ser representado por un polinomio de orden cuatro o menor en ¢.

Substituyendo (2.18) y (2.19) en (2.9) obtenemos una expresion muy simple para B*(T*)
con dos suavidades independientes Sg y Sa. Sin embargo, puede hacerse una simplificacion
adicional al reemplazar ambas suavidades por su promedio, es decir, S =(S,+5,)/2 con lo

cual la expresion para B*(T*) se simplifica notablemente tomando la forma

B _(T*)=1-S+SB,(T*) (2.26)

donde B,(T*)es el segundo coeficiente virial adimensional calculado con el potencial de

referencia up. En la ecuacion (2.26) tenemos la relacion paramétrica mas sencilla entre B*¥(7*) y

B, (T*) para substancias con potenciales no conformales.

Analizamos ahora el caso mas general en el que £, depende de la orientacion molecular

relativa Q. De (1.2) obtenemos

B*(1%) = [do [ (1-e ) ar 2.27)
combinando (2.27) con (2.11) y (2.14) obtenemos

B*(T*)-1= de S(Q)[B,(T,)-1] (2.28)

donde B, (T, ) es el coeficiente virial de referencia calculado a la temperatura

_ kT
£q(€2)

Q (2.29)

Ahora desarrollamos B, (T,)en serie de Taylor alrededor de 7*=kT /¢ donde

&= <6‘m >Q es el promedio angular de la profundidad, de modo que

Bi(T.)=B,(T*)+ 55((2)[63‘;”*)] ! [e)] {a- By (,T*)} +... (2.30)
ce 2 ‘ og’
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donde Se=¢—¢, . En este caso los valores de b, y la suavidad S son afectados por la

dependencia angular de ¢,,, esto significa que aunque 7, y S fueran constantes, la dependencia

m?

angular de &, hace que r, #7,, y S=s.'° Sustituyendo (2.30) en (2.28) obtenemos la

h m

siguiente expresion para B*(T™*)

B*(T*)=1-S+SB,(T*)+y(T™*) 2.31)
donde
S = j dQ S(Q) (2.32)
y
8B (T 32 BT
}’(T*):<S§S>-Q }:—%g—;—}+<55€2>0 {—é—(;—z'—:'-f' (2.33)

Como una primera aproximacién, ¥ puede ser despreciada para recuperar (2.26) con S =S5 . Si

truncamos (2.33) en el primer término, <S 5£>Q es pequefio y cuando B, (T*) es calculado con

(2.38), el segundo término en (2.33) es aproximadamente proporcional a B(; (T*), asi que a muy

buena aproximacion se cumple que

y=c +c, B(T") (2.34)

donde ¢, y ¢, son constantes relacionadas con <S5$>Q y <S§82>Q respectivamente. En

particular, cuando S es independiente de Q entonces (S 55>Q =0 y ¢, desaparece. Usando (2.34)

en (2.31) obtenemos nuevamente (2.26) donde

¢, +8
S=— (2.35)
l+¢ +c,
y
b, = % ri(l+c +c,) (2.36)

de modo que la suavidad efectiva y el tamafio efectivo son ambos afectados por <S 55>Q y
<S de’ >Q - Esto significa que si r, y s fueran constantes, debido a la dependencia angularen ¢,

entonces 7, #r, y S #s.

Potenciales efectivos

La ecuacion (2.26) nos permite escribir B*(T*) del potencial de interés u(z,C)) en
términos del coeficiente virial de la referencia esférica uy(z) usando la suavidad S. Por
simplicidad analizaremos solo el caso cuando S, =S, =S, y construiremos familias de
potenciales esféricos de suavidad constante con respecto a la referencia. Estos potenciales son

utiles para representar interacciones efectivas para gases reales. Usaremos potenciales
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adimensionales reducidos con ¢, es decir w(z) =u(z)/&. Como punto de partida usamos el

conocido potencial de Kihara esférico definido como
12 6
1- -
0, (z;0) =[~ : q} - 2[ a} 2.37)

donde z =r/r, . Este potencial es esférico, suave y con un cascarén duro de didmetro a, lo que

m*
significa que la distancia que separa los centros de masa moleculares no podra ser menor que una
distancia a. Del potencial de Kihara se obtiene facilmente el potencial LJ/12-6 al tomar a =0 yn
= 12. Para el potencial de referencia se ha escogido el siguiente potencial de Kihara

12 6

1- 1-

@,(2) =“—°={ o —2{ % (2.38)
g, |z-a, z-a,

donde ay es el diametro del nddulo duro medido en unidades de r,. El valor a, = 0.0957389 se

ha escogido de modo que este potencial sea conformal con el potencial del Argén. La
transformacion mas general que permite derivar un potencial a partir de (2.38) y que cumple
exactamente (2.14) es
s e 2148
A Y L (2.39)
S

con lo cual obtenemos una familia de nuevos potenciales binarios esféricos que cumplen la
relacion (2.26) en forma exacta; esta familia de potenciales tienen la siguiente forma

12 6
1- 1-
@ 40 (2:0,85) =L_ﬂ —ZLE_Z} (2.40)

el cual, tiene un nédulo duro cuyo didmetro depende del valor de la suavidad Sy esta dado por
zo=Sa' -S+1 (241

El potencial (2.40) tiene un cierto parecido al potencial intermolecular propuesto por
Smith & Takkar." Si tomaramos como punto de partida al potencial de L1/12-6 para construir
potenciales efectivos obtendriamos el mismo resultado que en (2.40) tomando « = 0, es decir

o (Fes-1)" 2es-1)"
a)M,‘,(ZQS) 2( S‘ —2 S‘ ’ (242)

El potencial (2.40) puede ser usado como potencial efectivo para sistemas que son
adecuadamente representados con una suavidad Unica; y para sistemas que requieran suavidades
diferentes en sus regiones atractiva y repulsiva usaremos el siguiente potencial efectivo
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O e (2,8,), z<1
0, (2:8,,8,) = (2.43)

@5 (2,8,), z>1

En la figura 2.1 se muestra la gréfica tipica de dos de estos potenciales efectivos ANC (2.40).

Una vez que la referencia ha sido establecida, b, (T*)y A',(T*) pueden ser calculadas.
Estas funciones b(; (T*)y A‘O(T*) son universales en la teoria ANC y no requieren cambio

alguno, en tanto no se cambie el sistema de referencia. En el apéndice 1 se muestran las funciones

para evaluar b, (T*)y A4(T*), asi como la forma en fueron calculadas.

Existen dos puntds deespecial interés en la teoria ANC:

Uno de ellos es cuando el potencial binario u(r, 2) es conocido; en este caso el potencial
efectivo uanc(r; S) puede ser calculado con la teoria realizando los promedios necesarios. Este
potencial uanc(r; S) tiene dos grandes ventajas: es mas sencillo que el original, y reproduce, tan
bien como el original, sus propiedades termodinamicas. Ademas, la existencia de uanc(7; S) nos
permite entender e interpretar la relaciéon lineal (2.26) de B(7) reportado para numerosas
substancias, y puede ser usado como un nuevo potencial para explorar las propiedades de los
fluidos.

El segundo punto de interés en la teoria ANC tiene lugar cuando tratamos con fluidos
para los cuales el potencial de interaccién no es conocido, como es el caso de la mayoria de las
substancias reales. En este caso, podemos utilizar la informacién experimental de B(7) y la
ecuacion (2.26) para encontrar el potencial efectivo uanc(r; S), el cual puede ser usado como una
primera aproximacion para describir las interacciones intermoleculares y el posterior calculo para
estimar otras propiedades termodinamicas.

Es importante remarcar que la teoria ANC es la tnica que ofrece, hasta este momento,
una expresion para B(7) donde los parametros son los que aparecen directamente en el potencial
efectivo; es decir, la simple substitucion de los parametros efectivos en (2.26) permite calcular
directamente B(T). Esta es una gran ventaja de los potenciales ANC sobre otros potenciales, para
los cuales, B(T) requiere todavia una cuadratura del potencial por cada valor de la temperatura.

Aplicacion de la teoria ANC a potenciales modelo

Temperatura de Boyle

La temperatura de Boyle, donde B(7,) =0, es una cantidad de mucha utilidad en la

aplicacion de la teoria ANC a las sustancias reales; por lo que conviene analizar su relacion con la
suavidad.
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De la ecuacion (2.26) es facil ver que la temperatura adimensional de Boyle T,; se

obtiene directamente del coeficiente virial de referencia con la ecuacion

» * S"l

que puede ser invertida para obtener

T, =0.189754 +2.091235 —1.4043255* +3.87119S"

(2.45)
-3.2258% +1.273458°

Multicentros LJ/12-6

En un trabajo previo'' se aplicé la teoria ANC a un modelo de interaccion no-esférico
conocido como moléculas lineales multicentros de LJ/12-6 (nCLJ). En este modelo (nCLJ) se
considera que las moléculas son homonucleares, lineales y rigidas con n-atomos, y que sus
interacciones atomicas, entre atomos de diferentes moléculas, estan dadas por el potencial de
LJ/12-6. En esta seccion se hace una breve revision de los resultados de la aplicacion de la teoria
ANC a moléculas multicentros LJ/12-~ debido a que seran de mucha utilidad en el capitulo 4,
cuando apliquemos la teoria ANC a los gases reales homodiatomicos.

El segundo coeficiente virial de 1as moléculas lineales LJ/12-6, fue calculado para n = 2,

pl . . . . .
19.20 y para varias elongaciones /* =//d, donde / es la distancia internuclear entre

3 y 4 centros,
atomos adyacentes en la molécula; y d es la distancia donde el potencial atomo-atomo es cero

u,(d) =0.d puede calcularse con d = r, donde
[

= %
[*r,

e (2.46)

ra €s la posicion del minimo del potencial atomico y ¢ depende de la forma del potencial atomo-
atomo. Con estas definiciones, la elongacion molecular resulta entonces L* = (n ~ l)l *_ Este es

un caso donde el minimo del potencial ¢, depende de la orientacion molecular relativa Q.

Para moléculas homodiatomicas con un potencial atomo-atomo del tipo LJ/12-6, se hizo
la inversion de B(T) para obtener los parametros moleculares efectivos ANC, en donde se

encontro que los parametros ANC escritos en unidades de los parametros atomicos ¢, 7, y S,

al

se pueden representar por las siguientes funciones suaves de /*,

%
1.(1*)= o) 1-0.1653048/*—3.9138458/ *? +9.5634485] **
Eau : : (2.47)

~8.95140471*" +3.04555871*°
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%
f(1%)= %) 1+0.03735997 * +1.1004604/** —2.0908778/ *° i
g (2.48)

al

+1.80107837** —0.6081891/ **

[ (%)= ng) = £,(1%)=1+0.0151234]*~1.5540933 %2 +2.4124546] % )
p Q.

—1.74681581** +0.4950968/ *°

Como aproximacién, podemos suponer que el cambio de los parametros con la
elongacion dado por (2.47)-(2.49), es independiente del potencial atomico, es decir, las funciones
(2.47)-(2.49) son independientes de S, ;

(2.40)."" en lugar de los LJ/12-6 en donde ahora

con lo cual podemos utilizar potenciales atdmicos ANC

(s, )=(1-026772925,,)" (2.50)

Esferocilindros de Kihara

Una forma de modelar moléculas lineales rigidas es a través de los llamados
esferocilindros suaves, los cuales denotaremos como SSC (soft spherocylinders). Las
interacciones de estos esferocilindros, de longitud L, pueden ser representadas con un potencial
tipo Kihara; el cual tiene una profundidad maxima € cuando los esferocilindros estan paralelos y
separados una distancia 7, medida de centro a centro. Del trabajo realizado por Ramos et al.,"’ se
encontré que la suavidad efectiva S se puede representar en forma exacta con una funcién
racional de la elongacion L*=L/r,

a,+3a, L*/2+3a, L** /8

See (L¥)y= n 2.51
RAY¢ ( ) bHS(‘ (L*) ( )

donde «. @, y a, son constantes numeéricas, y
o (L*)=1+3L*/2+3L* /8 (2.52)

es el volumen efectivo de un esferocilindro duro de elongacion L* = L/d,, donde d,, es el

diametro de este esferocilindro duro. Este modelo SSC predice que la suavidad efectiva S
disminuye cuando la elongacidn L* se incrementa.

Usaremos este resultado en el capitulo 5 al aplicar la teoria ANC a los n-alcanos y
perfluoro-alcanos.



Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales 17

Moléculas polares

Una forma de modelar las interacciones entre moléculas con dipolos electrostaticos
permanentes, es mediante el potencial de Stockmayer generalizado; el cual esta formado por el
potencial esférico uanc(Sg) mas el término de interaccion para un dipolo puntual. El potencial de
Stockmayer usual, se obtiene como un caso particular del generalizado cuando
S, =8, =1.1315. De un trabajo previo'' donde se aplicé la teoria ANC a moléculas
polares de Stockmayer se encontré que los pardmetros intermoleculares efectivos & 7, y S,
obtenidos por medio de la inversion de datos de B..(T) recopilados y tabulados por Maitland er
al.."” resultaron ser una funcion suave del momento dipolar eléctrico adimensional

2

7
5= 2.53
2¢&, 1472'50 o, ’ (233

donde u es el momento dipolar electrostitico permanente, €g, rg Y Sp son los pardmetros
intermoleculares del potencial ANC sin el efecto del dipolo; es decir, los parametros que tendrian
tales moléculas sin dipolo y

oy =ry(1-5,0.2677292) (2.54)
es la distancia donde u . (r = O'B;SB)= 0,y &,es la constante de permitividad en el vacio.

El efecto causado en los parametros sin dipolo €p, 3 y Sp al agregar el dipolo esta bien
representado por’’

£(8)=£,(1+0.8411655+0.94434152) (2.55)
7 (6)=r,(1+0.2518315+0.1113885?) (2.56)
S(5)=5,(1-0.21868735 - 0.8498986 52 + 0.62310675") (2.57)

Una forma de obtener los parametros €, rg y Sp, una vez que se han obtenido los
intermoleculares efectivos & r, y S; es resolver iterativamente las ecuaciones (2.55-57)
iniciando con el valor de 8 que obtenemos al sustituir &, r, y Sen (2.53).
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3 Gases nobles y sus mezclas binarias

La teoria ANC se aplico exitosamente a un importante y variado nimero de substancias
reales, cuyos resultados son de gran interés tanto teérico como practico; pues del conocimiento de los
parametros intermoleculares efectivos de una sustancia real podemos calcular o estimar, ademas de
B(T) en amplios intervalos de temperatura, otras propiedades mediante el uso de la mecanica

estadistica.

En este capitulo se expone la aplicacion de la teoria ANC al grupo de los gases nobles: helio,
neodn, argdn, kripton y xendn; para los cuales existe informacion experimental disponible. De los
resultados obtenidos de estas substancias, se infieren los parametros intermoleculares efectivos del
radén asi como su coeficiente virial B(7). Finalmente, se aplica la teoria ANC para predecir B(T) en

el caso de las mezclas binarias entre Jos gases nobles mas pesados.

En el caso de las substancias reales la informacién experimental juega un papel muy
importante en la determinacion de los parametros intermoleculares efectivos, ya que los resultados
son altamente dependientes de la calidad de los datos de B(T) disponibles. En todos los casos la
informacion experimental de B(T) es limitada, pues los intervalos de temperatura sobre los cuales se
mide B(T) son especificos de cada sustancia. Para obtener parametros intermoleculares confiables
necesitaremos valores de B(T) en amplios intervalos de temperatura, de preferencia, que estén
regularmente espaciados por arriba y por abajo de la temperatura de Boyle. Ademas debemos
disponer de informacién experimental consistente, ya que de lo contrario el error en los parametros
intermoleculares se incrementa notablemente.

Como se mostrard en este trabajo, en la aplicacion de la teoria ANC a gases reales es
suficiente con utilizar la version de una sola suavidad, puesto que con esta version se obtienen
desviaciones en B(T) del orden de la incertidumbre experimental minima, que es de aproximadamente
1 cm*/mol, y la dispersidn entre puntos experimentales es del mismo orden o mayor.

Los parametros intermoleculares efectivos para gases nobles se obtuvieron invirtiendo los

* * *

exp (7;)‘[)) y BIL'(J (7:3)(})

valores experimentales de B(T), minimizando las diferencias absolutas entre B.

mediante la funcion Q definida como
0 =, S |B.T) - BL T (3.1)

donde n, es el nimero de temperaturas experimentales y B;xp(ﬂ;p) y B;,,,(n;p) son el coeficiente

virial adimensional experimental y tedrico respectivamente, evaluados a las diferentes n,
temperaturas experimentales. Con esta eleccién se evitan las grandes desviaciones relativas que
ocurren en aquellos puntos muy cercanos a la temperatura de Boyle donde B(Tj) = 0.

Aunque la aplicacién de la teoria ANC a los gases nobles fue presentada anteriormente.'” en
este trabajo retomamos su estudio dado que la teoria ANC ha sido mejorada; ademas la informacion
experimental se ha depurado con el fin de obtener resultados mas consistentes con el estado actual de
la teoria.



Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales 19

Argon, kripton y xenon

Para los gases nobles mas pesados, Ar, Kr y Xe, los cuales tienen interacciones por pares con
simetria esférica y que ademads se comportan clasicamente, los potenciales obtenidos de la teoria ANC
deben ser iguales a las interacciones reales por pares. Una forma de estimar este error es comparar los
muchos potenciales precisos que existen en la literatura para estas sustancias, por lo que esta
comparacion constituye una prueba importante para la teoria ANC en su versién de una sola

suavidad.

La mayoria de los datos experimentales de B(7) fueron obtenidos de la exhaustiva
recopilacion hecha por Dymond & Smith.”' Fuentes adicionales y relevantes de datos experimentales,
B.(T), son los de Gilgen et al.”* para argén y los publicados por Hohm & Truemper” para xenon.
Dymond & Smith utilizan un criterio para clasificar los datos experimentales en tres clases segin el
valor de su incertidumbre experimental:

Clase 1

Datos con una precision estimada menor al 2 por ciento o menor a | cm*/mol, tomando el mayor de
los dos.

Clase 11

Datos con una precisién estimada menor al 10 por ciento o menor a 15 cm’/mol, tomando el mayor de

los dos.

Clase 111
Datos con una precision estimada mayor que 10 por ciento o 15 cm’/mol, tomando el mayor de los
dos. '

Aunque este criterio no es universaimente aceptado, en este trabajo lo usamos como referente
para clasificar la calidad de la informacion experimental. La gran mayoria de los datos B(T)
experimentales de los gases nobles utilizados en este trabajo estan clasificados como de clase 1. Para
argdn, kripton y xenén la calidad de los datos experimentales es excelente y los intervalos de
- temperatura de B..,(T) son amplios e incluyen la temperatura de Boyle.

Existen dos puntos de analisis sobre los resultados de la teoria ANC: El primero, es la calidad
de la representacion de B,,(T), ya que una excelente representacion de B.,,(7) es indicio de un buen
potencial binario. El segundo, es el analisis del potencial ANC, el cual debe ser consistente con otros
potenciales precisos reportados en la literatura.

Iniciamos analizando la representacion de B..,(7) con BAthT) que en el caso del argdn,
kripton y xenén la Banc(7) esta en buen acuerdo con Be,(7) como lo muestra el valor de ) en la tabla
3.1, donde se incluyen el numero de datos experimentales seleccionados, el intervalo de temperatura y
las correspondientes referencias. También se muestra el valor de O, Ty y la temperatura de Joule-
Thompson. T, predichos por la teoria. Comparamos Banc(7) con dos modelos muy conocidos con
expresiones explicitas de B(7), los cuales no proveen de informacién sobre los potenciales

intermoleculares; estos son: el modelo de estados correspondientes de Kestin y colaboradores™ y la
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correlacién empirica de Tsonopoulos® basada en el bien conocido factor acéntrico de Pitzer. También
comparamos nuestros resultados con algunos modelos explicitos de potenciales binarios, pero que
carecen de expresiones para B(T), estos son los potenciales binarios esféricos de: Aziz & Slaman,*
Barker,”” Fisher & Watts (BFW),”” Kihara y el sencillo y muy popular potencial de Lennard-Jones LJ-
12/6.%% De todos los modelos considerados Banc(7T) tiene ¢l menor valor de (J, y en todos los casos
esta dentro de la incertidumbre experimental, igualado solamente por los potenciales de Kihara y
Barker. En la figuras 3.1 — 3.3 se muestran las gréficas de desviaciones 0B =B, (T)- B, (T), con

B..o(T) calculado con la teoria ANC para el intervalo experimental de temperaturas. En las mismas
figuras se incluyen las desviaciones de B,,(7) c:lculados con los potenciales de Aziz-Slaman y
Barker asi como con la correlacion de Tsonopouios. El modelo ANC tiene las B mas pequeiias,
cuyos valores estan dentro de la banda de incertidumbre experimental estimada, que en el caso del
argon es de + 2 cm*/mol para las temperaturas mas irias, de + 0.5 cm*/mol para 110 K<T<340K,y
de *1cm’/mol para T > 340 K.

La temperaturas de Boyle obtenidas con la teoria ANC, y que se encuentran en la tabla 3.1,
difieren muy poco de las encontradas en la literatura. Por ¢jemplo, para argdn la T predicha con la
teoria ANC es T = 408 K, idéntica a la reportada por Tegeler et al® de Ty = 408 K y ligeramente
menor a Ty = 413 K reportada por Stewart & Jacobsen.” Para argén la teoria ANC predice una
temperatura de Joule-Thompson de 7, =3310 K, que es ligeramente mayor que la reportada por
Tegeler et al. T,=3060 K y muy distinta de la reportada por Stewart & Jacobsen con un valor de T,
=2520 K.
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Tabla 3.1 Resultados de la representacion del segundo coeficiente virial para gases nobles

substancia  modelo 0 AT (K) Ty (K) Referencias”
(cm“/mol) TJT (K)
"y
He Teoria ANC 0.5 15.5-1473 24.36 [DS:1,2,3.4,6,11. 13,
Azizetal ™ 4.1 45.6 14,15, 16,17, 18. 19,
128 LJ/]2_639 33 ) 20, 21, 22, 26, 27, 28.
Tsonopoulos’ 12.9 29]
Kestin et al.®* 254
Ne Teoria ANC : 0.6 55.6-973 123.97 [DS: 1,2* 3,4.5, 6]
Kihara® (a=0.0281) 0.6 233
46 Slaman & Aziz™ 0.6
- LIN2-6” 5.2
Tsonopoulos 0.9
Kestin et al.* 7.0
Ar Teori%ANC 0.4 84.8 - 1024 407.75 [ DS: 2%, 3*, 4%, 5%,
BFW- 2.1 769
70 Aziz & Slaman®™ 0.8 1%, 15%, 23%, 25%,
Kihara® (2=0.0973) 04 29%30*]
LJ/12-6" 1.9
Tsonopoulos 1.2 [3]
Kestin ef al.* 2.7
Kr Teoria ANC 1.3 128 - 873 566.87 [DS:2,3.5,7*, 8*]
Barker”’ 3.3 1069
103 Aziz & Slaman® 2.8
Kihara®® (4=0.1137) 1.3
LI/2-6* 5.6
Tsonopoulos’ 3.1
Kestin et al.** 2.0
Xe Teoria ANC 3.0 160 - 1079 784.28 [DS: 1,2, 4,6, 7, 8,
Kihara™ (a=0.1335) 3.0 : 1479 9]
94 Barker”’ ~ 3.0 A
LJ/12-6% 7.8 [43]
Tsonopoulos” 26
Kestin et al.** 3.8
Rn Teoria ANC - 1020.02
1923

a - - - . 8 . 2 5 . .

DS se refiere a la recopilacion hecha por Dymond & Smith*!: donde los nimeros representan las referencias reportadas en
ese trabajo. Los niimeros con asterisco representan los grupos de datos de los cuales fueron omitidos algunos datos con
tendencia sospechosa.
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Fig. 3.1 Gréfica de desviaciones
8B =B, (T)- B,,(T) para argon. (O) Teoria

ANC, (+) potencial de Aziz-Slaman y (A)
correlacion de Tsonopoulos.

Fig. 3.2 Gréfica de desviaciones para kriptén
calculadas con: la teoria ANC (O), el
potencial de Aziz-Slaman (+) y la correlacion
de Tsonopoulos (A).

Fig. 3.3 Grafica de desviaciones §B para
xendn calculadas con: la teoria ANC (O). el
potencial de Barker (+) v la correlacion de
Tsonopoulos (A).
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Ahora analizamos las interacciones intermoleculares. Para argén existen excelentes
potenciales binarios propuestos por fuentes independientes. Para comparar los diferentes potenciales
se ha calculado 1a suavidad relativa de cada uno de ellos respecto al potencial de referencia. En la
tabla 3.2 se muestran los parametros de los diferentes potenciales. El potencial ANC es muy similar
a los potenciales de Aziz-Slaman®® y BFW,” considerados los mejores para el argon. La funcién
explicita del potencial ANC se obtiene al sustituir los parametros de la tabla 3.2 en la ecuacién
(2.40). En la figura 3.4 se compara el potencial ANC con los modelos de potencial de Aziz-Slaman,
BFW y LJ-12/6. Como se puede observar de la grafica, los tres potenciales son muy similares,
siendo el potencial de Aziz — Slaman y el BF'V indistinguibles en esa escala. Es importante
mencionar que en el caso de los modelos Aziz-Slaman y BFW, los potenciales fueron obtenidos
usando, ademas de B(7), una variedad mas amplia de propiedades como es el coeficiente de
viscocidad entre otras; lo cual explica las diferencias entre estos potenciales y el ANC; ya que en
trabajos previos se ha encontrado que las inversiones basadas sélo en datos de B(7) producen £ mas
grandes, lo cual se atribuye a posibles errores sistematicos en B.(7) a bajas temperaturas.”'3 'Los
valores de ¢y r, para el potencial ANC, difieren en 2% de los correspondientes valores de los
potenciales de Aziz-Slaman y BFW. Mas ain, los valores £y 7, para el potencial ANC estan entre
los de Aziz-Slaman y Smith ez af. 283 o< Eanc< &smm = 150 = 5 K. Smith er al. no reportan
valores de r,, por lo que comparamos los valores de d, donde u(d) = 0, estos valores son: da;, = 3.35
R > dane = 3.322 A > dgpw = 3.320 A. Dejando de lado las pequefias diferencias en ¢y 7, las
mayores diferencias del potencial ANC con los potenciales de Aziz-Slaman y BFW son del 1%. El
potencial de LJ/12-6 muestra ser inadecuado tanto en el valor de sus parametros, que se pueden
comparar en la tabla 3.2, como en la forma del potencial que se muestra en la figura 3.4.

300
| |
| |
!

wp
; L
100 \ ) ;
WK b j
0 i . "
e
‘ e \
A

-100 + k ‘ A ;
H — |

| i !
3 4 5 6 7

o
/A

Fig. 3.4 Comparacion del potencial ANC para argon (linea continua) con los potenciales binarios de
Aziz - Slaman (linea de trazos largos) v LI/12-6 (linea de trazos cortos). El potencial BFW ° es
indistinguible del potencial de Aziz — Slaman en esta escala.
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En los casos del kripton y xenoén, los potenciales ANC se obtuvieron de dos formas
diferentes. En la primera, se invirtid Be(7) y se obtuvieron los parametros & = 217.456 K, r, =
3.88669 A, §=10.9613 y O = 1.1 cm’/mol para kriptén y £=306.262 K, r,, = 4.19013 A, § = 0.9559
y O = 2.7 cm*/mol para xen6n. En el caso del kriptdn este valor de § = 0.9613 es 3% mas pequefio
que la del argdn S = 0.9993, y en el caso del xenon es 4% menor. Estas pequeiias diferencias en la

suavidad confirman que estas tres substancias son aproximadamente conformales.

Tabla 3.2 Potenciales binarios para gases nobles”

substancia  modelo ek (K) ra (R S
He Teoria ANC 7.264 2.98187 1.1152
Aziz et al > 10.80 2.9673 1.0120
LI/12-6% 10.30 2910 1.1315
Ne Teoria ANC 40.447 3.05437 1.0583
Kihara’® (a=0.0281) 38.542 3.071 1.0887
L3/12-6" . 35.800 3.090 1.1315
Slaman & Aziz’’ 42.250 3.091 1.0184
Ahlrichs er al.*® 41.200 3.080
Maitland* 39.600 3.070
Ar Teoria ANC 145.906 3.68504 0.9993
BFW? 142.095 3.7612 1.0075
Aziz & Slaman®® 143.224 3.7565 1.0058
Kihara®® (a=0.0973) 146.520 3.6794 0.9858
LJ/12-6% 118.13 3.9270 1.1315
Kr Teoria ANC 202.846 3.98496 0.9993
Barker”’ 201.900 4.0067 0.9810
Aziz & Slaman® 201.200 4.0080 0.9947
Kihara®® (a=0.1137) 213.730 39112 0.9612
L)/12-6% 162.740 43170 1.1315
Xe Teoria ANC 280.643 4.33332 0.9993
Kihara®® (4=0.1335) 298.15 42851 0.9315
Barker?’ 281.00 4.3623 0.9767
LI/12-6% 222.32 4.6021 1.1315
Rn Teoria ANC 365.0 5.072 0.9993

* Los valores de la suavidad para los potenciales tomados de la literatura se calcularon usando el procedimiento expuesto en
¢t capitulo 2. El ntmero de decimales en los parametros de la teoria ANC. son los necesarios para reproducir 19s valores de
¢ reportados. Los parametros del radon se estimaron usando una aproximacion de estados correspondientes como se
explica en ¢l texto.
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En el segundo, se supuso que los tres gases nobles argon, kripton y xenon siguen estados
correspondientes, lo que significa que sus potenciales deben ser conformales y por lo tanto sus
suavidades iguales. Se usé la suavidad del argon como suavidad comun, y se invirti6 nuevamente
Bexp(T) para obtener & y r, para el kripton y el xen6n que se muestran en la tabla 3.2. La diferencia
en los valores de Q obtenido en cada procedimiento es irrelevante comparado con la incertidumbre
experimental, por lo que se concluye que utilizar suavidades diferentes para kripton y xenén no
aporta informacion adicional. Ademas, al utilizar una suavidad comun se obtienen pardmetros & y 7y,
que cambian mas regularmente de una substancia a otra; como se muestra en las figuras 3.5a — 3.5¢
donde se grafican los parametros ANC obtenidos por ambos métodos, como funcion del namero
atomico. Basados en el analisis anterior, se han preferido los parametros obtenidos por el segundo
meétodo y son los que aparecen en la tabla 3.2 como propios para kriptén y xenon.

En la figura 3.6 se compara uanc(z) con el potencial de Aziz-Slaman®® y el de Barker,”’
donde se aprecia que los potenciales son idénticos para valores de » > r,,. & #, y S difieren en menos
del 1 % de los reportados para el potencial de Aziz-Slaman, el cual idéntico al potencial de Barker
cuyos parametros también se muestran en la tabla 3.2. El potencial de Kihara para el kripton es
ligeramente mas duro con una suavidad 4 % mas pequefia, y las diferencias de ¢y r, con los
parametros reportados por Aziz-Slaman y Barker son cinco veces méas grandes que las del #anc(z).

Ahora analizamos el potencial del xenon. El valor de gxnc es casi idéntico al de Barker y el
valor de r,anc €s 0.7 % menor. El valor de S para el potencial de Barker es 2 % mas pequefio que el
valor de estados correspondientes S = 0.9993. En la figura 3.7 se comparan los potenciales ANC, de
Barker y de LJ-12/6 para el xenon; el potencial ANC es muy cercano al potencial de Barker, excepto
a distancias muy cortas. El potencial de LJ-12/6 es claramente inadecuado para xenon.

Helio y Neon

En el caso del helio y nedn los valores de Q, mostrados en la tabla 3.1, son pequeiios por lo
que el modelo ANC representa muy bien B,,,(7) para el helio con un valor de 0= 0.5 cm’ mol™ y de
0= 0.6 cm® mol” para el neén. Esto resulta sorprendente porque el helio es una molécula muy ligera

con una longitud de onda de de Broglie, 4, :h/»y27zn'14kT, que es grande excepto a altas

temperaturas, por lo que el tratamiento correcto de B(7) debe ser mediante el uso de la mecanica
cuantica. Una aproximacion clasica, como la teoria ANC, es en principio inadecuada para el helio.
Para el neén, siendo éste mas pesado que el helio, puede esperarse que el tratamiento clasico sea una
buena aproximacion a orden cero. Una forma de estimar el los efectos cuanticos es tomando T = gk

como una temperatura caracteristica de cada gas, y calculando A, /r,, , para cada gas; con lo que

m>

A, /1, pasa sucesivamente de 3 para helio, 0.2 para nedn hasta 0.06 para argon. En las figuras 3.8 y

3.9 se muestran las desviaciones OB para el helio y nedn respectivamente.
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Fig. 3.5a Grafica de &k para gases nobles
como funciéon del nimero atémico. (O)
Valores de estados correspondientes para el
potencial ANC, (X) valores para potencial
ANC obtenidos de la inversion individual para
cada gas, (+) valores para potenciales
reportados por otros autores: He, Aziz et al.;
Ne, Slaman-Aziz; Ar y Kr, Aziz—Slaman; Xe,
Barker. La linea de trazos corresponde a un
polinomio de segundo orden.

Fig. 3.5b Gréfica de r, como funcién del
numero atdmico. Los simbolos tienen el
mismo significado que en la figura 3.5a.

Fig. 3.5¢ Gréfica de la suavidad como funcién
del niimero atémico. Los simbolos tienen el
mismo significado que en la figura 3.54. La
linea de trazos estd solo como ayuda para
guiar el ojo.



Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales 27

Fig. 3.6 Comparacion del potencial ANC
para kripton (linea continua), con los
potenciales de Aziz-Slaman (linea de trazos
largos) y el L1/12-6 (linea de trazos cortos).
El potencial de Barker para el kriptén es
indistinguible del de Aziz-Slaman en esta
escala.

i Fig. 3.7 Comparacién del potencial ANC
300 - para xenén (linea continua), con los
00 L o potenciales de Barker ° (linea de trazos
b largos) v el LJ-12/6 ° (linea de trazos cortos).
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Fig. 3.9 Gréfica de desviaciones §B para nedn calculadas con: la teoria ANC (O), el potencial de
Kihara (+)"" y la correlacién empirica de Tsonopoulos. (A). ®

No esta por demas resaltar que el valor de 7, para el potencial ANC, reportado en la tabla
3.2, es en el caso del helio muy cercaro al valor reportado por Aziz et al”® y que el valor de &'k es
del mismo orden de magnitud. Debido a que en el tratamiento cudntico el valor de la energia del
estado base en la interaccion He-He es mayor que el valor minimo de la energia u(r,), no es
sorprendente que un potencial efectivo obtenido de la inversion de B..(T) usando una teoria clasica
necesite un pozo de potencial mas profundo. El valor de la suavidad del potencial de Aziz er al., S =
1.012, es muy cercano al valor de la suavidad para el argon, S = 0.9993, lo que nos indica que ambos
potenciales deben ser muy parecidos en su forma, o dicho de otra forma, estan muy cerca de ser

conformales.

Sélo resta por mencionar que con excepcion del helio, el potencial LJ/12-6, que tiene
suavidad constante S = 1.1315, requiere en todos los casos & menos profundas y diametros r,, mas
grandes para representar Bey(7).

Parametros efectivos y propiedades criticas

Debido a la conformalidad entre Ar, Kr y Xe, y por lo tanto, a que siguen estados correspondientes
entre si a muy buena aproximacion; no es de sorprenderse que la temperatura critica reducida,

kT /&, seala misma para las tres sustancias. Usando valores de 7 reportados en la literatura™ y los
valores de &k de la tabla 3.2 obtenemos que k7, /& =1.033 £ 0.001. En el caso de helio y neon,
que no son conformales con Ar, Kr y Xe, obtenemos para He, k7, /& =0.714 y para neon

kT /e =1.098 el cual es muy parecido al valor de estados correspondientes para Ar, Kr y Xe.

Los volimenes criticos V. de estas substancias también tienen un comportamiento muy

regular con el didmetro r,, excepto para helio. Para ilustrarlo en la figura 3.10a se muestra la grafica
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de V, contra r,,", en la cual se aprecia que la linea es muy cercana a la recta ¥, =1.4502 . Como el
neon también cumple esta comportamiento, inferimos que ¥, depende sélo del factor de escala r,, y
no del parametro de forma S como habremos de confirmarlo con otras substancias que no son
conformales con los gases nobles argon, kriptén y xenon.

Gas radon

Debido a que el radén es un gas muy escaso y por lo tanto muy costoso, valores
experimentales de las propiedades termodinamicas del radon son muy escasos. Las regularidades
encontradas en los paramétros y en las propiedades criticas de los gases nobles mas pesados como
funcion del numero atomico, nos permiten estimar los pardmetros del potencial para el radén.
Suponiendo que el Rn es conformal con Ar, Kr y Xe, su parametro de forma debe entonces ser igual
S = 0.9993. Los parametros para el radon se reportan en la tabla 3.2. &k se obtuvo del valor de
estados correspondientes para la temperatura critica reducida k7, /& =1.033, de donde &’k = 365.0

K; en la figura 3.5a se observa que el valor de &k para Rn se encuentra sobre la linea suave que
representa la tendencia impuesta por el Ar, Kr y Xe como funcidon del namero atdmico. De acuerdo
con esta tendencia, el valor de &k deberia ser mayor en aproximadamente un 7 %, esta.discrepancia
es debida quizas al error en el valor de T, reportado para el Rn.”” El diametro del Rn resulto r,, =
5.072 A de la extrapolacion de la linea suave del Ar-Kr-Xe como funcion del niimero atomico en la
figura 3.5b. Con el valor del didmetro podemos estimar el valor de ¥, de la relacion lineal del Ne, Ar,
Kry Xe de la figura 3.10a, obteniendo ¥, = 189.2 cm’ mol ~'. En la figura 3.10b se muestra que este
estimado de V es consistente con la tendencia marcada por Ar, Kr y Xe como funcién del nimero
atomico. En la figura 3.11 se compara B(T) del Rn calculado con la teoria ANC con el calculado por
Tsonopoulos basado en propiedades criticas y el factor acéntrico del radon. En esta figura se muestra
que la prediccion ANC es muy similar a la prediccion de Tsonopoulos en la region de alta
temperatura. En la region de bajas temperaturas, sin embargo, Tsonopoulos resulta ser menos
negativo que la prediccion ANC, hasta que llega a un valor minimo sin significado fisico.
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Fig. 3.10a Grafica del volumen critico V,
como funcién de r,’ obtenida de la teoria
ANC para los gases nobles. La linea continua
es un ajuste lineal a los puntos desde Ne hasta
Xe. Los valores de . fueron tomados del
trabajo de Ambrose.”” Valores experimentales
para Ne, Ar, Kr, Xe (0). Valor experimental
para He (x). En el caso de Rn el valor es una
prediccién de la teoria ANC.

Fig. 3.10b Grafica del volumen critico V,
como funcién del numero atomico para gases
nobles. La linea continua es un ajuste
polinomial de segundo orden a los puntos
desde Ar hasta Rn.

Fig. 3.11 Predicciéon de B, (7) para los
sistemas Ne+Rn, Ar+Rn, KrtRn, Xe + Rn ¥
Rn + Rn. Las lineas continuas representan
Bieol T) predichos con la teoria ANC. Ia linea
de trazos representa la prediccion usando la
correlacién de Tsonopoulos para el sistema
Rn+Rn®
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Mezclas binarias de gases nobles

Desde los tiempos de van der Waals se ha buscado expresar las propiedades de las mezclas
binarias de gases a partir de las propiedades de sus componentes puros, usando reglas de mezclado
en las ecuaciones de estado. Con el desarrollo de la mecanica estadistica estas reglas de mezclado se
transformaron en reglas de combinacién aplicadas a los potenciales intermoleculares; es decir, a los

parametros intermoleculares que definen el potencial.

La ecuacion de estado para las mezclas de gases es exactamente la misma que para los gases
puros, ec. (1.1); sélo que ahora los coeficientes viriales de la serie son los coeficientes viriales de la
mezcla. Para una mezcla multi-componente el segundo coeficiente virial de la mezcla By, (T) se
escribe como

n "

B,.(T)=>>xx,B, (3.2)
i=1 y=1
donde x; es la fraccion molar del componente i y Bjj es el coeficiente virial debido a la interaccion
entre las moléculas de las especies i-j. Para el caso de las mezclas binarias de gases diluidos podemos
nuevamente cortar la serie hasta el segundo término, con lo cual el segundo coeficiente virial
volumétrico de la mezcla se escribe como la contribucion de los componentes puros mas la
contribucién por interacciones cruzadas,” es decir

B, (T,x)=x"B(T)+(1—x)’B(T)+2x(1-x)B,(T) (3.3)

donde x es la fraccion molar de una de las especies. La expresion para calcular la contribucion por
interaccion cruzada B)(T) es exactamente igual que para los componentes puros, ec. (1.2), la tnica
diferencia es el potencial intermolecular; ya que ahora debe utilizarse el potencial que describe las
interaccion entre la especie /'y 2, upx(r).

Este potencial u;y(7) puede determinarse, como se hizo con las substancias puras, haciendo
una inversion del coeficiente virial B)y(7). En el caso de las mezclas, la informacion que se obtiene
directamente del experimento es By (7T,x), de donde, si se conocen la fraccion molar del gas x y los
coeficientes viriales puros B(7) y By(7) a la misma temperatura que B,i(T.x) se puede obtener
B1»(T). De lo anterior es claro que la incertidumbre acariada en el calenlo de Bio(7) es mayor que en
el caso de los puros, principalmente porque no siempre se mide By (T.x), Bi(7) y B»(T) a la misma
temperatura. Esta dificultad hace que la informacion experimental en el caso de las mezclas este
disponible en menor cantidad y en menor calidad que en el caso de las substancias puras; por lo que
s6lo en muy pocos casos podemos obtener de la inversion potenciales confiables. Todas éstas
dificultades hacen muy conveniente y Gtil desarrollar reglas de combinacion que permitan predecir
las propiedades de la interaccion cruzada, y por lo tanto de la mezcla, a partir del conocimiento de
los componentes puros. También es conveniente desarrollar reglas de mezclado que nos permitan
predecir las propiedades de la mezcla sin conocer B(7).
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Se han propuesto muchas reglas de combinacién para mezclas binarias, todas ellas
empiricas, para predecir las propiedades de la mezcla a partir de las propiedades de los componentes
puros; de las mas utilizadas son las famosas reglas de combinacion de Lorentz-Berthelot aplicables
s6lo a potenciales tipo LJ con dos parametros de escala ajustables, tales reglas proponen®*

v, tr
r, = 1111,,3,!'12, (3.4)

&, = & & (3.5)

Para potenciales tipo Kihara con tres parametros ajustables, dos de escala y uno de forma, se
agrega una expresion mas para el diametro del nédulo duro, esto es

a+a

a,= ' -2 (3.6)
2

La expresion (3.5) predice valores de &, que son mas grandes de los que se obtienen por otros

métodos; por lo que Fender y Hasley™ propusieron la siguiente regla alternativa que ha resultado ser

mas satisfactoria

2¢,6,

£, = (3.7)

) & t+&,

En el caso de la teoria ANC se proponen reglas de combinaciéon empiricas inspiradas en las
anteriores, una regla de combinacién para cada parametro de escala

7, = rm] t”j{!ﬂ (38)
- 2
2¢¢,
£, = €65 3.9
& + &,

y para el parametro de forma S, se propone una regla indirecta; ya que en lugar de proponer una regla
para calcular S, directamente, se propone una regla de combinacién para la temperatura de Boyle Ty
v después usamos &, obtenido de (3.9) y la ecuacién (2.45) para calcular la suavidad de las

interacciones cruzadas de la mezcla S;,. La regla que se propone para T es

27,1,
T, = “iminm 3.10
m = (3.10)

1] B2

Claramente se aprecia que la regla que aplica para las energias, también aplica en las temperaturas de
Boyle. La efectividad de estas reglas de combinacion (3.8 — 3.10) debe ser probada con B,""(T) para
un caso especifico, este caso es la interacciéon cruzada en la mezcla Ne + Ar. Este sistema es
particularmente importante porque es la Unica interaccion cruzada entre gases nobles con suavidades
diferentes, por lo que podemos probar el conjunto de reglas de combinacién en este sistema. En la
figura 3.12 se muestra la grafica del segundo coeficiente virial para las interacciones Ne + Ne, Ar +

Ar y Ne + Ar, donde se aprecia que B),""(7) para la interaccion Ne + Ar aparece entre los



[VS]

Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales 3

coeficientes viriales de las substancias puras. En esta grafica se comparan los resultados de la teoria
ANC con los datos experimentales donde se aprecia que la prediccion es excelente. El valor ANC de
&k para el nedn esta entre los valores reportados por Kestin et al* y por Aziz;"’ y difiere de ellos en
un 2 %. El valor de d, donde u(d) = 0, reportado por Kestin et al. y por Aziz es 2.5 % mayor que el
ANC.

Ahora analizaremos la aplicacion de las reglas de combinacion (3.8 — 3.10) a las mezclas de
gases nobles restantes. En la tabla 3.3 se muestran los parametros intermoleculares de u(r) para las
mezclas de gases nobles predichos con las reglas de combinacion, usando los parametros de los gases
nobles puros reportados en la tabla 3.2. Con fincs comparativos se incluyen en la tabla 3.3 los
parametros reportados por Kestin ef al.”” para todas las interacciones, y los parametros reportados por
Aziz (segun se reporta en la referencia /9) para la interaccion Ne + Ar.

En la tabla 3.4 se muestran los resultados de comparar B;°(T) con B,,"*(T), donde se
incluye el intervalo de temperatura experimental, el nimero de temperaturas experimentales, el valor
de Q'y la prediccion ANC de la temperatura de Boyle para la mezcla. Los valores By,**(T) fueron
tomados de la recopilacion de Dymond & Smith®! mas los recientes datos reportados por Shama &
Rigby™ para la mezcla Ne + Ar. Para el sistema Ne + Ar, la prediccion ANC tiene un valor de O =
1.7 cm’mol ', el cual esta dentro del error experimental cuyos valores maximo y minimo son 5y 1.2
cm’ mol ' respectivamente. Es importante resaltar, que el sencillo modelo de la teoria ANC,
ecuacion (2.26), reproduce la informacion experimental B),**?(T) tan bien como el ajuste de Kestin ez
al.* el cual es indistinguible de la prediccion ANC en la figura 3.12. En la figura 3.13 se comparan
B1,*(T) con B),;™*(T) para las interacciones Ne + Kr y Ar + Kr, y en la figura 3.14 para las
interacciones Ne + Xe, Ar + Xe y Kr + Xe. De las figuras 3.12, 3.13 y 3.14 y de los resultados
mostrados en la tabla 3.4 se concluye que la teoria ANC ofrece una prediccion excelente de B)y(7)
con un valor de Q del orden de la incertidumbre experimental estimada en estas mediciones que varia
entre 3y 5 cm’ mol . Para todas las mezclas, la prediccion ANC es indistinguible del ajuste de
Kestin et al. y los dos grupos de parametros, reportados en la tabla 3.3, estan en buen acuerdo.

Byy(T) para las mezclas de Rn con el resto de los gases nobles, excepto con He, puede
obtenerse usando los parametros de la tabla 3.2 y las reglas de combinacion. Como se muestra en la
figura 3.11, el comportamiento de B); con la temperatura tiene un cambio regular al cambiar el
componente distinto al Rn.

Como ultimo punto, mencionaremos que las mezclas binarias que contienen He no son bien
representadas por la teoria ANC, esto es debido a la naturaleza cuantica del He ya que los parametros
intermoleculares de la interaccion He-He obtenidos con una teoria clasica, aunque reproducen muy
bien B..(7), son significativamente diferentes comparados con los de los otros potenciales mas
precisos.
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Fig. 3.12 Segundo coeficiente virial B(T) para
las interacciones Ne + Ne, Ne + Ary Ar +
Ar: la linea continua representa a B(7)
calculado con la teoria ANC, los circulos
representan los datos experimentales con
referencias en la tabla 3.1. En esta escala las
barras de incertidumbre son de menor tamafio
que los circulos.

Fig. 3.13 Segundo cocficiente virial B(T) para
las interacciones Ne + Kr, Ar + Kry Kr+ Kr:
la linea continua representa B(T) calculado
con la teoria ANC, los circulos representan los
datos experimentales con referencias en la
tabla 3.1. En esta escala las barras de
incertidumbre son de igual 6 menor tamaro
que los circulos.
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Tabla 3.3 Parametros intermoleculares para el potencial de interaccion cruzada

mezcla Modelo £lk (K) Fm (&) d (b) S
Ne + Ar ANC 63.336 3.36970 3.0204 1.0454
Kestin et al.** 64.17 3.119
Aziz" 62.00 3.110
Ne + Kr ANC 67.446 3.51966 3.1536 1.0484
Kestin ef al.** 67.32 3.264
Ne + Xe ANC 70.704 3.69384 3.3086 1.0509
Kestin ef al.** 67.25 3.488
Ar+ Kr ANC 169.728 3.83500 3.4570 0.9993
Kestin e al.** 165.8 3.464
Ar + Xe ANC 191.994 4.00918 3.6140 0.9993
Kestin ef al.®* 182.6 3.660
Kr + Xe ANC 235.485 4.15914 3.7491 0.9993
Kestin et al. % 225.4 3.753

Tabla 3.4 Resultados de la prediccion de B,”*(T) en mezclas de gases nobles”

mezcla modelo Q T (K) AT (K)

n, (cm*/mol) Tir (K)

Ne + Ar ANC 1.7 190.1 84 - 323
22 Kestin ef al % 1.6 358

Ne + Kr ANC 3.4 203.5 100 - 475
29 Kestinetral® . 4.1 383

Ne + Xe ANC 22 214.1 213 - 475
12 Kestin e al.** 4.4 403

Ar+ Kr ANC 23 4743 108 - 695
44 Kestin er al.* 45 894

Ar + Xe ANC 44 536.6 203 - 695
21 Kestin et al. 3.3 1012

Kr+Xe  ANC 43 658.1 160 - 700
29 Kestin er /. 23 1241

IR S . - .
Para mayores detalles puede consultarse la referencia (36).




Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacién a fluidos reales 36

4 Gases homodiatomicos y sus mezclas binarias

En este capitulo expondremos los resultados de aplicar la teoria ANC al grupo de gases
homodiatémicos H,, Dy, N, O,, F2 y Cl, para los cuales existen valores de Be,(7) en la literatura.
Analizaremos también la aplicacion a mezclas binarias de gases homodiatdmicos y con gases nobles.
Una discusion mas detallada de la aplicacion a estas substancias se presenta en la referencia [41].

En el caso de los gases homodiatomicos, la informacion experimental se obtuvo en su
mayoria de los datos Be,(T) recopilados por Dymond & Smith.2' En el caso del Cl, los datos Be.(T)
fueron tomados de las tablas publicadas por la IUPAC* mas los datos reportados por Hohm &
Truemper.” También se utiliz6 informacién adicional més reciente y también mas precisa como son
los datos reportados por Nowak et al.,* Duschek et al.*’ y Ewing & Trusler*® para Ny; los de Wagner
et al.,” Elias et al® y Fostiropoulos et al.*’ para O,. En la tabla 4.1 se incluyen el nimero de datos
experimentales usados en la inversion de B.(T), el intervalo experimental de temperatura y las

referencias correspondientes.

Analizamos primero los resultados correspondientes a la representacion de B.,(7), iniciando
por las homodiatdmicas mas pesadas para las cuales en todos los casos el modelo Banc supera los
otros modelos al tener el valor méas pequeiio de Q. En la mayoria de los casos el modelo LJ/12-6 y la
correlacion de Tsonopoulos tienen las desviaciones mas grandes, y para H, y D, la correlacion de
Tsonopoulos es claramente inadecuada. En la tabla 4.1 se incluye, con fines comparativos, los
valores de () para otros modelos reportados en la literatura como son los potenciales de LJ/12-6 y de

28.50.51

Kihara esférico asi como la correlacion empirica de Tsonopoulos.” En la figura 4.1 se muestran

las desviaciones 0B = B, (T')— B,,,(T) para H, y D, donde se aprecia que la mayoria de los puntos

exp
estan dentro de la incertidumbre experimental que es de aproximadamente = 2 cm’ mol”. En la
figura 4.2 se comparan las desviaciones de los modelos ANC, Kihara y Tsonopoulos para el caso del
N, y en la figura 4.3 para el O,. En el caso del N, Banc esta en excelente acuerdo con el experimento
con desviaciones de +2 cm’ mol™ para la mayoria de los puntos; el modelo de Kihara es muy similar
a Bane pero con desviaciones mayores para temperaturas menores a 200 K. El caso del O, es muy
similar al N, pero con desviaciones grandes a temperaturas menores a 120 K. En la figura 4.4 se
comparan las desviaciones de los modelos ANC y Tsonopoulos para el F, y el Cl,.

Ahora analizamos los potenciales efectivos ANC. A diferencia de los gases nobles, donde
los potenciales ANC obtenidos son muy cercanos a los potenciales reales por tener simetria esférica:
en los gases homodiatdmicos obtendremos potenciales esféricos efectivos ya que los potenciales
reales no sélo dependen de la distancia intermolecular r entre sus centros de masa, sino que ademas
dependen de la orientacion angular relativa Q, lo que los hace mas complejos. Una ventaja de la
teoria ANC sobre otros potenciales, es que para obtener B,.(7) solo se necesita sustituir los valores
efectivos de r,, € y S en (2.26); a diferencia de otros modelos donde, ademas del potencial, se
requiere una cuadratura.

uanc para los gases Ny, Oy, Fy y Cl, fue obtenido de la inversion directa de B.,,(7) para cada

sustancia minimizando la funcién Q definida en (3.1).
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Tabla 4.1 Resultados del ajuste de B(T) para homodiatémicas

substancia modelo (0] AT (K) Ts (K) Referencias®
Hp (cm*mol) Trr (K)
H, Teoria ANC 2.0 16 — 473 104.6 [DS: 1,2,3,4,6,7,
9% Tsonopoulos® 32.0 192 8,10, 11, 13, 16, 22,
24,27)
D, Teoria ANC 0.4 18 — 423 113.1 [DS:1,4,5,6,7]
45 Tsonopoulos’ 46.1 - 208
N, Teoria ANC 1.0 75 - 748 326.3 [DS:1,2,3,6,7, 10,
Kihara®® (4=0.1822) 1.4 617 12*,14, 15,16, 17,
145 Ly/12-6% - 4.1 18, 19, 21,23, 25]
Tsonopoulos® 4.0 [44, 45, 46]
0, Teoria ANC 42 77 - 476 4103 [DS: 1,2*%, 3,4, 6,
" Kihara®® @=02153) 6.8 775 7%, 9%]
76 L1/12-6*° 5.7 [47, 48, 49]
Tsonopoulos 5.1
F, Teoria ANC 0.2 80 - 300 366.1 [DS: 2]
45 LI/12-6 20.1 692
Tsonopuolos® 52
Cl, Teoria ANC 4.1 280 - 970 1020 [42, 43]
49 LI/12-6" 15.4 1931
Tsonopoulos® 7.5

Analizamos primero el caso del D, y del H,. Debido a la semejanza molecular entre H, y D,
sus potencial no deberian ser muy distintos entre si, por lo que suponemos que estos sistemas siguen
estados correspondientes y por lo tanto las dos sustancias deben tener la misma suavidad S. De esta
manera podemos realizar una inversion simultanea de H, y D, usando una suavidad comun, pero
permitiendo diferentes valores de r,, y € para cada gas. Esta suposicidn es necesaria para obtener un
potencial uane confiable para el D,, ya que sus datos Be,(7) no permiten obtener un potencial
confiable. Al suponer una suavidad comun se obtienen diametros muy similares y una &k
ligeramente mayor para D,. Es importante notar que de la aplicacion de la teoria ANC a las
moléculas homodiatémicas mas ligeras, H, y D, no se espera obtener potenciales efectivos esféricos
precisos, porque el tratamiento exacto debe ser via la mecéanica cuantica; sin embargo, estos gases
han sido incluidos para mostrar la versatilidad en la extension de la aplicacion de la teoria. Los
valores de r,,, £ y S reportados en la tabla 4.2, son los necesarios para modelar B, (7) si Hy y D> se

comportaran de manera clasica.

a \ - . . - 2 - . .

DS se refiere a la recopilacién hecha por Dymond & Smith?': donde los nimeros representan las referencias reportadas en
ese trabajo. Los numeros con asterisco representan los grupos de datos de los cuales fueron omitidos algunos datos con
tendencia sospechosa.
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i ] (0) y D, (+) calculados con la teoria ANC.
4 — —
4 — —
(@]
. 2 4
8
| |
8l L I I i i L
[ 100 200 300 400 500
TIK
20 ‘r T T T
]L 4 Fig. 4.2 Grafica de desviaciones 6B para N,
L ° ﬂ usando la teoria ANC (o). el potencial de
| ‘ Kihara (+) y la correlacion de Tsonopoulos
}' 4 e =
; ().
10 — + —
i +“ﬁo
m T T [ T { T
. - o Fig. 4.3 Grafica de desviaciones 6B para O,
i usando la teoria ANC (o), el potencial de
© : _ Kihara (+) y la correlacion de Tsonopoulos (A).

20 - —
L3
R ~
o L ik o 2 63
. & 2 2
?
N 4o
.20 ° -
L
0 100 200 300 400 500



5B/cm® mol-t

Jesuis Eloy Ramos

Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales 39

Fig. 4.4 Grafica de desviaciones 8B para F,
(0) y Cl, (A) usando la teoria ANC. También
— se incluye la correlacién de Tsonopoulos para

F (+) y Ch (x).

Los parametros efectivos &k, r, y S para las homodiatomicas mas pesadas se muestran en la
tabla 4.2. Comparamos usnc con el potencial LJ-12/6%5031 para N, O,, F; y Cl, y el potencial de
Kihara esférico™ para N,, y O,, incluidos en la tabla 4.2. En las figuras 4.5a, 4.5b y 4.5¢ se muestran

las graficas de los parametros efectivos como funcién del niimero de protones en la molécula, se

observa que los parametros presentan un cambio regular.

Tabla 4.2 Parametros intermoleculares efectivos para gases homodiatdmicos

substancia modelo e/k (K) m (A) S
H, Teoria ANC 22.183 3.66938 1.3192
D, Teoria ANC 23.984 3.67208 1.3192
N, Teoria ANC 132.744 3.88887 0.9172

Kihara® (a=0.1822) 139.20 3.871 0.8588
LI/12-6% 96.26 4.146 1.1315
0, Teoria ANC 160.280 3.61959 0.9432
Kihara® (2=02153) 194.30 3.400 0.8094
L)/12-6%° 120.00 4.119 1.1315
F, Teoria ANC 150.426 3.57345 0.9108
L}/12-6' 112.00 4,100 1.1315
Cl, Teoria ANC 507.965 4.39093 0.7897
LJ/12-6% 357.00 4619 1.1315
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Fig. 4.5a Gréfica de g/k como funcion
del nimero atémico promedio. Gases
homodiatémicos (+), gases atomicos
incluyendo Ne (o). La linea de trazos est4
s6lo como referencia.

Fig. 4.5b Grafica de r,,, como funcién del
nimero atémico. Gases homo-diatémicos
(+), gases atomicos incluyendo Ne (o).
La linea de trazos esta solo como
referencia.

Fig. 4.5¢ Grafica de S como funcion del
numero  atémico.  Gases  homo-
diatdmicos  (+), gases  atémicos
incluyendo Ne (o). La linea de trazos
esta sélo como referencia.

40
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El potencial LJ-12/6 resulta inadecuado debido seguramente a que sélo tiene dos parametros
ajustables, ambos de escala, y con forma fija § = 1.1315; ademas este potencial requiere en todos los

casos energias mas pequefias y diametros mas grandes.

En un trabajo previo'' se mostré que desviaciones en la esfericidad de una molécula,
producen una disminucion en la suavidad S; es decir, que cuanto menos esférica sea la molécula
menor sera su suavidad y se vera mas dura en su interaccion efectiva. De modo que si la suavidad de
la interaccion atomo-atomo en una homodiatomica es cercana a la de los gases nobles, S =1,
entonces esperamos que la suavidad molecular efectiva sea mas pequefia. Esto se confirma con los
valores de S para N,, O, F, y Cl; mostrados en tabla 4.2, los cuales son menores que la suavidad de
los gases nobles, lo cual implica que estas homodiatémicas no son conformales con los gases nobles.
Una observacidn interesante sobre los potenciales efectivos de H, y D, es que son mucho mas suaves
que el resto de las homodiatomicas, mas suaves incluso, que los gases nobles; sin embargo, esta
coincidencia podria deberse al hecho de utilizar una teoria clasica en gases que obviamente requieren
un tratamiento cuéantico. En todos los gases nobles aqui tratados los intervalos de temperatura
experimentales incluyen la temperatura de Boyle 7g. La prediccion ANC de T y de Joule-Thompson
Tyr se incluyen en la tabla 4.1.

Parametros efectivos y propiedades criticas

Como se discutio en el capitulo 3, los parametros del potencial ANC para los gases nobles
muestran una correlacion directa con las propiedades criticas 7. y V.. En esta seccion mostraremos
que los parametros efectivos &k, r, y S para los gases homodiatomicos mantienen también una
correlacion directa con sus propiedades criticas; esta correlacion se aprecia en las figuras 4.6a 'y 4.65.
En la figura 4.6a se muestra la grafica de V. contra r,,’ donde se incluye la linea recta ¥,=1.45 r,’
anteriormente obtenida para los gases nobles. En esta grafica se aprecia que los puntos
correspondientes a N,, O, F, y Cl; estan sobre, 6 muy cerca, de la linea de los gases nobles; en tanto
que los gases mas ligeros He, H, y D, tienen una notable desviacion del comportamiento lineal,
seguramente debida a su naturaleza cuantica. Este comportamiento lineal sugiere que V. sélo
depende de r,, y no del parametro de forma S. En la figura 4.65 se muestra la grafica de 7, contra S,
donde se aprecia que para los gases homodiatémicos, que no son conformales entre si ni con los
gases nobles, aparece un punto por cada substancia. Los puntos muestran un comportamiento regular

como funcién de S, excepto para los gases mas ligeros He, H,, y D,.
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Interacciones dtomo - datomo

Como se expuso en el capitulo 2, los parametros moleculares efectivos de una molécula
homo-nuclear se pueden obtener directamente de sus parametros atomo-atomo. Aqui aplicaremos el

procedimiento inverso, para obtener los parametros atomo-atomo a partir de los moleculares
efectivos.

El potencial efectivo de un gas homodiatomico depende principalmente de tres factores: el
potencial de interaccion atomo-atomo (representado en la teoria ANC por los parametros atomicos.
& Fa Y Sa), la distancia internuclear L y los momentos polares electrostaticos. Dado que estas
cantidades cambian de un gas homodiatémico a otro el efecto combinado no es completamente
regular, como se aprecia en las figuras 4.5a — 4.5¢ las cuales muestran &k, r, y S como funcion del
numero de protones que constituyen la molécula. Usando los valores efectivos de &k, r,, v S de la
tabla 4.2 y valores reportados en la literatura® de la distancia internuclear L; se pueden resolver

simultaneamente las ecuaciones (2.47-2.50) para obtener los parametros ANC atomo-atomo. En la
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tabla 4.3 se muestran los valores de los parametros de la interaccion dtomo-atomo obtenidos con la
teoria ANC y también se incluyen valores de otros potenciales reportados por otros autores.'**” En
todos los casos reportados en la literatura, el potencial tiene la misma suavidad S, = 1.1315 ya que
suponen un potencial tipo LJ/12-6 dos centros con forma fija. De lo analizado hasta el momento,
sabemos que el potencial LJ/12-6 es inadecuado para representar los potenciales de las substancias
analizadas hasta el momento, ademas un potencial con este valor de S es demasiado suave, y no hay
razon alguna por la cual los potenciales de la interaccion atémica deban ser similares al potencial
LJ/12-6. Sin embargo, los parametros reportados en la literatura estan en buen acuerdo con los
obtenidos con la teoria ANC. En la tabla 4.3 se puede ver que los potenciales atdmicos son mas
duros que LJ/12-6 teniendo una suavidad muy cercana a la de los gases nobles S = 0.9993. En las
figuras 4.5a - 4.5¢ se puede ver que los valores de los parametros moleculares efectivos son
notablemente mayores a sus corre.spondientes atomicos, los cuales siguen un comportamiento regular

incluyendo al nedn que fue determinado anteriormente.

Tabla 4.3 Parametros ANC atomo-atomo

aromo modelo L /A% Fa! A Sat Ent
H ANC 0.74611 3.488 1.4066 6.67
Murad’’ 3.159 1.1315 8.63

D ANC 0.74164 3.492 1.4055 7.20
N ANC 1.0975 3.606 1.0193 43.52
Barojas”™ 3.750 1.1315 43.99
Cheung” 3.720 1.1315 35.32
Powles™ 3.715 1.1315 36.65

(o} ANC 1.208 3.289 1.0883 56.07
Cheung® 3.468 1.1315 44.50

F ANC 1.417 3172 1.1027 56.20
Singer”’ 3.171 1.1315 52.80

Cl ANC 1.988 3.829 0.9954 197.88
Singer”’ 3.764 1.1315 173.50

Mezclas binarias

Ahora usaremos la teoria ANC para predecir los potenciales de interaccion cruzada uy»(r) v
por lo tanto su correspondiente B;»(7) in mezclas binarias de gases homodiatomicos y de
homodiatémicos con gases nobles. Para calcular los diametros 75, las energias &> v las suavidades

S12 usaremos las mismas reglas de combinacion (3.2 - 3.4) que se usaron para las mezclas de gases
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nobles sin incluir algin parametro extra ajustable. Usando los parametros moleculares efectivos de la
tabla 4.2 y las reglas de combinacién (3.2 — 3.4) obtenemos los pardmetros 7, &, y Si» que se
reportan en la tabla 4.4 para cinco mezclas binarias N, + Ne, N, + Ar, O, + Ne, O, + Ary N, + Oy;
cuyos valores de B3"(T') se encuentran disponibles en la literatura. La tabla 4.4 también contiene el
intervalo experimental de temperatura, el nimero de temperaturas experimentales, el valor de Q, la

Tg predicha por la teoria y las correspondientes referencias de la informacion experimental.

La mayoria de los valores de B;*(T) fueron tomados de la recopilacién de Dymond &
Smith.”’ Se incluye ademas, informacion reportadé por Vatter et al.,58 Ewing & Trusler,59 Brewer,60
Dunlop et al.*' Martin et al.** y Fostiropouos et al.*’ La teoria ANC proporciona una prediccion
excelente, completamente teérica, para B,,(T) con valores de Q del orden del error experimental
estimado que variade 3 a 6 ém3'mol", excepto para el punto mas frio de la mezcla N; + O,. Para
todas las mezclas y en todo el intervalo experimental de temperaturas medidas, la prediccion de la
teoria ANC es excelente, como se muestra en las figuras 4.7- 4.9. Un caso especial es la mezcla O, +
Ne., mostrado en la figura 4.8, donde la prediccion ANC esta en excelente acuerdo con las recientes
mediciones de Vatter er al.”® Otra evidencia de la efectividad de las predicciones de la teoria ANC,
es que sus valores de la temperatura de Boyle 73 difiere cuando mas en un 2% de las experimentales
que reporta Vatter et al., excepto en el caso O, + Ne donde el desacuerdo es del 10%." Aunque los
parametros rj2, &2 Y 512 se pueden obtener de las reglas de combinacion, en la tabla 4.5 se muestran
las predicciones de 7|5, &1y Sy, asi como de Tp, para mezclas cuyos valores de B),(7) no estan

disponibles en la literatura.

Tabla 4.4 Parametros ANC de interaccion cruzada

mezcla ek (K) Fm (R) N 1% AT (K)
np (cm’/mol) Ts(K)
N, + Ne 62.002 3.47162 1.0229 2.3 90 - 463
11 : 179.7
N, + Ar 139.014 3.78695 0.9552 2.5 75 - 700
52 362.5
0, + Ne 64.594 3.33698 1.0338 2.7 213 -475
15 190.4
0, + Ar 152.756 3.65231 0.9722 39 90 -463
8 409.0
N, +0, 145.218 3.75423 0.9290 6.2 87 - 476
14 363.5

" Una discusion mas detallada se encuentra en [41].
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Fig. 4.7 Gréfica de B(7) para las
mezclas N, + Ne y N, + Ar. Teoria ANC
(linea continua); datos experimentales de
N, + Ne (A); datos experimentales de N, +
Ar (0).

Fig. 4.8 Grafica de Byy(T) para las
mezclas O, + Ne y O, + Ar. Teoria ANC
(linea continua). Datos experimentales de
O, + Ne ref. [33] (+) y ref. [34] (0). Datos
experimentales de O, + Ar (o).

Fig. 4.9 Grifica de By(7) para las
mezclas O, + N, Teoria ANC (linea
continua). Datos experimentales (o).

45



Jesus Eloy Ramos

Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales

Tabla 4.5 Parametros ANC de interaccion cruzada

mezcla ek (K) Fm (&) S Ts(K)
N, + Kr 160.473 3.93691 0.9486 4142
N, + Xe 180.236 4.11109 0.9426 460.9
N, + Rn 194.685 4.48043 0.9382 494.4
N, +F, 141.033 3.73116 0.9143 345.0
N, + Cl, 210.483 4.13990 0.8883 494.4
0, +Kr 179.068 3.80227 0.9676 476.1
0, + Xe 204.033 3.97645 0.9633 538.8
O, +Rn 222.747 4.34579 0.9600 585.2
0,+F, 155.197 3.59652 0.9264 386.9
0,+Cl, 243.673 4.00526 0.9024 585.2
F, + Ne 63.752 3.3139] 10245 185.2
F,+ Ar 148.132 3.62925 0.9544 385.8
F,+Kr 172.747 3.77921 0.9471 444.9
F, + Xe 195.867 3.95338 0.9404 499.2
F,+Rn 213.049 4.32273 0.9355 538.8
F, + Cl, 232,115 3.98219 0.8807 538.8
Cl, + Ne 74.928 3.72265 1.0343 2211
Cl, + Ar 226.697 4.03798 0.9458 582.6
Cl, + Kr 289.919 4.18795 0.9316 728.7
Cl, + Xe 361.540 436212 0.9159 886.7
Cl, + Rn 424.776 4.73147 0.9023 1019.9

46
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5 Alcanos y perfluoro-alcanos

El grupo de substancias que analizamos ahora es el de los n-alcanos y los n-
perfluoroalcanos. Esto es debido a la calidad de la informacion experimental y a su geometria
molecular, ya que estas moléculas pueden ser consideradas como moléculas lineales rigidas. En
este capitulo se exponen los resultados de la aplicacion de la teoria ANC a estos dos grupos de

substancias en su estado puro.

La inversion de B_ _(T') se llevo a cabo minimizando las desviaciones relativas entre el

exp

modelo ANCy B, (T) mediante la funcion

2

2 1 & BAN(‘(T:’;S’g’rm)
= 100x] 14 me 5.D)
O =, 2 5. (T)

excepto en aquellos casos donde el intervalo experimental de temperatura incluye la temperatura

de Boyle Tg, ya que este Gltimo criterio es inadecuado debido a las grandes desviaciones relativas
que ocurren cerca de la temperatura de Boyle donde B ~0; en cuyo caso minimizamos las
desviaciones absolutas Q definidas en (3.1).

Metano y perfluoro-metano

Iniciamos nuestra discusion por los miembros de los n-alcanos y perfluoroalcanos para
los cuales B, (T') es de la més alta calidad: CH, y CF,. Su analisis por separado también se

debe a que la geometria de estas substancias es diferente a la de las otras moléculas que
componen cada serie. Dado que para estas substancias el intervalo experimental de temperatura

incluye T, se utilizd Q en el criterio de la inversion de B__(T). La mayoria de la informacién

exp

experimental B__(T) fue obtenida de la recopilacion de Dymond & Smith.*' En el caso del CH,

exp
la informacion experimental disponible es de muy alta calidad por lo que se seleccionaron sélo
los datos de clase 1.* Informacion adicional que se us6 para CH, es la reportada por Haendel et
al " Kleinrahm ef al.,** Bignell & Dunlop® y Trusler er al.*® En el caso de CF, se han agregado
los datos reportados por Bignell & Dunlop,®’ Elias et al.*” y Ewing & Trusier .%*

En la tabla 5.1 se muestran los valores de Q resultado de la inversion de B, (T),

también se incluye el nimero de datos experimentales usados, el intervalo experimental de
temperatura, las referencias correspondientes de la informacion utilizada y las predicciones
ANC de TB y Tj’[‘.

* EI capitulo 3 contiene los criterios aplicados para la clasificacion de la informacion experimental.
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Tabla 5.1 Comparacion de la representacion de B(T) para CH, y CF,.

Substancia  Modelo 19 Ts (K) AT (K) Referencias

nyp (cm®/mol) Tir (K)

CH, ANC 0.7 509.4 110 - 511 [DS:3,4,5,6, 12,
18,24, 26

105 Kihara (a=0.201)** 3.8 963 > 24, 26]
L)/12-6% 4.5 [63-66]
Dymond et al.*’ 1.2
Tsonopoulos® 23
McG-Potter” 3.9

CF, ANC - 1.5 522.7 173 -773 [DS: 2°, 3%, 4, 5,
. — 8 *

68 Kihara (63—0.308) 22 989 6, 8, 9*]
LJ/12-6 9.7 [65-67]
McG-Potter” 14.3

8 T T ' T ’
‘ 4‘» Fig. 5.1 Grafica de desviaciones calculadas
4 . 1 con la teoria ANC para CH, (O) y CF,4 (+).
., -
s
: |
5 |
2 1
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- + j
. .
. i | | : |
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K

reportados en la literatura: los potenciales de Kihara y LJ/12-

28.67,68
6,

Con fines comparativos se incluyen en la tabla 5.1 valores de O de otros modelos

y las correlaciones empiricas

de Dymond ez al..*” Tsonopoulos® y McGlashan & Potter.”® De la tabla 5.1 se puede ver que la

teoria ANC tiene los valores mas pequefios de Q, los cuales son menores a las incertidumbres

experimentales estimadas. Las excelentes representaciones de la teoria ANC se aprecian en la

figura 5.1 donde se muestran las graficas de desviaciones para ambas sustancias. De los valores

en la tabla 5.1 observamos que el potencial LJ/12-6 es inadecuado.

*

DS Denota las referencias citadas por Dymond & Smith™ en su recopilacion de informacion experimental. El
asterisco significa que no todos los datos experimentales reportados fueron usados en la inversion de B(7).
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En la tabla 5.2 se reportan los valores de los pardmetros ANC obtenidos de la inversion
de B, (7). También se incluyen los valores de parametros para otros modelos de potencial, los

exp
cuales muestran buen acuerdo con los resultados de la teoria ANC. Es importante mencionar que
estos potenciales que se incluyen, Kihara, LJ/12-6 y Ewing et al., son esféricos y por lo tanto, son
efectivos en el mismo sentido que lo es el potencial ANC. De estos modelos sobresale el
potencial propuesto por Ewing ef al’' el cual fue obtenido siguiendo un algoritmo numérico
1331 (T') . Este potencial puede ser

desarrollado por Smith y colaboradores para invertir B

exp
considerado como el mejor porque no presupone de antemano una forma fija del potencial. Los
parametros ANC de escala, € y ry, difieren en 2% de los obtenidos por Ewing et al”

Tabla 5.2 Parametros intermoleculares efectivos para CH, y CF,.

Sustancia Modelo ek (K) ’m (A) S
np
CH, Teoria ANC 210.468 3.94650 0.9073
105 Ewing er al.® 215.00 3.879
Kihara (a=0.201)* 227.13 3.905 0.8301
L)/12-6% 142.87 4.501 1.1315
CF, Teoria ANC 325.410 4.49629 0.6558
68 L1/28-7% 313.1 4.55
Kihara (a=0.308)* 289.7 4.672 0.6743
LJ/12-6% 152 5.579 1.1315

Del analisis de potenciales modelo LJ/12-6 multicentros y Stockmayer,'" sabemos que
para moléculas poliatdmicas, como CH, y CF,, los potenciales efectivos dependen de la
interaccion 4atomo-atomo, asi como también de la excentricidad y los momentos polares
moleculares, que en este caso corresponde a los momentos octupolares. Estos efectos se aprecian
en los parametros obtenidos para estas moléculas, pues aunque las dos son tetraédricas, sus
suavidades difieren notablemente, S<-H4 =0.9073 y S(.,,.4 =(.6558, debido a las interacciones

sitio-sitio y al momento octupolar que tiende a endurecer el potencial;, ya que el momento
octupolar del CF4 es el doble del correspondiente a CH;. Como se mostré en el capitulo 4 las
interacciones entre atomos F-F son mas duras, S, _,. =1.1027, que las interacciones atémicas H-
H. S,_, =1.4066 lo tiene como consecuencia que el CF, sea mas duro que el CH,.*' El

potencial de este titimo (CHy) es casi conformal con el del F; (S,,Z =0.9108) en tanto que el

CF, es mas grande y mas atractivo que el CH,."!
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n - alcanos

Los parametros ANC de los potenciales efectivos en la aproximacion de una suavidad,

fueron obtenidos de invertir, por separado, B, _(T) para los primeros siete n-alcanos mas

exp
pesados que el metano C,H, - CgHs, para los cuales existe informacién experimental disponible.

Después de un analisis exhaustivo de B_,_(7') para los n-alcanos desde el CH, hasta el n-octano,

exp
. . . 69727
Dymond et al. recomiendan una serie de valores para este grupo de substancias.” 27 En este
trabajo, usamos esos datos recomendados por Dvmond et al. agregando ademas los datos, muy
- : ; 74
precisos, reportados recientemente por Estrada-A iexanders & Trusler para el etano.” En la tabla

5.3 se reportan el nimero de datos B, _(7') utilizados para cada gas y el intervalo experimental

exp

de temperatura. Dado que el intervalo de temperatura de B__(7T") para estas substancias no

exp
incluye Ty, los parametros efectivos fueron obtenidos minimizando (., invirtiendo

independientemente B__(T') para cada alcano, excepto para n-C;H,s, donde fue necesario un

exp
tratamiento diferente que después se detalla. Para todas las substancias Banc(7) tiene desviaciones
menores al 2.5% con lo cual esta dentro de la incertidumbre experimental estimada.”” Con fines
comparativos se incluye en la tabla 5.3 los resultados correspondientes a otros cuatro modelos: el
primero es el modelo de Kihara reportado en la literatura,” los otros tres son correlaciones
empiricas propuestas por McGlashan & Potter,”® Tsonopoulos” y Tsonopoulos & Dymond.”

Los parametros efectivos ANC c¢ los n-alcanos se muestran en la tabla 5.3 junto con los
parametros de otros modelos. Estos parametros ANC dependen de la geometria molecular (que se
puede representar por un parametro de forma como es la elongacién 6 el nimero de carbonos en
la cadena), la flexibilidad de la cadena y la interaccion sitio-sitio.

La grafica de la suavidad S como funciéon del nimero de carbonos » de los potenciales
efectivos para los alcanos se muestra en la figura 5.2. Como se esperaba seglin el analisis de
moléculas lineales expuesto en el capitulo 2, la suavidad decrece sistematicamente al incrementar
la elongacion."
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Tabla 5.3 Parametros intermoleculares efectivos para n-alcanos.

Substancia  Modelo eh(K) —rm A S Ore Ty (K) AT (K)
Wy Tir (K)
n-C;H Teoria ANC 361.088  4.62737  0.8088 0.8 747.6 200 - 600
4 Kihara (a=0.242)* 496.69 3.820, 0.7696 24.5 1416
< Ref. [73] 1.1

Tsonopoulos® e --- --- 15.0

McG-Potter” - - - 6.1
n-C;Hj Teoria ANC ©515.021 499662  0.7008 0.5 893.2 240 - 600
20 Kihara (a=0.295)™ 501.89  4.995 0.6929 2.1 1691
- Ref. [73] 0.2

Tsonopoulos™ - - “-- 13.1

McG-Potter” 3.4
n-C,H,, Teoria ANC 671.420 533035  0.6148 0.4 1003.9 265 - 560
s Kihara (a=0.371)® 701.15 5.065 0.5870 1.1 1896

- Ref. [73] 2.0

Tsonopoulos® - - - 8.0

McG-Potter” - - --- 2.1
n-CsH,, Teoria ANC 805.645  5.67249  0.5503 0.3 1071.1 280 - 600
19 Kihara (¢=0.422)% 837.82 5.368 0.5188 33.7 2017

Ref. [73] 0.9

Tsonopoulos™ - - - 9.8

McG-Potter™ - - - 3.7
n-C¢H,, Teoria ANC 929.867 599250  0.5119 0.7 1149.0 320 - 600
s Kihara (a =0.46)% 905.47 6.042 0.4425 7.1 2158

Ref. [73] 3.1

Tsonopoulos® --- - - 85

McG-Potter™ 2.0
n-C;H Teoria ANC* 1059.178  6.25544  0.4693 1.6 1202.8 350 - 600
y Kihara (a=0.51)% 102330  6.338 0.4133 1.2 2252

Ref. [73] 1.7

Tsonopoulos™ -~ : 89

McG-Potter” 3.7
n-CyH 4 Teoria ANC 1174.158  6.51521 0.4388 0.9 1251.9 380 - 580
. Ref.[73] 2.9 2337

Tsonopoulos™ --- --- - 9.6

McG-Potter” 3.0

* Parametros obtenidos con las ecuaciones (5.3) v (5.4).
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El comportamiento de S mostrado en la figura 5.2 es muy similar al que presentan las
moléculas esferocilindricas suaves dado por (2.51). Basados en la similitud entre la forma de los
alcanos y los esferocilindros, podemos suponer que la suavidad de estas moléculas cambia con la
elongacién de la misma forma que lo hacen los esferocilindros suaves; de modo que la suavidad
de los alcanos pueda ser representada por una ecuacién del tipo (2.51). Dado que la suavidad §
=1 cuando » = 1, obtenemos que a, =1 en (2.51). Esto significa que cuando n = 1, las

moléculas son esféricas y con suavidad unitaria S(L* = 0) = 1, donde

L*=(n-1)0L* (5.2)
1 T T T T T
© ‘ | Fig. 5.2 Grafica de la suavidad como
funcién del nimero de carbonos. Valores
08—  © _ para n-alcanos (0). Modelo SSC ecuacién
' (2.51) aplicado a los rn-alcanos (linea de
- ° trazos). Valores para perfluoroalcanos (+).
. ) Modelo SSC aplicado a perfluoroalcanos
S o (linea continua).
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La suavidad S de estos alcanos esféricos (n = 1) debe ser muy similar a la del metano
S(CH,) = 0.9073. Las ecuaciones (2.51), (2.52) y (5.2) con a, =1 se pueden ajustar a las
suavidades de los n-alcanos desde n = 2 hasta n = 8, listados en la tabla 5.3, para obtener
a, =0.450923, a, =0.077033 yoL*=0.3. El valor 6L* =0.3 obtenido en este trabajo es
similar al valor usado por otros autores para expresar la elongacion de los n-alcanos en términos
del numero de carbonos. En particular, Vega er al. en su analisis de coeficientes viriales de
modelos de n-alcanos duros encontraron que SL* =0.4.”° Con el modelo SSC aplicado a los #-

alcanos se puede predecir la suavidad para n-alcanos mas largos.

En general el valor de & debe aumentar con el nimero de carbonos de la molécula, sin
embargo, la forma precisa de este incremento depende del valor de la elongacion unitaria OL* y
de la flexibilidad de la molécula. Para un nimero dado de » sitios y manteniendo constante la

energia atémica de interaccion £, , la energia total efectiva & disminuye al aumentar oL *, esto

ar
es debido a que los sitios consecutivos estan mas apartados.'’ El aumento de & como funcion del

numero de carbonos se puede representar muy bien por la siguiente ecuacion
£/k=59.4739+159.825n-2.43002n (5.3)

que en la figura 5.3 se representa con una linea de trazos.
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Como era de suponerse, el didmetro efectivo debe incrementarse al aumentar al nimero
de carbonos en la molécula. Este resultado ya se habia observado para las moléculas lineales
multicentros.'' En el caso de los n-alcanos el didmetro efectivo puede representarse mediante la
siguiente funcion

r, =exp[l 44099 +0.0905949 In(n)—0.0570893 In(n)* ] (5.4)
que en la figura 5.4 se muestra como una linea de trazos.

Los parametros efectivos del heptano, obtenidos de la inversién directa de B, (T)
muestran un comportamiento distinto al de los parametros efectivos de los otros n-alcanos segun

se aprecia en las figuras 5.3 y 5.4; lo cual sugiere que los valores B__(7T) podrian presentar

exp

algln error.

Esto nos recuerda el caso del butano, donde Ewing et al.”’ encontraron que sus valores
de B(T) de 250 K a 320 K, calculados de mediciones de velocidad del sonido, eran mas negativos
a menores temperaturas. Ewing et al. concluyeron que estas diferencias eran debidas a errores en
la medicién de la densidad debido a efectos de adsorcion. Posteriormente Gupta & Eubank’™
disefiaron un experimento con el cual obtuvieron mediciones de B(7T) tomando en cuenta los
efectos de adsorcion. Sus resultados estan en buen acuerdo con los de Ewing er al.

Volviendo al caso del heptano, se interpolaron sus parametros usando las ecuaciones
(5.3) y (5.4), valores que se reportan en la tabla 5.3, obteniendo con ellos un valor de Q, de solo
1.6% con lo cual Banc(T) representa a B, (T') dentro de la incertidumbre experimental reportada
por lo que estos parametros son los que consideramos adecuados para el heptano.”

2500 T T ]
I
|
W Fig. 5.3 Grafica de la energia efectiva como
_ o .. .
2000 P funcion del namero de carbonos. Valores para
T n-alcanos (o). Ecuacion (5.3) (linea de trazos).
7 | Valores para perfluoroalcanos (+). Ecuacion
1500 - s - (5.5) (linea continua).
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“ Un analisis mas detallado se expone en [ref 75].
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8 —r T A R LA B Fig. 5.4 Grafica del didmetro efectivo como
- i funcion del namero de carbonos. Valores
A~ para n-alcanos (0). Ecuacién (5.4) (linea de
. ~ trazos). Valores para perfluoroalcanos (+).
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Como ultimo punto mostraremos la prediccion de la teoria ANC para el Cy4H3. La figura
5.5 muestra Byy(T) para n = 14 comparado con la 0nica informacion existente que es: la
correlacion empirica de Tsonopoulos® y la base de datos CDATA.” La prediccion de la teoria

ANC coincide con la correlacion de Tsonopoulos a bajas temperaturas, en tanto que coincide con
CDATA en las altas.

Fig. 5.5 Gréafica B(T) para Cy4H;,. Teoria
ANC (linea continua). Correlacién de
Tsonopoulos (linea de trazos). Base de datos
CDATA (o).
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Pardmetros efectivos y propiedades criticas

Como se ha mostrado en capitulos anteriores, los parametros efectivos ANC se
correlacionan con los valores de 7. y V.. En la figura 5.6 se muestra la grafica del V. como
funcién de r,,’ para los gases nobles, los gases homodiatéomicos, CF4, CH, y los siguientes 17 n-
alcanos para los cuales su valor de ¥, ha sido reportado en la literatura.**®. Los parametros ANC
para los alcanos con 9 <n <18 fueron calculados con las ecuaciones (2.51), (5.3) y (5.4). En la
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figura 5.6 se incluye la linea recta V, =1.7487, . para mostrar que los puntos tienen un

m
comportamiento muy regular mostrando la correlacién existente entre los parametros y las
propiedades criticas, asi como también la confiabilidad de los parametros predichos con la
ecuacion (5.4). La segunda regularidad mostrada en los capitulos anteriores, es la correspondiente
a la temperatura critica reducida T,* = kT, /& y la suavidad S. En la figura 5.7 se aprecia que T.*
decrece al disminuir S. Lo mas sorprendente, es que esta tendencia es extremadamente regular
para una gran variedad de substancias. El comportamiento de 7.* como funcién de § puede
representarse muy bien por un polinomio de segundo grado dado por

T.*=0.118313+0.70664955 +0.147744 S* (5.5)

que en la figura 5.7 se representa con una linea de trazos. La ecuacion (5.5) puede usarse para
calcular T.* a partir de los parametros efectivos £ y 5.

T ' T T 7
1200 — & Fig. 5.6 Volumen critico V', como funcion
- & ] de r,’. Gases nobles He, Ne, Kr y Xe (A):
~ o | Homodiatomicas D,, Hy. Ny, Oy, F; ¥y Chy
w00 — o,l"' B (0); n-alcanos desde CH, hasta C;5Hs; (0) y
9/ perfluoroalcanos desde CF, hasta C.F4
B ] o 1 excepto para CsFy; (+). La linea continua
ﬂE - o . representa la grafica de la ecuacion
E o’
g = "t . v, =1.748r,".
- o i
- L 4
-0
300 — +0 —
O
- P ]
. ]
o o | l ! ; | ,
[+] 200 400 800 800
r /A2
perfluoroalcanos

Los parametros efectivos de los n-perfluoroalcanos con numero de carbonos »

entre 2 < n < 6 fueron obtenidos invirtiendo B_, (7). Los valores de B

exp (1) se obtuvieron

principalmente de la recopilacién hecha por Dymond & Smith®' mas los datos recopilados por
Cholinsky er al.*' y los reportados por Bell er al.** Los datos B, (T') para estas substancias son

pocos y de menor calidad que los disponibles para los alcanos. Debido a la calidad de B, ()

los potenciales se obtuvieron aplicando el siguiente procedimiento: Primero, se obtuvieron
directamente de la inversion de B, (T) los parimetros ANC para cada perfluoro-alcano. De
estos parametros iniciales ry, y S tienen una dispersion muy notable cuando se grafican como
funcion del ndmero de carbonos, en tanto que los valores de &, mostrados en la figura 5.3,

presentan un comportamiento suave y regular muy parecido al obtenido en el caso de los alcanos,
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por lo que se ajustd un polinomio de segundo orden a los valores de & como funcion del nimero

de carbonos, obteniéndose

&/k(n) =148.057+178.49n—3.40491n° (5.6)

Estos valores de & fueron usados en (5.5) junto con los valores de T, tomados de la
literatura® para obtener un conjunto de valores de la suavidad efectiva S, los cuales se muestran
en la figura 5.2. Como se muestra en la figura 5.7, la dependencia de T.* como funcion de §
concuerda muy bien con el comportamiento encontrado para los alcanos. La dependencia de .S
con n resulto tener el mismo comportamiento que para el modelo de los esferocilindros, mostrado
en la ecuacion (2.51), con las constantes «, =0.691486, «, =0.208824, o, =0.075107 y
6 L* =0.2; seghn se muestra en la figura 5.2. En este caso, el valorde Sconn=1es S =0.69
el cual es muy similar al valor del CF, S = 0.66. La elongacion unitaria & L* = 0.2 significa que
al reemplazar los atomos de hidrégeno por los fluoros, los perfluoroalcanos resultan de menor

elongacion que los alcanos para un mismo niimero de carbonos.

18- O - Fig. 5.7 Temperatura critica reducida
r |- T*=kT./¢ como funcion de la

i L suavidad S. Los simbolos significan lo
mismo que en la Figura 5.6. La linea de

1.2 F L — . .,
L - trazos representa la grafica de la ecuacion
‘ L& B (5.5).
1 i A —
T =2
- 0 -
0.8 y & —
- +0 A -
06 — o'cd{o _
i S
- go -
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Finalmente, con estos valores de € y § se determiné r, de la inversion directa de
B, (T). La gréfica de los valores finales de r,, se muestra en la figura 5.4. Estos valores se

pueden representar como funcion del nimero de carbonos por
r, =4.12071+0.416267n—0.00612051»° 5.7

La ecuacion (5.7) puede ser usada para predecir diametros efectivos de perfluoroalcanos
con 127 .Como se muestra en la figura 5.6, la grafica del ¥, como funcion r,," conn=2,3y4
se ajusta muy bien a la recta V. =1.748r,° encontrada para el conjunto formado por los gases
nobles, homodiatémicas y » - alcanos. Sin embargo, los volamenes criticos para n = 6 y 7 exhibe
un comportamiento anémalo que refleja la falta de precision en los valores experimentales de V.,
agravado por la falta del valor de ¥, paran = 5.
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Los parametros efectivos para los perfluoroalcanos se muestran en la tabla 5.4 junto con

el valor de Q) las predicciones de la temperatura de Boyle y Joule-Thompson, asi como el

intervalo de temperatura y el nimero de datos experimentales. En la misma tabla 5.4 se incluyen

los parametros del potencial de Kihara reportados por Danztler-Siebert & Knobler.*

Tabla 5.4 Parametros intermoleculares efectivos para n-perfluoroalcanos

Substancia Modelo e’k (K) Ym (A) S Orel Tz (K) AT (K)
hp Tir (K)
n-CzF6 ANC 487.175 4.88382 0.5742 6.9 677.0 180 - 373
Kihara (¢=0.308)®  .283 6.761 0.6774 52
8 1276
n-C:’F8 ANC 653.650 5.41807 0.4943 2.9 780.4 233-373
. _ 83
0 Kihara (a=0.348) 358 7.483 0.6219 4.6 1464
n-C4Fm ANC 808.025 5.76610 0.4382 3.6 860.4 283 —-373
Kihara (a =0.417) 416 8.64 0.5293 4.6
13 83 1606
n—CsFIz ANC 957.750 5.96436 0.3946 1.4 928.0 308 - 383
’ Kihara (a =0.472 ) 497 9316 0.4595 1.7
6 83 1724
“-C(,FM This work 1094.775 6.37812 0.3584 1.5 976.3 303 -452
Kihara (g =0.555) 618 9.69 0.3611 11.7
11 83 1804
n-C,F,, This work 1230.646 6.73467 0.3294 -- 1023 .4 ---
Kihara (a =0.629) - 10.14 0.2815 1882
83

Al comparar los parametros de los n-alcanos y los n-perfluoroalcanos, se observa que en

ambos casos la dependencia con el nimero de carbonos es muy similar, en particular para S que

puede ser representado por un modelo de esferocilindros en ambos grupos de substancias. Como

los atomos de flior tienen diametros mayores que los hidrégenos, las moléculas de los

_perfluoroalcanos tienen didmetros efectivos mas grandes y elongaciones relativas mas pequefias

que los alcanos.

En la figura 5.8 se muestra la grafica de B(T) para los perfluoroalcanos desde C,F, hasta
el C;F 4. Para este {iltimo no existe informacion experimental disponible.
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Fig. 5.8 Gréfica de B(T) para perfluoroalcanos
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experimental (0). Teoria ANC (linea continua).
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6 Gases heterodiatomicos y poliatdbmicos con
multipolos permanentes y sus mezclas binarias

En este capitulo se exponen los resultados de aplicar la teoria ANC a un grupo de
substancias poliatémicas, NO, CO, HCl, CO,, H,0, D,O, NH,, CH,:CH, y SF, asi como a sus

mezclas binarias con gases nobles.

El procedimiento para obtener los parametros efectivos ANC a través de la inversion de
Bey(T) es el mismo que se utilizé en el caso de los alcanos y perfluoro-alcanos. Para datos con
intervalos amplios de temperatura que incluyen la temperatura de Boyle, la funcion que se
minimiza es la desviacion absoluta Q definida en la ecuacion (3.1). La alternativa para
substancias con datos de baja precision y/o que abarcan intervalos de temperaturas muy limitados,
es minimizar las desviaciones relativas Q. definida en la ecuacion (5.1).

La mayoria de los datos Beg,(7) usados para este trabajo fueron obtenidos de la
recopilacién de Dymond & Smith,?' incorporando informacién adicional mas reciente como son
los datos de Abdulagatov et al.*® para H,0; Schramm et al.¥’ para NH;; Fostiropoulos ez al.* para
NO: Elias et al.*® y Vatter et al’® para CO; Duschek et al y Estrada & Trusler® para COy;
Nowak et al.”® para CH,:CH, y los de Gilgen er al.’' para SFe. En la tabla 6.1 se reportan los
valores de Q junto con las correspondientes referencias, el nimero de datos experimentales
" seleccionados, el intervalo experimental de temperatura y 7. Los parametros efectivos ANC ¢,
rm y S se obtuvieron de la inversion directa de B (7) para CO,, H,0, C,;H4, NO y SF¢ debido a la
buena calidad de la informacién experimental. La informaci¢n experimental para las tres primeras
es excelente y se minimizo la funcion Q. Be,(T) para NO muestra desviaciones hasta del 10% a
las temperaturas mas bajas por lo que se minimizé la funcion Q.. En el caso det SF¢ con ambos
criterios de minimizacion se obtienen practicamente los mismos resultados, sin embargo, se
utilizd Q. por arrojar pardmetros mas consistentes. La dispersion de los datos experimentales
para D,O, NH;, HCl y CO no permitié una inversién directa, por lo que B,(7) fue
complementado con los valores de T reportados en la literatura® usando la correlacién (5.5) que
relaciona 7, & y S. Los parametros de HCI y CO fueron obtenidos usando Q en tanto que DO y
NH;, cuyos datos muestran errores sistematicos o grandes dispersiones a baja temperatura, se uso
Oii- Aungue para algunas substancias se uso Q y en otras {J, en las tablas se muestra solo el
valor de Q) para poder comparar la calidad de la representacion de B.,,(T) entre substancias.

Los parametros obtenidos de la inversion se muestran en la tabla 6.2. Para CO, CO; y
C,Hy comparamos Banc(7) con otros modelos como son: el potencial LJ/12-6, el potencial
esférico de Kihara y la correlacion empirica de Tsonopoulos.?>*** Debemos recordar que en el
caso de substancias poliatdmicas, los parametros efectivos ANC dependen de la geometria
molecular, que para moléculas lineales estd expresada por la elongacion o la distancia
internuclear, la naturaleza de la interacciéon atomo-atomo y los momentos multipolares
electrostaticos. En la figura 6.1 se muestra, a manera de ejemplo, la grafica de desviaciones para
el H-O, D,O y NH;. Un analisis mas detallado se expone en la referencia.”
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Tabla 6.1 Comparacion de la representacion de B(T) para gases poliatémicos.

Substancia  Modelo 0 AT (K) Ts (K) Referencias *
"y (cm*/mol)
H,0 ANC 3.1 293 — 1248 14553 [DS: 1*, 4, 5%, 6]
64 (861
D,0 ANC** 7.3 473773 13816 [DS: 1]
25
NH; ANC*” 5.6 273573 897.7  [DS:1,3,4,6]
32 (87}
HCI ANC” 5.1 190 - 480 736.6  [DS:2,4]
14
e-NO ANC* 74 122 -476 4173 [DS: 1,2)
an [49]
lb]
m-NO ANC 373.1
Prediccion ANC
Cco ANC’ 1.7 77 - 573 3408  [DS: 1,3,4,5,6,7,
49 LI/12-6" 9.5 9, 10]
Tsonopoulos® 4.4 [48, 58]
CO, ANC 1.9 220 - 873 707.1  [DS: 3,4, 5* 8* 13,
10] LI/12-6% 9.0 15%, 16, 18, 19*, 20]
Kihara® (¢=0.354) 42 [88, 89]
C,H, ANC 0.7 205 - 448 707.7  [DS: 6, 10*, 18, 19,
% LI/12-6” 3.1 20]
Tsonopou]os25 4.1 [90]
SF, ANC* 3.1 200 - 550 707.4  [DS: 2%, 3* 4% 5%
60 6*,9, 10%, 11, 13%)

[91]

|

* Obtenidos minimizando Q.

+ Obtenidos usando T..

a DS Denota las referencias citadas por Dvmond & Smith*' en su recopilacion de informacién experimental. El
asterisco significa que no todos los datos experimentales reportados fueron usados en la inversion de Br7).

b Prediccion usando la teoria ANC.

60
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Tabla 6.2 Parametros efectivos ANC para gases poliatomicos.
substancia 4 /Debye modelo e/k (K) ”m (A) S
H,0 1.85 ANC 1591.185 3.01202 0.3692
D,0 1.85 (H,0) ANC* 1700.261 3.02778 0.3201
NH; 1.47 ANC*' 820.728 3.64508 0.4510
HClI 1.08 ANC’ 561.283 3.82339 0.5434
e-NO 0.153 ANC’ 317.318 3.2404) 0.5445
m-NO 0.153 Prediccion ANC 146.725 3.73988 0.9247
Cco 0.112 ANC’ 145.246 3.95952 0.8876
LJ/12-6" 100.20 4224 1.1315
Co, ANC 486.120 3.83039 0.5994
LI/12-6% 192.25 4.957 1.1315
Kihara® (a = 0.354) 424.16 4.045 0.6099
C,H; ANC 341.791 4.38430 0.8088
L1/12-6" 199.20 5.077 1.1315
SF, --- ANC* 479.891 5.03706 0.6068

" Obtenidos usando Q..

" Obtenidos usando T
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Parametros efectivos ANC y propiedades criticas

Como se mostré en capitulos anteriores, los parametros efectivos ANC presentan una
correlacion con los valores de las propiedades criticas 7.* y V.. Los parametros de los gases
poliatémicos CO,, HyO, C;Hy, NO y SFg, obtenidos de la inversion directa de Be,(7) debido a la
buena calidad de la informacion experimental, confirman esta correlacion con los valores de las
propiedades criticas reportados en la literatura.”® En la figura 6.2, donde se muestra la grafica de
V. como funcion de rm3, se muestra claramente que los parametros efectivos de CO,, H,O, C,Ha,
NO y SF¢ confirman las tendencias marcadas por ‘os gases nobles, homodiatémicos, alcanos y
perfluoroalcanos. En la figura 6.3 se muestra la raiica de 7.* como funcién de S donde se
incluye la grafica de la ecuacion (5.5). En esta gratica también se muestra un buen acuerdo con
los parametros de las substancias antes mencionadas. Esta notable correlacion de los pardmetros
efectivos ANC con las propiedades criticas para esta amplio y variado grupo de substancias para
las cuales la informacion experimental es confiable, sugiere una relacion universal valida para
todas las substancias. Por esta razén se utilizé la ecuacién (5.5) para complementar la
informacion Be(7) en el caso de D,O, NH;, HCl y CO debido a su mala calidad. En la figura 6.2
se puede ver que los valores de r, obtenidos por este método estan en buen acuerdo con la
tendencia de ¥V, marcada por todas las otras substancias.

1200 l T T 7 I T 1 T /\/x T
i
900 — /x’/
//x/
< - X l
[« X/ 0 40 80 120 |
E + e e
) 600 — + K — X4 200
£ x | g
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Fig. 6.2 Grifica de 1. como funcion de r,,’. Gases nobles He, Ne., Ar. Kr y Xe (A ): Homodiatéomicas
D,. Ho N, O, Fo v Cly (D) @ n-alcanos desde CH, hasta CgHsg (X ): n-perfluorcalcanos desde CF, hasta
C-F ¢ excepto para CsH,a (+) y los gases poliatémicos CO. NO. HClL. H;0. D,0. NH;. CO,. C.li, v SF,
(0). La linea solida denota la grafica de V, =1 ,748)‘,;. La linea de trazos denota la grafica de /.= 145
" obtenida para los gases nobles.
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Fig. 6.3 Grafica de T.* como funcién de S. Gases nobles He, Ne, Ar, Kry Xe ( A); Homodiatémicas D,

Ha. Ny, O.. F5 ¥ Cl, (Q) ; n-alcanos desde CHy4 hasta C,gHjzg ( X ); n-perfluoroalcanos desde CF4 hasta C;F ¢,
excepto para CsF), (+), y los gases poliatomicos CO, NO, HCl, H,0, D,0, NH;, CO,, C,H, y SF¢ (0). La
linea de trazos denota la gréfica de la ecuacion (5.5).

CO: una heterodiatomica simple

En el caso de los gases hetero-diatomicos, la teoria ANC nos da informacién de las
interacciones atomo-atomo a partir del conocimiento del potencial efectivo, complementado con
algiin modelo para las interacciones binarias entre atomos, mas informacion de la estructura
molecular. En este trabajo sélo se analizaron los casos de CO y del NO dado que las interacciones
sitio-sitio en moléculas lineales se han estudiado sistematicamente y sus interacciones atomo-
atomo pueden ser tratadas clasicamente."**** Omitiremos en nuestra discusion las interacciones
atomo-atomo de los gases HCl y del DCI debido a que las interacciones H-H y D-D requieren
tratamiento cuantico y esta fuera de los limites de la teoria ANC. El tratamiento para las
substancias heterodiatomicas es en esencia el mismo que se aplico para las homodiatémicas en el
capitulo 4, con la necesidad adicional de tomar en cuenta la existencia del momento dipolar
permamente de origen electrostatico y las diferentes interacciones atomo — atomo ya que la
molécula estd compuesta por dos tipos de atomos. Para ello, representamos las interacciones
moleculares en términos de las interacciones atomicas, incluyendo el efecto de las interacciones
cruzadas entre atomos disimiles, y suponemos que todas las interacciones efectivas, moleculares

y atomicas, se pueden representar por un potencial uanc(r) como el de la ecuacion (2.40).

Para estudiar las interacciones entre heterodiatomicas, primero obtenemos los parametros
intermoleculares efectivos ¢, r, ¥ S por medio de la inversion de datos de B.,(7). El siguiente
paso es calcular el efecto del momento dipolar permamente y descontarselo a los parametros
intermoleculares efectivos para obtener los parametros intermoleculares efectivos €, rg ¥ Sp sin

el efecto del dipolo, es decir, los parametros que tendrian tales moléculas sin bdipolo
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electrostatico. El tercer paso es tomar en cuenta la estructura de la molécula diatémica, tal y como
se hizo en el capitulo 4, suponiendo por el momento que los atomos de la molécula son iguales,
con lo cual obtenemos los pardmetros atomicos €y, 7y Y Su de la molécula homodiatomica
efectiva. Como 1ltimo paso incorporamos las diferencias entre los atomos que forman la
molécula heterodiatomica.

CO es probablemente la molécula dipolar mas simple para la cual se dispone de un buen
numero datos experimentales Be,(T) muy precisos. Las interacciones O-O fueron discutidas en el
capitulo 4 de este trabajo, pero dado que C, no existe como tal, el potencial efectivo de la
interaccion C-C se determina siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Usando valores
reportados en la literatura® del momento dipolar 1 =0.112D y de la distancia internuclear de
L=1.131 A, se obtienen los siguientes parametros del potencial atomico C-C: ¢, /k=41.16 K, r,
=4.059 A y Sc = 0.9245. Estos valores de los parametros son muy cercanos a'los recomendados
por Maitland er al."” para el potencial L1/12-6: e k=512 K, r.,=3.76 A y S. = 1.1315. En las
figuras 6.4 - 6.6 se muestra que los parametros C-C ANC tienen un comportamiento regular al
compararlos con los obtenidos para N, O, F y Ne en el capitulo 4. En las mismas figuras se
incluyen los parametros moleculares efectivos para N, O,, F» y CO como funcion del niumero
promedio de protones de la molécula. Dado que las moléculas diatomicas tienen cuatro sitios de
interaccion y su elongacion es pequefia, su energias efectivas de interaccion intermolecular son
aproximadamente cuatro veces las atdmicas correspondientes, como se muestra en la figura 6.4.

NO: una heterodiatomica con dimerizacion

El gas de NO es mas complejo que CO debido a que es en realidad una mezcla en
equilibrio (denotada en este trabajo como ¢-NO) de mondémeros (m-NO) y dimeros. La primera

95,9 97 :
% y por Scott,” quienes mostraron

discusion sobre la dimerizacion fue hecha por Guggenheim
que el grado de disociacion, o de asociacion, se puede obtener de datos Be.(T). Posteriormente,
Fostiropoulos y colaboradores® reportaron nuevas mediciones de Bno(7) y analizaron el
problema de la dimerizacion via el principio de estados correspondientes. En este trabajo,
retomamos este problema y lo abordamos desde la perspectiva propuesta por Guggenheim y

secundada por Scott y Fostiropoulos ef al.
La expresion de gas ideal para la constante de equilibrio K|, para la reaccion
2NO & (NO),
es

Px v
K = " 4 6.1
=y (6.)

NO
donde Pnoy By, son las presiones parciales para la fase monémero y dimero respectivamente,

a es el grado de disociacion y v es el volumen molar. La diferencia entre el coeficiente virial

medido de e-NO, B.no(T) y el tedrico para el mondmero m-NO, B,,.no(T) se puede escribir como
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Fig. 6.4 £/ k como funcién del naimero
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AB(T)= B, y,(T)~-B, v (T)=-RTK, (6.2)

Para calcular K, de (6.2) necesitamos calcular, de alguna manera, Bno(7). Este célculo
marca la diferencia entre los valores reportados por Guggenheim, Scott y Fostiropoulos. En este
trabajo usamos la teoria ANC para obtener los parametros del m-NO, pues como conocemos los
parametros de interaccion atomica O-O y N-N obtenidos en el capitulo 4, podemos construir los
parametros del m-NO aplicando el procedimiento inverso que se usé en el caso del CO.

Los parametros efectivos del m-NO predichos con la teoria ANC se reportan en la tabla
6.2. En este calculo se uso la distancia internuclear N-O L = 1.1502 A y el momento dipolar
14 =0.153 D reportados en la literatura.’” En la figura 6.7 se compara la grafica de la prediccion
de Byno(T) con la de Be(T) y la de Banc(T) para e-NO. La diferencia entre las curvas disminuye
al aumentar la temperatura con lo cual aumenta el grado de disociaciéon. Del analisis de la
informacion se encuentra que AB(T) a T por lo que de la ecuacion 6.2 K, debe ser constante.

Podemos entonces estimar la entalpia y entropia estandar de disociacion, AH® y AS°, usando la
ecuacion (6.2), los valores calculados de AB(T) y la siguiente relacion termodinamica

AH® —TAS®
K =exp - —- - 6.3
r XP( RT ] (©-)

con lo cual se obtienen Jos valores que se muestran en la tabla 6.3 junto con los valores
reportados por Guggenheim, Scott y Fostiropoulos ef al. El hecho que en (6.3) K, resulte
constante es una confirmacion de la validez del analisis utilizado. De los valores de la tabla 6.3
observamos que los valores de AH® y AS® son muy parecidos a los obtenidos por Scott.

50 ] T T T T 1

” ﬁ Fig. 6.7 Segundo coeficiente virial como

0~ funcion de la temperatura. Datos experimen-

’ ﬂ\ tales para e-NO (0); B(T) para e-NO calculado

; [ con la teoria ANC (linea continua); prediccion

50— N - ANC de B(T) para m-NO (linea de trazos).
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Tabla 6.3 Entalpia y entropia estandar de disociacién para e-NO.

Modelo AH’ /R (K) AS° /R
ANC 690 10.4
Scott”’ 752 10.9
Fostiropoulos et al.*’ 1100 13.5
Guggenheim%‘96 \ 1719 14.1

Mezclas binarias

Por ultimo analizaremos las predicciones ANC para las mezclas binarias formadas por un
gas poliatémico y un gas noble. De los parametros ANC para los gases nobles, CH; y CF, mas las
reglas de combinacion (3.8)-(3.10) podemos obtener los parametros de interaccién cruzada para
las 17 mezclas binarias que se repc~ian en la tabla 6.4, para las cuales existe informacion
experimental Be(7) disponible en la literatura. Estas mezclas son CO + Ne, CO + Ar, HCI + Ar,
HCI1 + Kr, CO; + Ne, CO; +Ar, CO; + K- HO + Ar, CH, + Ne, CH, + Ar, CH, + Kr, CF4 + Ne,
CF; + Ar, CF, + Kr, CF, + Xe, SFs + Ar y SF¢ + Kr. Se incluye también en la tabla 6.4 el
intervalo experimental de temperatura, el nimero de puntos experimentales, el valor de O y las
correspondientes referencias fuente de la informacion experimental. Dado que la informacion
experimental es escasa en este tipo de mezclas, todos los datos experimentales fueron usados,
incluyendo aquellos que muestran una notable dispersion o que aparentemente muestran un error
sistematico en su medicion. La mayoria de los datos fueron tomados de la recopilacién Dymond
& Smith.”! Las referencias de las fuentes adicionales se citan directamente en la tabla 6.4.

Analizamos primero los resultados de las mezclas con datos experimentales de mayor
calidad. En la figura 6.8 se compara B,y (T) con B3 (T') para las mezclas de CH, con Ne, Ar
y Kr. La prediccion es excelente en jos tres casos. Las predicciones de las mezclas de CF, con Ne
v Ar son también excelentes, aunque las que contienen Kr y Xe, muestran una desviacion

sistematica al compararlas con los escasos datos experimentales disponibles. Sin embargo. en

estas ultimas dos mezclas los datos son solo tres y del mismo autor, por lo que no podemos .

concluir algo definitivo. La graficas de estas Gltimas cuatro mezclas se muestran en la figura 6.9.

Las predicciones de las mezclas de CO», son excelentes cuando contienen Ne o Ar, sin
embargo, la mezcla que contiene Kr presenta una desviacion sistematica con respecto a los unicos
tres datos experimentales reportados por el mismo laboratorio que en el caso de CF, + Kry CF, +
Xe. En la figura 6.10 se comparan las graficas de B;Y" (T) con B*(T) para las mezclas que

contienen CO-.
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Tabla 6.4 Parametros intermoleculares efectivos predichos con la teoria ANC para

mezclas con B

exp
12

(T') disponible en la literatura.

Mezcla &k (K) rm (B) S Q AT (K) Referencias”
My (cm’*/mol)
CO + Ne 63.274 3.50694 1.0174 2.1 296 - 463 [61]
3
CO + Ar 145.575 3.82228 0.9410 2.0 213 -463 [DS: 1, 2]
16 [61]
HCl + Ar 231.606 3.75421 0.8655 6.9 190 — 480 [DS: 1}
13
HCl + Kr 297.997 3.90417 0.8322 38.0 328 - 368 [DS: 1]
2
CO, + Ne 74.680 3.44238 1.0065 1.4 290 -310 [82]
3
CO, + Ar 224.446 3.75772 0.8761 4.3 213 -475 [DS: 1, 3,4,6,7]
28 [40,41}]
CO, + Kr 286.248 3.90768 0.8462 7.7 290 -310 [82]
3
H,0 + Ar 267.285 336158 0.8953 114 298 — 373 [DS: 1]
4
CH, + Ne 67.854 3.50043 1.0318 4.3 290 - 320 [82]
3
CH, + Ar 172.339 3.81577 0.9602 5.1 107 - 550 [DS:1,2,3,4,5,6]
56 [41.42]
CH,+ Kr 206.587 3.96573 0.9527 1.0 118-270 ’[DS: 1]
13
CF,+ Ne 71.951 3.77533 0.9975 0.7 290 - 320 [82]
3
CF,+ Ar 201.475 4.09066 0.8676 1.8 290 - 373 [DS: 1}
10 : [41, 42, 43]
CF; +Kr 249910 4.24062 0.8399 9.8 290 - 320 [65]
3
CF, + Xe 301.373 4.41480 0.8119 22.0 290 - 320 [65]
3
SF, + Ar 223.775 4.36105 0.8781 6.1 273 - 550 [DS: 1, 2]
16
SF, + Kr 285.158 4.51101 0.8487 369 273 -323 [DS: 1}
6

« DS Denota las referencias citadas por Dymond & Smith®' en su recopilacion de informacion experimental.
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En la figura 6.11 se muestran las correspondientes comparaciones de las mezclas CO +
Ne, CO + Ar, HCI + Ar y HCI + Kr. Las primeras tres tienen buenas predicciones y aunque el
caso del HCI + Ar muestra una pequefia desviacion sistematica su valor de 0 = 6.9 em® mol™” que
es del orden de la incertidumbre experimental estimada. Hay un desacuerdo considerable en el
caso del HCI + Kr, sin embargo, el hecho de que los pocos datos experimentales estan por arriba
de la mezcla HCI + Ar los hace sospechosos de algiin error experimental.

50 ‘ T T T T I -
r ] Fig. 6.11  Comparacion de B(T)
0 . CO+Ne /’J‘,—L-,_’_’Xd N predicho con la teoria ANC (linea
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T ol coew & 2% T HCL+ Ar (A)y HCI+ Kr (),
[=] i [ P
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Finalmente, en la figura 6.12 se muestran los resultados para las tres mezclas restantes:
SF, + Ar, SF¢ + Kr y H,O + Ar. Debido a la complejidad del SF, y del H;O, no es de
sorprenderse por el poco acuerdo que existe entre la prediccion ANC y el experimento; sin
embargo, la prediccion ANC coincide con una de las referencias de la mezcla SF¢ + Ar y la otra
referencia experimental se separa tanto de la primera como de la prediccion ANC. El desacuerdo
que muestra la mezcla SF¢ + Kr presenta el mismo problema que en el caso del HCl + Kr.
Finalmente la falta de acuerdo en el caso H,O + Ar, véase figura 6.12, exhibe las limitaciones de
las reglas de combinacion al aplicarlas a substancias mas complicadas, como es el caso del H,O
en el cual se deben incorporar otro tipo de interacciones especificas.

Los resultados para el grupo de mezcias que coniienen Cry, vease flguia 6.9, aunque
muestran una desviacion sistematica puede deberse al efecto del momento octupolar permanente
presente en la interaccion CF; — CF,. Para probar la validez de esta hipdtesis, disminuimos el

valor de ¢&(CF,) hasta que la prediccion ANC reproduzca satisfactoriamente los datos

experimentales de la mezcla CF; + Ar, v usamos este valor que es 25% mas pequefio que el

-

exp

original, para predecir nuevamente B’ (7) para las mezclas CF, + Kr y CF; + Xe. Como
resultado de este ejercicio el acuerdo entre B5"(T) y B2 (T) mejora, como se aprecia en la
figura 6.9 donde se han graficado las nuevas predicciones con una linea de trazos. Una mejor
correccion requiere un andlisis detallado de los efectos de las interacciones cuadrupolares y

octupolares sobre el potencial efectivo ANC.
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Dado el éxito de la teoria ANC en la prediccion de B5"(T'), en la tabla 6.5 se reportan
los parametros efectivos de las mezclas binarias para las cuales, hasta este momento, no hay

Bj"(T) disponible en la literatura.

B Fig. 612 Comparacion de By(7)
predicho con la teoria ANC (linea
- continua) y los datos experimentales de
las mezclas H,0 + Ar (X), SF, + Ar
v (0) y SF¢+ Kr (+).
-50 — o@ o) —
| OQ G4
S
; +
| +
100 — -+ ]
- ’ SFy + Kr i
|
-150 1 | | ! i
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Tabla 6.5 Parametros efectivos predichos con la teoria ANC para

mezclas con B)"

(T') no disponible en la literatura.

Mezcla & 1k (K) rm (B) S
CO +Kr 169.280 3.97224 0.9319
CO + Xe 191.422 4.14642 0.9235
HCl + Ne 75.456 3.43888 1.0037
HCl + Xe 374.190 4.07836 0.7963
CO, + Xe 355.850 4.08186 0.8144
H,0 + Ne 78.887 3.04624 1.0217
H,0 + Kr 359.792 3.51154 0.8631
H,0 + Xe 477.081 3.68572 0.8247
CH; + Xe 240.542 4.13991 0.9453
SF¢ + Ne 74.606 4.04572 1.0072
SF¢ + Xe 354.167 4.68519 0.8175




Jesus Eloy Ramos Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales 72

7 Conclusiones

En el presente trabajo se expone una nueva teoria que nos permite describir las
interacciones intermoleculares en forma simplificada al proponer potenciales intermoleculares
efectivos. Esta teoria de potenciales efectivos basada en parametros de suavidad nos ha permitido
representar adecuadamente el segundo coeficiente virial de una variedad de sustancias reales
tanto puras, como en sus mezclas binarias, dentro de la incertidumbre experimental. Con la teoria
ANC podemos extrapolar y obtener valores altamente confiables del segundo coeficiente virial en
intervalos de temperatura donde aun no se ha medidc. En la aplicacién a grupos de substancias
como los alcanos y perfluoro-alcanos, la teoria permite obtener potenciales efectivos, y por lo
tanto su segundo coeficiente virial, de substancias que alin no han sido medidas. En el caso de los
gases homodiatomicos, la teoria ANC nos permite obtener los potenciales interatdmicos.

Con los parametros de escala y de forma encontrados en este trabajo se pueden obtener en
forma simultianea el segundo coeficiente virial de una manera muy sencilla y precisa y su
correspondiente potencial esférico efectivo. Con el parametro de suavidad se toman en cuenta las
desviaciones de la no-conformalidad debida a diferencias en la forma del perfil del potencial y/o
de la forma molecular.

El anélisis aqui mostrado nos permite afirmar que el conjunto de reglas de combinacion
(3.8) —~ (3.10), permite predecir muy b'en B3"(T) en aquellos casos donde la informacién
experimental es confiable y fuera de sospecha de error. Es importante resaltar que a dichas reglas
de combinacién no se les han incorporado hasta el momento alglin parametro extra ajustable o
alguna correcciéon similar. Se aporta con estas reglas valiosa informacion acerca de los
potenciales de interaccion entre moléculas de diferentes especies en una mezcla binaria, lo cual
contribuye al mejor entendimiento de los potenciales y por lo tanto de las propiedades

termodinamicas de la mezcla.

Se ha mostrado a lo largo de este trabajo, que la teoria ANC ofrece un camino seguro
para predecir B),(T), especialmente en aquellos casos donde no existe algun otro método

alterno; y que las reglas de combinacion funcionan en los casos donde las interacciones entre

substancias puras son de la misma naturaleza que las interacciones cruzadas en la mezcla binaria.

La teoria ANC es la dnica, hasta este momento, que ofrece un método general de
primeros principios que nos permite obtener potenciales efectivos, que en este trabajo se probd
para 36 substancias puras para las cuales existe informacion experimental disponible en la
literatura. Y se obtuvieron los potenciales de sus correspondientes interacciones cruzadas en las
mezclas binarias, que en este trabajo se probaron para 28 de sus mezclas binarias para las cuales
existe informacién experimental disponible. Tanto para las substancias puras como para sus
mezclas la teoria representa la informacion experimental dentro de la incertidumbre experimental
estimada.

Es necesario estudiar la aplicacion de la teoria a un grupo de substancias mas amplio

como es el grupo de las moléculas polares, con el fin de incorporar en la teoria los efectos de
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interaccion por multipolos electrostaticos. La aplicacion exitosa de la teoria a propiedades como
la velocidad del sonido, nos motivan a estudiar la aplicacion de la teoria a propiedades de
transporte como la viscosidad en gases. Por ultimo, conviene mencionar que la teoria se ha
extendido con éxito a la region del fluido denso, desarrollandose una ecuacién de estado que
todavia puede ser mejorada, ademas de estudiar su aplicacion a un amplio y variado grupo de
substancias puras y sus mezclas binarias.
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8 Apéndice

En este apéndice se hace una revision del calculo de la referencia ANC.

Evaluacién analitica de los volumenes de colision de referencia

El segundo coeficiente virial reducido para la referencia puede escribirse en términos de

« ey . * - . x
los volumenes de colision tanto atractivos A (T*) como repulsivos by (T*) como

B (T*) = b, (T*) = (% 1), (T*) (A1)
donde
. g -t oz’
*) — D
b (T )_1+fd¢e 5 (A2)
* _ 1 _ﬂ€¢ 623
KT=1+ fagle _1)5& (A3)
Las ecuaciones (A.2) y (A.3) se pueden integrar por partes con lo cual se obtiene
. . ~peb
b(T*)=pe[dpe (@) (A4)
. £ -peg
K= P fage 2 0) (A5)

La funcién z(¢) se obtiene de invertir la funcion
¢ = w,(z)+1 (A.6)
donde w, (:) es el potencial de referencia dado por la ecuacion (2.38), resultando

2(p)=a, +( 1-a, (A7)

1+ ;¢)'“’7

El doble signo en (A.7) se debe a la existencia la region atractiva y repulsiva de la fuerza.
El signo (+) corresponde a la region repulsiva y el signo (-) a la region atractiva. Sustituyendo
(A.7)en (A.4) y (A.5) se obtiene

b(;(T*)=ﬂ6JTd¢e_ﬁm(ao+(l ]_;'0),,6 ] (A.8)
+

3
A'O(T*)=1_ﬂ:_ﬂ£ £d¢e‘”"¢[a0 v 1% /6] (A.9)

(- 4
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Las ecuaciones (A.8) y (A.9) se pueden integrar analiticamente para obtener soluciones
en términos de funciones especiales.

Aproximacion mediante un desarrollo en serie de Taylor

Para simplificar las soluciones de (A.8) y (A.9), facilitando la aplicacion de las mismas,
aproximaremos la solucién analitica mediante un desarrollo truncado en serie de Taylor.

Tanto para el volumen repulsivo como para el atractivo el intervalo de temperatura es 0.01 <T7* <
350. Para la region repulsiva de la fuerza el desarrollo queda como

10
Y a,(InT*)"  0.01<T*<10

by(T*)=4 =0 ) (A.10)
> a, (1n[T ,,f/éo]) 10 < T* <350

n=0

donde los coeficientes @, y a,, se reportan en la Tabla A.1. El error de esta aproximacion es

menor al 0.1%.

De manera similar para la parte atractiva, el desarrollo en serie de Taylor es

10
> 4,[T*- 1] 0.01<T*<0.2
A(T*) = "=, (A.11)
> 4, n[L -1 02<T*<350
n=0

donde los coeficientes 4,, y A,, se reportan en la Tabla A.2. El error de esta aproximacion es

menor al 0.5%.
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Tabla A.1 Coeficientes para la serie del volumen repulsivo.

Teoria ANC de potenciales efectivos y su aplicacion a fluidos reales

n

aln

a2n

0

7.663349878748764E-1
-7.248713554616226E-2
-5.704353576400088E-3
6.410303366720937E-4
9.954348836534871E-5
:8.415414671686207E-6
-1.634148323811273E-6
1.293026585577464E-7
2.583314937396134E-8
-2.192933393410215E-9

-3.928864585223391E-10

4.461797742379772E-1
-7.801933720660736E-2
3.757540432990063E-3
4.529867877345605E-4
-7.684471104022448E-5
1.266153542852243E-6
7.969218539139072E-7
-8.737706432758070E-8

-1.382184515742755E-9

Tabla A.2 Coeficientes para la serie del volumen atractivo.

n

zr

Z

1.181656535173155E0
1.419947110218018E0
1.731430996540439E0
1.750301341 975864E1v
-1.404501322570722E2
-5.391629039482213E2
5.592592457406222E3

5.798538384854793E4

-1.048095598012447E6

4.633370729583740E6

2.053606807991495E0
-3.302298901965152E-1
4.559714246225832E-2
5.973675884591855E-4
-9.146762900131832E-4
3.526672340115055E-5
1.987936647385168E-5
-1.8622181 5567§329E-6
-3.937262502695659E-7

6.543542063752738E-8
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