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RESUMEN

Se analiza la tensión superficial y la presión de vapor de la mezcla binaria de argón y kry-

ptón (Ar-Kr) en una región de temperatura relativamente baja donde se forma un sistema

heterogéneo. Se modifican los parámetros del potencial Lennard-Jones para reproducir la

tensión superficial de los fluidos puros mediante la dinámica molecular en un ensamble canó-

nico. Posteriormente se calculará la tensión superficial de la mezcla binaria en una región de

temperatura amplia con especial énfasis a temperaturas donde se presenta el fenómeno de

adsorción relativa. El diagrama de fase, presión versus la fracción mol de la segunda especie,

muestra dos curvas que solo toma valores para la concentración alta y moderadamente baja

de una de las especies.
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1. INTRODUCCIÓN

Historicamente se ha observado un problema que ha sido un reto en la termodinámica mo-

lecular de los fluidos, el cual consiste en determinar un único conjunto de parámetros de

potenciales de interacción que sean capaces de reproducir una gran cantidad de propiedades

termodinámicas de sistemas que se encuentren en una fase o en dos fases. A menudo, el

valor de los parámetros moleculares del modelo a utilizar reproduce adecuadamente ciertas

propiedades termodinámicas determinadas experimentalmente, dejando de lado la predic-

ción de otras. Este problema es conocido transferibilidad y representividad, ha sido sujeto

de innumerables trabajos de invertigación reportados en la literatura para fluidos simples

y complejos. Algunas propiedades interfaciales que ejemplifican este problema incluyen las

densidades del equilibrio líquido-vapor, la presión de vapor y la tensión superficial. En la li-

terartura podemos observar una gran cantidad de trabajos que muestran parametrizaciones

que reproducen las densidades del equilibrio liquido-vapor y la presión de vapor. Algunos

otros reproducen la presión de vapor y la tensión superficial, usando metodologías y poten-

ciales de interacción más elaborados que consumen mucho tiempo de cómputo.

En particular, la presión de vapor y las densidades del equilibrio liquido-vapor para los fluidos

puros han sido estimados por diferentes autores [1, 2], y a menudo los resultados obtenidos

han sido comparados con la evidencia experimental y un buen acuerdo se ha observado. Sin

embargo, la tensión superficial junto con la presión de vapor no han sido calculadas de forma

simultánea para los mismos fluidos puros y que reproduzcan los datos experimentales. Hay

autores que han publicado datos de la tensión superficial del Argón [3, 4, 5] y del Kriptón

[6, 7], así como de la presión de vapor [8], como fluidos puros. En caso del Argón se han

publicado datos obtenidos con simulación por computadora que coinciden con el experimen-
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to, pero no muestran la presión de vapor. En el caso del kryptón no hay datos disponibles

generados con simulación por computadora a nivel molecular de ambas propiedades termo-

dinámicas. Para el caso de la mezcla binaria Ar-Kr hay datos experimentales de la tensión

superficial [9], por otro lado, hay un trabajo donde se generan datos con simulación mole-

cular [10] de la mezcla binaria pero los datos generados muestran desviación respecto a la

evidencia experimental y esto ocurre precisamente por usar parámetros de Lennard-Jones

no adecuados.

Por otro lado, Sadus y colaboradores [11, 12] calcularon las densidades de equilibrio líquido-

vapor y la presión de vapor del argón. Usaron como potencial de interacción a la función

de Lennard-Jones (LJ) más el término de Axilrod-Teller-Muto (ATM) [13, 14] que toma

en cuenta la interacción de tres cuerpos. Sus resultados reproducen los datos experimenta-

les en buen grado, sin embargo, los cálculos por cimputadora son muy tardados. Nasrabad

y colaboradores [15] mostraron potenciales determinados a partir de potenciales ab-initio

en donde se incluyó además las interacciones por ternas. Sus resultados muestran un buen

acuerdo con el experimento para las densidades del equilibrio líquido-vapor y la presión de

vapor del Ar y Kr, comp fluidos puros, este procedimiento es muy caro en tiemp de compu-

to. En otro trabajo Mick y colaboradores [16] reportaron resultados para gases nobles como

fluidos puros usando el potencial de Mie. Ajustaron los parámetros y pudieron reproducir la

evidencia experimental de las densidades del equilibrio líquido-vapor y presión de vapor. En

una contribución relativamente reciente, Bárcenas y colaboradores [17] usaron un potencial

de interacción pozo triangular para calcular la tension superficial y las densidades del equi-

lilbrio líquido.vapor de fluido simples tales como el Ar y Xe. Como resultado hallaron que la

tensión superficial concuerda con los datos experimentales pero las densidades del equilibrio

líquido-vapor muestran una desviación importante. En la literatura podemos encontrar más

trabajos reportados, sin embargo, hasta ahora no se cuenta con modelos del argón y krip-

tón que nos permitan reproducir la tensión superficial y la presión de vapor experimentales

de manera simultánea y que no tengan un alto costo de tiempo computacional. Para hacer

un análisis preciso del comportamiento de la mezcla binaria es necesario contar con buenos
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modelos de ambas especies como fluidos puros.



2. HIPÓTESIS Y OBJETIVOS

Hipótesis

La afinidad de ambas especies que muestran la propiedad de adsorción relativa es la causante

de que el diagrama de fase no cubra todas las concentraciones de la segunda especie en la

primera, aún cuando no son fluidos polares. La tensión superficial y la presión de vapor son

las observables importantes para establecer la relación entre adsorción relativa y el diagrama

de fase. Las simulaciones de dinámica molecular en un ensamble canónico es una herramienta

que nos permite alcanzar nuestra meta.

Objetivo general

Calcular el diagrama de fase de la mezcla argón-kryptón a temperatura relativamente baja y

a diferentes concentraciones. Con esto construiremos el diagrama de fase del sistema binario

a bajas temperaturas.

Objetivos particulares

Hallar los valores numéricos de los parámetros del potencial de Lennard-Jones para repro-

ducir la tensión superficial y la presión de vapor experimentales como fluidos puros en un

amplio rango de temperatura. Calcular la tensión superficial y la presión de vapor de la mez-

cla Argón-Kryptón a temperatura relativamente baja y a diferentes concentraciones. Con

esto construiremos el diagrama de fase del sistema binario a bajas temperaturas.



3. METODOLOGÍA

A través de la dinámica molecular se calcula la tensión superficial en el ensamble canónico,

para ello usaremos el software libre GROMACS [18, 15]. Los modelos de molécula del Argón

y Kriptón se determinarán mediante simulaciones clásicas para reproducir la tensión super-

ficial y la presión de vapor de manera simultánea. El potencial de Lennard-Jones se escribe

como sigue [19, 20, 21, 22].

Energía potencial

La función potencial que modela la forma en que interactuan las moléculas, es una función

que toma en cuenta la interacción por pares y de la cual se deriva la fuerza de interacción

mi
∂2ri
∂t2

= Fi, i = 1, ..., N (3.1)

Donde Fi es la fuerza sobre la i-ésima partícula

Fi = −∂V

∂ti
(3.2)

donde V es el potencial de interacción.
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Algoritmo de integración

El algoritmo de integración es la trayectoria que siguen en el espacio las moléculas del fluido

en estudio. Dicho algoritmo es la solución de la segunda ley de Newton cuando la masa es

constante. Hay diversos tipos de algoritmos, el primero fue el llamado algoritmo de Verlet, el

sguiente es conocido como leap-frog y el tercero es el denominado velocity Verlet [23]. Estos

tres algoritmos son los más simples y que no consumen mucho tiempo de cómputo. En este

trabajo de tesis usamos el algoritmo leap-frog y que a continuación mostramos

la posición de las moléculas al tiempo t+ δt se escribe como

r(t+ δt) = r(t) + δtv

(
t+

1

2
δt

)
. (3.3)

y la velocidad calculada a un tiempo de paso medio t+ 1
2
δt

v

(
t+

1

2
δt

)
= v

(
t− 1

2
t

)
+

δt

m
F(t), (3.4)

donde δt es un intervalo de tiempo t, r, v y m son la posición, la velocidad y la masa de cada

átomo, respectivamente. F es la fuerza de interacción por pares. Finalmente la velocidad al

tiempo t es estimada empleando la velocidad que es calculada a la mitad del tiempo anterior

y posterior

v(t) =
1

2

[
v

(
t+

1

2
δt

)
+ v

(
t− 1

2
δt

)]
(3.5)

Condiciones de frontera periódicas

Las condiciones de frontera periódicas consiste en rodear a la caja de simulación original con

replizas exactas de esta misma celda, de manera que se simula un sistema infinito pues si una

molécula sale de la celda de simulación original por un lado específico, esta misma molécula

entra a la celda incial por el lado opuesto. En la figura 1 se muestra en dos dimensiones la

indea básica de la condiciones de frontera periódicas
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Figura 1. Condiciones de frontera periódicas.

las moléculas indicadas con circulos vacíos estan contenidas en la caja de simulación original

y las replicas se denotan con los circulos llenos, se inlcuye el racio de corte Rc que indica

la distancia hasta donde dejan de interactuar las moléculas al interactuar por pares. El mé-

todo de minima imagen se usa para considerar las interacciones entre moléculas de la caja

de simulación original y sus imagenes que se encuentran dentro del radio de corte. Ambos

procedimientos se implementan en tres dimensiones.

Termostáto

Un termostáto es un procedimiento que se usa para mantener la temperatura del fluido

constante, en la práctica la temperatura varia hasta que se alcanza el equilibrio térmico. El
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procedimiento más simple para mantener la temperatura constante se le denomina escala-

miento de velocidades y consiste en multiplicar a la velocidad de cada uno de los átomos con

una constante que puede ser menor o mayor que la unidad dependiendo si se requiere subir

o bajar la temperatura calculada para que se acerque a la temperatura externa impuesta

por el usuario. La temperatura instantánea del sistema se cálcula a través del teorema de la

equipartición de la energía 〈
N∑
i=1

miv
2
i

〉
=

3

2
kBTi (3.6)

Ti es la temperatura calculada, kB es la constante de Boltzamnn, mi y vi son la masa y la

velocidad de la molécula i, respectively.

Se introduce un factor construido con la temperatura a la cual se requiere hacer la simulación

molecular Text y la temperatura calculada Ti, que se escribe de la siguiente forma

factor =

√
Text

Ti

(3.7)

así las velocidades se modulan con este factor

do i = 1, nátomos (3.8)

vx(i) = vx(i) ∗ factor (3.9)

vy(i) = vy(i) ∗ factor (3.10)

vz(i) = vz(i) ∗ factor (3.11)

enddo (3.12)

después de volver a calcular la energía cinética del sistema y determinar la temperatura del

sistema a través del teorema de la equipartición de la energía, se obtiene un valor numérico
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cercano a la temperatura objetivo.

Por otro lado, uno de los mejores termostátos es el denominado de Hosé-Hoover [24], este

termostato nos permite mover las moléculas manteniendo la temperatura constante de mejor

manera que el caso anterior. Este mismo método tiene la ventaja de que nos permite simular

moléculas moviendose a lo largo de un ensamble canónico (NVT) donde el volumen y el

número de moléculas también se mantienen constante [25]. Este procedimiento consiste en

proponer un Lagrangeano extendido con un grado adicional s

L =
N∑
i=1

mi

2
s2q̇2

i − U(qN) +
Q

2
ṡ2 − (Nf + 1)kBT ln(s) (3.13)

donde kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura especifica a mantener cons-

tante, Q es una masa virtual del baño térmico que controla la razón de la fluctuación en la

temperatura y esta asociada a s. U(qN) es la energía potencial del sistema como función de

la posicion de las N -moléculas. Nf = 3N es el número de grados de libertad de moléculas

monoátomicas. Así, el procedimiento que mantiene constante la temperatura es un termos-

tato junto con el baño térmico mantiene la temperatura calculada alrededor del valor de la

temperatura objetivo.

El momento conjugado asociado a la posición generalizada qi y a s es escrito como sigue

pi =
∂L

∂q̇i

= mis
2q̇i (3.14)

y

ps =
∂L

∂ṡ
= Qṡ (3.15)

que nos permite escribir el Hamiltoniano asociado para N-moléculas como

H =
N∑
i=1

pi

2mis2
+ U(q) +

p2

Q2
− (Nf + 1)kBT ln(s) (3.16)
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a partir de este Hamiltoniano se derivan las ecuaciones de movimiento que a continuación se

muestran

∂qi

∂t
=

∂H

∂pi

=
pi

mis2
(3.17)

∂pi

∂t
= −∂H

∂qi

= −∂U

∂qi

(3.18)

∂s

∂t
=

∂H

∂ps
=

ps
Q

(3.19)

∂ps
∂t

= −∂H

∂s
=

∑ p2
i

mis2
− (Nf + 1)kBT

s
(3.20)

(3.21)

Interacción de Van der Waals

Las moléculas de los gases nobles se modelan con un solo sitio de interacción que interactuan

entre sí a través de las fuerzas de Van der Waals son fuerzas débiles de corto alcance que tienen

su origen en la interacción entre dipolos inducidos - dipolos inducido, dipolo permanente -

dipolo permanente, y deben su nombre al físico de paises bajos Johannes Diderik van der

Waals (1837—1923) quien introdujo su efecto en la ecuación de estado de fluidos reales a

través de la constante a que representa la contribución de fuerza de cohesión. Las fuerzas de

van der Waals tradicionalmente se modelan mediante el potencial de interacción de Lennard-

Jones

U(r) = 4ϵ

[(σ
r

)12

−
(σ
r

)6
]

(3.22)

donde σ y ϵ son los diámetros de las moléculas y la intensidad de atracción entre ellas por

pares. r es la distancia de separación entre moléculas.
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En particular, el volumen, el número de moléculas y la temperatura se mantienen constante

durante las simulaciones a nivel molecular, en este trabajo usamos el termostáto de Nosé-

Hoover para mantener constante la tempertura.

0 1 2 3 4 5 6 7

r
*

-1

-0.75

-0.5

-0.25

0

0.25

0.5

0.75

1
U

(r
* )

σ=1.0, ε=1.0

Figura 2. Potencial de Lennard-Jones

a distancia cortas la interacción repulsiva es la dominante y a distancia largas la atracción

es la interacción dominante.

Modelo de las moléculas

Los gases nobles se modelan como fluidos compuestos por moléculas esféricas sin carga de

exceso. Así cada molécula que compone el fluido de Argón y Kryptón son representadas por

un sitio de interacción. En la Tabla I se muestran los parámetros del potencial de Lennard-

Jones, σ y ϵ
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Reglas de combinación

Las reglas de combinación son ecuaciones algebraicas que nos permiten determinar el

diámetro y la profundidad del pozo atractivo efectivos de la colisión cruzada entre moléculas

de diferente especie. En general, no hay una base teorica o experimental de la expresión

matematica de trales reglas de combinación, estas son más bien propuestas euristicas.

Las reglas de combinarion que usamos en este trabajo son las denominadas de Lorentz-

Berthelot, que se escriben como sigue

σij =
σii + σjj

2
(3.23)

ϵij =
√
ϵii
√
ϵjj (3.24)

σii y ϵii son los parámetros del potencial de Lennard-Jones para cada especie que conforman

la mezcla binaria.

Tabla I. Parámetros moleculares usados en el potencial de Lennard-Jones.
Molécula Peso molecular (uma) σ(nm) ϵ(kJ/mol)
Argón 39.948 0.3484 0.9556
Kriptón 83.798 0.3765 1.3381



4. DETALLES DE LAS SIMULACIONES

Para calcular la tensión superficial de las especies puras, hemos construido una caja de simu-

lación paralelepipeda con tamaños característicos de Lx = 5nm, Ly = 5nm y Lz ≈ 50nm.

Dicha caja de simulación la construimos colocando 10× 106 moléculas en una celda rodean-

dolas con el vacio. La evolución espacial y temporal de las moléculas se estima a través del

algoritmo leap-frog o salto de rana, se usan las condiciones de frontera y la condición de

mínima imagen para modelar un sistema infinito.

Las simulaciones se llevaron a cabo en un ensamble canónico usando el termostato de Nosé-

Hoover, fijando el tiempo de relajación de τT = 0,5ps. El método de sumas de Ewald se usaron

para calcular las interacciones del potencial de Coulomb y para el potencial de Lennard-Jones

se uso su aproximación esféricamente truncado (ST), en ambos potenciales se uso el radio

de corte de Rc = 2,5nm.

Para llegar al equilibrio térmico se hicieron 2 × 106 pasos de simulación con un tiempo de

paso de 1fs. Para hacer los promedios usaremos 8× 106 pasos de simulación extras.



5. CÁLCULO DE LA PROPIEDADES TERMODINÁMICAS

Tensión superficial

La tensión superficial se calcula a través de su definición mecánica que se escribe como

sigue

γ =
Lz

2

[
< Pzz > −1

2
< Pxx + Pyy >

]
(5.1)

Lz es la dimensión de la celda de simulación más larga, las componentes de la presión (Pαα)

se calculan mediante el virial

V Pαβ =
N∑
i=1

mi(vi)α(vi)β +
N−1∑
i=1

N∑
j>i

(Fij)α(rij)β (5.2)

V es al volumen, mi y vi son la masa y la velocidad del átomo i, respectivamente. Fij es

la fuerza de interacción entros los átomos i y j, rij es la distancia relativa entre los mismos

átomos.

Presión de vapor

La presión de vapor (Pvap) es la componente perpendicular a la interfase, que en este caso

tenemos

Pvap = Pzz (5.3)

Así que la interfase se encuentra conetenida en el plano x− y.
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Densidades del equilibrio líquido-vapor

Para calcular las densidades del equilibrio líquido-vapor, primero, se calculan los perfiles de

densidad de los fluidos puros, posteriormente se usa una ecuacion tangente hiperbólica para

cuantificar las densidades del equilibrio. El procedimiento consiste en llevar a cabo un proceso

de optimización donde se maximiza una función que involucra cuatro incognitas, las cuales se

estiman siguiendo un procedimiento iterativo cuasi-Newtoniano [26]. La ecuación que sirve

para determinar los valores numéricos de las densidades de coexistencia es la siguiente

ρ(z) =
1

2
(ρliq + ρvap)−

1

2
(ρliq − ρvap)tanh

[
z − zG
δ/2

]
(5.4)

donde ρ(z) es un perfil de densidad, ρliq y ρvap son las densidades del líquido y del vapor,

respectivamente. zG es la posición de la división de Gibbs y δ/2 es el ancho de interfase.



6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En este capítulo incluimos los resultados mas relevantes obtenidos en el desarrollo del presen-

te trabajo, hemos llevado a cabo simulaciones de dinámica molecular para fluidos puros del

Argón y Kriptón, así como simulaciones para la mezcla binaria a diferentes concentraciones.

Fluidos puros

Se calcula la presión de vapor del argón y kriptón así como la tensión superficial de ambos

fluidos mediante la dinámica molecular en un rango de temperaturas de 80K a 200K, en el

ensamble canónico. Se toman en cuenta los parámetros Lennard-Jones propuestos por Neyt

et al. [3] y se calculan las propiedades termodinámicas ya mencionadas, como resultado se

halla que la presión de vapor de ambos fluidos coincide con los datos experimentales pero

no la tensión superficial la cual presenta desviación con respecto a la evidencia experimental

a bajas temperaturas. Como siguiente paso, se modifican los parámetros Lennard-Jones de

manera que ambas propiedades termodinámicas coincidan con los datos experimentales, para

ambos fluidos. La Tabla I contiene los parámetros optimos encontrados para Argón y Kriptón.

Tabla II. Parámetros del potencial de Lennard-Jones para los fluidos puros de Argón y

Kriptón.
Molécula Peso molecular (uma) σ(nm) ϵ(kJ/mol)
Argón 39.948 0.3484 0.9556
Kriptón 83.798 0.3765 1.3381

En la figura 3 se muestra la presión de vapor del Argón la cual coincide con datos experi-

mentales, también se incluyen datos de otros autores.
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Figura 3. Presión de vapor como función de la temperatura del Argón. Los cuadros llenos son datos

experimentales publicados por McCain et al. [1], los cuadros con rayas verticales corresponden a datos

experimentales [2], diamantes vacios corresponden a datos generados en este trabajo usados los parametros

del trabajo de Neyt et al. [3]. Las cruces son datos experimentales, los diamantes vacios y llenos son datos

generados con Monte Carlo y estos tres conjuntos de datos fueron tomados de la última referencia [3]. Los

triangulos vacios orientados hacia la derecha representan los resultados obtenidos con el potencial de

Mie[16]. Los circulos vacios son datos generados en este trabajo usando los parametros de García-Martínez

et al. [4].

La parametrización usada en este trabajo muestra que la presión de vapor experimental se

reproduce para un amplio rango de temperaturas. En la figura 3 se muestra la presión de

vapor del Kriptón como función de la temperatura
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Figura 4. Presión de vapor como función de la temperatura del Kriptón. Los cuadros con rayas verticales

corresponden a datos experimentales [2], los diamantes vacíos son datos generados con los parámetros del

potencial de Lennard-Jones que usaron en la Ref. [5]. Los triangulos vacios orientados hacia la derecha

representan los resultados obtenidos con el potencial de Mie[16].Los circulos vacios son resultados

generados en este trabajo.

Se observa que se alcanza un buen acuerdo entre los datos de este trabajo y los experimenta-

les. Esto quiere decir que los parámetros de Lennard-Jones elegidos funcionan muy bien para

recuperar la presión de vapor experimental, pero aun falta verificar la tensión superficial. En

la figura 5 se muestra los datos obtenidos en este trabajo para el Argón y se compara con el

experimento en un rango de temperatura de 80 a 145K, se observa que hay un buen acuerdo.



6. Resultados y discusión 25

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

T(K)

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

γ
(m

N
/m

)

Exp. Kim 

Telo da Gama
Exp. Lemmon

Exp. Goujon 

Mie
este trabajo

Figura 5. Tension superficial versus temperatura del Argón. Cuados llenos corresponden a datos

experimentales reportados por Kim et al. [6], los diamantes vacios son datos experimentales mostrados en

el trabajo de Lemmon et al. [7], Goujon et al. [8] mostraron los datos experimentales que correponden a los

triangulos hacia la izquierda. Los diamantes vacios son datos generados en este trabajo usando los

parámetros usados por Telo da Gamma et al. [5]. Los trangulos orientados hacia la derecha son los

resultados derivados con el potencial de Mie [16]. Los circulos vacios son resultados de este trabajo.

Para el Kriptón también calculamos la tensión superficial ahora para el rango de temperatura

de 90 a 200K
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Figura 6. Tensión superficial como función de la temperatura del Kriptón. Cuadros llenos son datos

experimentales mostrados por Fuks y Bellemans [9], los diamantes vacios con datos generados en este

trabajo usando los parámetros usados por Lee et al. [5], los cuadros con lineas verticales son datos

experimentales publicados por Nadler et al. [10], los triangulos hacia la derecha son resultados obtenidios

con el potencial de Mie [16]. Los circulos vacios son los resultados de este trabajo.

Se observa que los parámetros usados en este trabajo nos arrrojan buenos resultados al com-

parar con el evidencia experimental. Sin embargo vemos que los parámetros usados por Lee

et al. [5] muestra datos que estan muy desviados de los experimentales, esto quiere decir

que hay parámetros del potencial de Lennard-Jones que reproducen bien las densidades del

equilibrio líquido-vapor y la presión de vapor pero no la tensión superficial, y nuestros pará-

metros reproducce bien la presión de vapor y la tensión superficial pero no las densidades del

equilibrio líquido-vapor. En las figuras 7 y 8 se muestran las densidades del equilibrio líquido-
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vapor para el Argón y el Kriptón, respectivante. En estas dos últimas figuras se muestra que

nuestros parámetros no son buenos para hallar bien las densidades de coexistencia
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Figura 7. Densidades del equilibrio líquido-vapor en función de la temperatura del Argón. Los cuadros

llenos son resultados experimentales, los diamantes vacios en azul son resultado de usar el potencial de

Neyt et al. [3], los triangulos hacia la derecha son resultados obtendios con el potencial de Mie [16] y los

resultados de este trabajo son representados con los circulos vacios.
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Figura 8. Densidades del equilibrio líquido-vapor en función de la temperatura del Kriptón. Los cuadros

llenos negros son datos experimentales, los diamantes vacíos son datos obtenidos con los parámetros

publicados por Telo da Gama et al. [5], los triangulos hacia la derecha son resultados obtendios con el

potencial de Mie [16] y los circulos vacios son resultados de este trabajo.

Es posible que la transferabilidad no se cumpla en muchos sistemas, en particular, para

el Argón y Kriptón no se cumple que un mismo conjunto de parámetros del potencial de

Lennard-Jones arroje buenos resultados para la tensión superficial, presión de vapor y las

densidades del equilibrio líquido-vapor de manera simultanea. Por ejemplo, el potencial de

Mie permite obtener buenos datos de la presión de vapor y las densidades del equilibrio

líquido-vapor, pero no para la tensión superficial. Por otro lado, en este trabajo hallamos

buenos datos para la tensión superficial y la presión de vapor, pero no así para las den-

sidades del equilibrio líquido-vapor. En resumen podemos mencionar que el potencial de
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Lennard-Jones nos permite reproducir la evidencia experimental de dos de tres propiedades

interfaciales. Lo que nos lleva a mencionar que es necesario modificar la función de Lennard-

Jones (Mie) o remplazarla por otra función.

Mezcla binaria

Los parámetros determinados del potencial de Lennard-Jones y usados para fluidos puros

se usan para calcular la presión de vapor y la tensión superficial de la mezcla binaria Ar-

Kr. Ambas propiedades termodinámicas se calculan en un rango amplio de temperaturas, y

también para diferentes fracción mol de ambas especies. En la figura 9 se muestra la presión

determinada.
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Figura 9. Presión de vapor de la mezcla binaria Argón-Kriptón versus la temperatura. Los cuadros con

líneas verticales con datos experimentales mostrados por Bowman et al. [2] para el Kriptón, los cuadros

llenos son datos experimentales mostrados por McCain et al. [1] para el Argón, los circulos y triangulos

hacia arriba vacios son datos generados en este trabajo para el Argón y el Kriptón, respectivamente. Los

triangulos hacia la derecha, hacia abajo y hacia la izquierda son resultados de la mezcla con la composición

80 %-20%, 50%-50 % y 20 %-80 % de Argón-Kriptón, respectivamente.

Desafortunadamente no hay datos experimentales con los cuales se pueda comparar los da-

tos obtenidos para las mezclas, solo se encontraron datos experimentales para la presión de

vapor de fluidos puros.

Por otro lado, se calculó la tensión superficial de la mezcla binaria Ar-Kr para las concen-

traciones 80% argón 20% krypton, 50%− 50% y 20%− 80%. En la figura 10 se observan

las curvas obtenidas para las mezclas
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Figura 10. Tensión superficial como función de la temperatura de la mezcla Argón-Kriptón. Los circulos

llenos son datos experimentales modetrados por Kim et al. [6], los datos experimentales mostrados por

Nadler et al. [10] son identificados con cuadros con lineas verticales. Los triangulos hacia arriba con

resultados de este trabajo para el Kriptón, el resto de simbolos fueron descritos en la figura 6.

Nuevamente, no encontramos datos experimentales para las mezclas analizadas. Los únicos

datos experimentales encontrados fueron los reportados por Tahery [28]. En la figura 11 se

muestra la presión de vapor de la mezcla binaria,
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Figura 11. Presión de vapor de la mezcla binaria Ar −Kr como función de la fracción mol del Krypton. El

rango de las temperaturas analizadas fueron de 150,66K a 150,66K. Los simbolos vacios corresponden a los

resultados de este trabajo.

La figura 12 muestra la tensión superficial de la mezcla binaria del Ar-Kr, se muestra la
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comparación de los datos experimentales disponibles y los datos obtenidos en este trabajo.
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Figura 12. Tensión superficial de la mezcla binaria Ar −Kr como función de la fracción mol del Krypton.

El rango de las temperaturas analizadas fueron de 150,66K a 150,66K. Los simbolos llenos corresponden a

los datos experimentales [28] y los simbolos vacios corresponden a los resultados de este trabajo.

Observamos un acuerdo excelente al comparar los datos obtenidos con aquellos datos expe-

rimentales. Podemos mencionar que los parámetros hallados arrojan buenos resultados para

fluidos puros y para las mezclas binarias analizadas, lo que nos permite concluir que los pará-

metros determinados nos permiten reproducir evidencia experimental y también nos permite

hacer predicciones del comportamiento de las propiedades termodinámicas de interés en un

amplio rango de temperaturas y para diferentes concentraciones.



CONCLUSIONES

Se proponen parametrizaciones nuevas para el potencial de Lennard-Jones que reproducen

la presión de vapor y la tensión superficial experimentales de fluidos puros tales como el

Argón y el Kryptón. Así mismo, se calculan las mismas propiedades termodinámicas para

mezclas binarias de los mismo fluidos puros. Los resultados de simulación reportados fue-

ron a su vez comparados con predicciones estimadas a partir del conjunto de potenciales

de Mie(n,6). Se mostró que el modelo molecular de Mie que reproduce con buena precisión

la densidades ortobáricas del LV y la presión de vapor no reproduce la tensión superficial,

exhibiendo diferencias de hasta el 19.17 % cuando se compara con datos experimentales. Los

resultados derivados del presente trabajo fueron capaces de reproducir la presión de vapor y

la tension superficial experimentales, más no así las curvas de las densidades del equilibrio

del líquido-vapor, las diferencias porcentuales estimadas para este caso fueron de hasta el

14.88 % cuando se compara con datos experimentales.

Un modelo de Slaman-Aziz incluye el término de Axildrod-Teller-Muto y un segundo modelo

incluye la base rVV10 para el Argón, estos mismos modelos arrojan datos de la presión de

vapor que presentan diferencias porcentuales que varian entre 1.99 % y 56.45 %, respecti-

vamente. Por otro lado, la tensión superficial exhibió diferencias entre el 53.03 % y 1.50 %

para parametrizaciones utilizadas junto con el modelo de LJ desarrolladas por Nijmeijer y

colaboradores y Chapela y colaboradores [29, 30], respectivamente. En general, se mostró

que las parametrizaciones desarrolladas en el presente trabajo para el argón utilizando el

modelo de LJ exhibieron una buena concordancia respecto de los datos experimentales y el

resto de los trabajos analizados. Estas diferencias relativas se estimaron en 5.89 % para la

presión del vapor y en 1.50 % para la tensión superficial. Los resultados presentados aquí pa-
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ra la tensión superficial fueron desarrollados sin recurrir a correcciones de cola de dos y tres

cuerpos así como sus correspondientes correcciones de largo alcance. Por otra parte y a fin de

mostrar el alcance de las parametrizaciones desarrolladas en este trabajo para el modelo de

LJ, éstas fueron puestas a prueba para el caso de mezclas binarias, en donde se hizo uso de

las conocidas reglas de combinacion de Lorentz-Bethelot, sin necesidad de utilizar artificios

externos en las mismas que de alguna manera indujeran a tener buenas predicciones. Los

resultados obtenidos para la presión de vapor de la mezclas de Ar-Kr como función de la se-

gunda especie mostraron diferencias relativas respecto de los datos experimentales del 4.63 %

y 2.92 %, respectivamente. Por su parte, la tensión superficial del Ar-Kr mostró diferencias

porcentuales de hasta el 3.73 % cuando se analizó su comportamiento como función de la

segunda especie y se comparó con datos experimentales.

Finalmente, mencionamos que una ocion a explorar es el remplazar el potencial de Lennard-

Jones por el potencial llamado ANC que introduce un parámetros extra llamado suavidad

que nos permite modular el grado de repulsión entre moléculas.
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