Programa para calcular los parametros del potencial de

Kihara de nucleo esferico.

Por M.Criado-Sancho. (%)

INTRODUCCION.

En el estudio termodin&mico-estadistico de fluidos (1)
se usan, para interpretar las interacciones moleculares, poten-
ciales empiricos, dependientes de parimetros propios de cada
sustancia. Tales parémetros se pueden determinar por ajuste en-
tre los valores experimentales de alguna propiedad y:los. dedu-
cidos tebricamente, para esa misma propiedad, a partir del po-

tencial en cuestibn.

Un potencial muy utilizado, para el fin antes senalado,

es el de Kihara (2), (3). Su expresidén funcional es:

Ulp) = 4e [(%)12 - (%),6] [1]

donde p es la distancia minima entre los nficleos de interaccién,
€ el valor minimo de la curva potencial (tomado en valor absolu-
to) y o el valor de p para el que se anula U(p). Un caso parti-
cular de este potencial es cuando los nficleos de interaccibén son,
precisamente, esféricos. Esta versibn del potencial de Kihara
permite obtener resultados mas satisfactorios que los de los mo-
delos puntuales (como el de Lennard-Jones) y andlogos a los ob-
tenidos a partir de la interaccidn entre nficleos de Kihara de
gecometria mds compleja, tal como se demuestra a partir del estu-
dio de propicdades de transporte de moléculas poliatdmicas (4),
de la funcidn de distribucidn radial del nitrdgeno y gases no-
bles (5), de la presidn de disociacibn de hidratos (6) y del coe-

ficiente de Joule-Thomson de molé&culas poliatdémicas (7).

Como propiedades usuales para la determinacidn de los paré-
metros del potencial pueden citarse: El1 segundo coeficiente del
virial (8) - (10), el coeficiente de Joule-Thomson (7), la visco-
sidad (11) y, también, combinaciones virial-viscosidad (12).

(*) Departamento de Quimica-Fisica de-la Facultad de Ciencias
Quimicas. Universidad Complutense.
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En este trabajo se presente un programa en lenguaje FORTRAN

para calcular los pardmetros del potencial de Kihara de nficleo
esférico. Estos parémetros son: R, radio de nficleo molecular de

interaccibén, o y €/k, donde k es la constante de Boltzmann y ©

y € tienen el significado sefialado con anterioridad. La determi-
nacién de los pardmetros se logra haciendo mfnima la suma de los
cuadrados de las desviaciones antre valores tebricos y experimen-—
tales del segundo coeficiente del virial.

Los métodos usados hasta ahora, para realizar ese mismo
ajuste, eran, en su mayoria, modificaciones del de Newton; ello
 obligaba a calcular las derivadas de las funciones que intervie-
" nen en el sistema de ecuaciones, o bien a sustituir la matriz
jacobiana por alguna aproximacidn. Ahora no es preciso calcular
las derivadas y, ademds, se evita el problema de invertir la ma-
triz jacobiana, fuente, en muchos casos, de dificultades de con-

vergencia serias.

Por otra parte, en el método que se presenta aqui no es
necesario dar un valor inicial aproximado de la solucibn, asfi
se evitan problemas de convergencia, dificil, en general, salvo
para valores pr6ximos a la solucidn. Ahora se puede "barrer"
una zona muy amplia del recinto en el que se supone se encuentran
confinadas las soluciones. Ello no era posible en otros métodos
anteriores; en efecto, al ser muy "abruptas" las funciones que
intervienen en el problema, no siempre era posible evitar que

el algoritmo fuera divergente.

Por Gltimo, en este método los resultados de célculos
intermedios (que se imprimen antes de llegar a la solucibn fi-
nal) permiten una informacidn valiosa acerca del comportamiento
de las funciones del sistema. Ello sirve como método numérico
exploratorio para conocer la "topografia" de la regibén en la
que se estd estudiando el problema. Se puede asi deducir donde
cabria esperar que se éncuentre la solucidn, afin en el caso de
haber elegido para el cdlculo una regidn que no contenga a la
solucidn. Por lo que respecta al tiempo de c&lculo, &éste es
andlogo al de programas anteriores y depende fundamentalmente
de cudl sea el intervalo al que se extiendan las medidas expe-
rimentales, con las que se realiza el ajuste.
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DETERMINACION DE PARAMETROS.

El segundo coeficiente del virial, B, de un gas, cuyas
interacciones moleculares se describan por un potencial de

Kihara de nficleo esférico, viene dado (7) por la expresibn:

. B 3 2 3
B(T*) = 37N,0 [F3(T*)+6F2(T*)R*+12F1(T*)R* +8R* ] [2]

donde N, es el nGmero de Avogadro, R*=R/0 y T*=T/(e/k); las

funciones F, (i=1,2,3) se definen por:

R ol R s 2 T O
FolE2) w = o o G P(—%i—)T* [3]

Por su parte, los datos experimentales se ajustan a una

funcibén del tipo

B (T) = B. + ni
e 0 3-8 [4]

I ™3
o
=

i
donde n, son exponentes reales.

Los para@metros del potencial se determinan a partir del

criterio de "minimos cuadrados", es decir, que la funcidn

N 2
= = *
A izl B () - B(T}) (5]

sea un minimo. Siendo N el nfimero de puntos en los cuales se
efectfa la comparacién entre [2] y [4]. La condicién de extre-
malizacibén de [5] exige que se satisfagan las ecuaciones si-

guientes

2
£ (Rx:e/R) 2 & [s
j B

it 5. o o
(J)R*l] =g % [ s(J)R*1]= 0 (6]
i i=

1i 0 21

(7=2,3)
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siendo

3
=2 3 P
S = 3nNAo = [iio(tlik )] 7 [

I Mo

(tZiR*i)] [7]

i=0

Los coeficientes de R* en las ecuaciones (6] ¥ [7] depen-

den de €/k y vienen dados en las tablas 1 y 2.

TABLA 1
3=2 3=3

s{3) {F*B } 6{F B _}

10 3"e 2°e

(3)
S11 {F3B_} 24(F B_}

(3)
$15 12{F%B_} 24{(B_}
s{3) {(F,F%} 6{F_F.}

20 373 23

(3)
837 G[{E EEiaip ref] 24{F,F }+ 36{F,F,}
sé%) 12[{r FrY+3 (P FE}HIF PR} ] 24(F}+ 216{F F,)
ség) 72[{F1F3}+{F2FI}]+ 8{F%} 192{F,}+ 288{F F }

(3)
82y’ | Aelteslr 3iF B} 480{(F, }
i) 96{F*} 192 N

25 1

El simbolo {X,Y}, o bien {X}, que aparece en las tablas
tablas 1 y 2 tiene el significado siguiente:

N
{X,Y} = iil [X(TI)Y(I;)] (8]
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por su parte el nuevo simbolo Fg

la igualdad

dF
F* = —T% ET%

TABLA 2

10 {F3B.}

tq 6{F,B_}

tys 12{FlBe}

t,s 8{Be}

20 (FyF5)

tyy 12{F2F3}

t, 24{F1F3]+ 16{F2F2}

s 144{F1Fé}+ 16{F3}

toi 144{F1F1}+ 96{F,}

t. 192{F,}

toe 64 N

(j=1,2,3) se define por

(]

Para un valor dado de

e/k, mediante el método de

la biseccifn (que como se re-
cordar& se basa en el teorema
de Bolzano), es posible calcu-
lar el valor de R* que cumple
f3(R*,e/k)=0, supuestas satis-
fechas las condiciones de re-
gularidad necesarias para po-
der aplicar gl teo;ema de la
funcidn implicita (13). La
solucién del sistema [6] se
obtiene resolviendo, por el
método anteriormente citado,

la ecuacibn

fz[R*(e/k),E/k] =0
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DIMENSIGN FO(2,3,3),F(3),F1(3)

S(R) (T104#T11%R+T12%R¥*#:2+T13kR¢k%3)
'%%3§r24thﬂ44125kR¢15+T26ﬂth6)
S1(R) S10 + S11%R + S]12%R**2
S2(R) S20 + S21%R + S22*%R5¥24S523%R4 %3 +S24*R¥%4 & S252R*%k5
RIT) BO+B1>T**EB1+B2¢T+*EB2+B3*T**EB3+B4*THHER4+BS*T¥*EBS

/ (T20+T21*¥R+T222R*¥2+4T23%R

10
11
12
13
14

-
<

21

25

READ (5,10)
FEAD (5,11)
READ (5,12)
READ (5,13)
READ (5,14)
READ (5,13)
READ (5,13)
READ (5,13)
FORMAT
FOPMATY
FORMAT
FORMAT
FORMAT
WRITE

DT

KKK
B
KKK

(14)
16,6)

El

0

KKK+1

FO(I¢J,K)
BE BLT) =
TR ]y A
CALL FUMDET
IF
DO 31 J=1,3
FOl1l:J,1)
FOC25 1)
FO(3,J,1)
05 3L =1,
FO(I,4,2)
pe 32 I=1,
DO 32 J=2,
FO(I,J,3)
on 33 =1,
FO(I,1,3)
DO 34 I=2,
FO(Is1,43)
Fa( 3, 2, 3)
6a T 25
FI(243,1)
FO 32 93)
FO(3,3,2)
FJ(3,3,3)
BES BES
T T+ DT
1F
IF
SIG

W ilwilwrN Wit n

+ ononou

EB1,EB2,EB3,EB4,EBS
80,81,82,83,B4,85
80O

T1le¥2

N

El,E2

R1,R2

ERRORE , ERRORR

(5E12.5)
(6E12.5)
{ El2.5)
(2E12.5)

(T2-T1) / FLOAT(N)

[TRyF4F1)

(R2.EQ.0.) GO TO 24

FC(I.J.I)
FO(24J,41)
FO(3,J,1)

F(J)
F(J)*=BE
F1(J)

+

FO(IsJ42) F(I)%FL(J)

FO(I4sJ43) FOJYEF(I)

12

FO(I+143) FlI)x%2

UL el 325)
FG(3+2,43)

e 0t O g | JE G T =
F1(3)«BE

+ +

FO(2,3,1)
FO(3v213)
F2(3+3,2)
FC(3,3,3)
BE

F(3)=8E
FLU3)X3E
F3)5EL13)
FL3)=F(3)

+ + + 4+

(TeLE.T2) GO TO 23
(R2.NE.O.
FO(24341) /7 FOQO(3,3,3)

) GO TO 26
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26

35

37

38

3%

40
41

42

43

F2 = FO(3,2,3) - (SIG*F0(3,3,2))
WRITE (6+462) E4F2
GO TO 39

TIO = FCl2,3,1)

TIl = 6.*F0(2,2,1)

T12 = 12.*F0(241,1)

T13 = B.*BES

T20 = FOU3,3,3)

T21 = 12.*%FC(243,3)

T22 = 24.%F0(143,3) + 36+4%F0(2,2,3)
T23 = 144.*%F0(1,2,43) + 16.#FI(1,3,1)
T24 = 144.°T0(141,3) + 96."FI(14+2,1)
T25 = 192.%F0(151,41)

T26 = 64.*FLCATI(N)

$19 = Til

SI1 = 24.%F0(241,1)

S12° = 24.*%BES

S20 = 6.%F0(2,3,3)

S21 = 122

S22 = 24.%FC(1434,1) # 216.%FI(1,42,3)
S22 = 192.7F0(1,2,1) + 288.%F3(1,1,3)
S24 = ’»8,’).1“FO(1.1,1)

$25 = 3.*T26

RA = R1

RB = R2

F1A = SI{RA)-S(RA)*=S2(RA)

R = (RA#+RB)/2.

F3 = S1{R)=S(R)*S2(R)

WRITE (6462) R,F3

IF (FLA*F3) 36,38,37

IF (A3S{R-RA).LE.ERRORR) GO TD 38
RB = R

GO T3 35

IF {ABS(R-RB).LE.ERRORR) GO T9 38
RA =R

GO T 35

S10 = FO( 3,42,3)

ST =G ai3ylv3)

S12 = 12.%F0(241,3)

S2C = FO(3,3,2)

§2) = 64 0CFO1352,2) & FO[(24342))

8§22 = 12:81R003 3192 # 32 F12y2+2) + FOlle3y2))
S23 .2 12.2F9(20)s2) #:T27F2(1902:2) + 8.FF01345351)
S24 = 14%4.FJIl15142) ¢ 48.%FD(3,2,1)

S25 = 96.%F013,151)

SIG = S(R)

F2 = S1(R) - SIG*S2(R)

WRITE (6461) E4RySIG,F3,F2

IF (KKK.NE.1l) GO TO 40

F2A = F2

GN TO 43

IF (F2A*F2) 414%44,42

IF (ABS(E-E1).LE.ERRORE) GO T3 44
£2 =k

GO TD 43

IF [ABS(C-E2).LE.ERRORE) GO TO 44
El = €

E = (E1#E2)/2.




45
46

61
62
63

64
65
66

67
6‘8
69
691
b9 2
693

O

-

GO T3 20
(0.7928%*SIG)** (1./3.)

SIG =

IF (R2.EQ.0.) GO TO 45

R = R¥

SIG

GC TO 46

R = De.
WRITE
WRITE
WRITE
wRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE

IF (R2.NE.O.)

[6,6)

(6,63)
(6464)
(6464)
(6,64)
(6:,64)
[6,64)
(6,65)
(64606)
16,6T7)
(6,68)

BO
B1,E81
B2,EB2
B3,E£83
B4,EB4
B5,EBS
820
e T2
N
ERRORE

WRITE (6,691) R
WRITE (6,692) E
{64693) SIG

WRITE

FORMAT
FOPMAT
FORMAT
FORMAT
6( 1H*)

(1H1)

WRITE (6,69) ERRORR

39

(1OXyFLl2e543X4EL12593XsFL2.5,15%X9E12.5,3X,E12.5)
(25X,E12.5430X,E12.5)

(/17777716X,1 THAJUSTE
//7 11X,11HCOEFICIENTE

12X414(1H~-) // 1D0X,E12.5 )
(LIXyE12.544%4E12.5)
(/7///5X431HFACTOR DE CINVERSION A CC/MCL ,E12.5)

5Xe2THINTERVALO DE TEMPERATURAS HF7.294H K sF7.2,

FOPMAT
FORMAT
FORMAT
2H K
FORMAT
FORMAT
FORMAT
FORMAT
FORMAT
FORMAT
STOP

END

(/
)

(/

/

(/7//7/777//16X,8HRADIO
(/ 16X, THEPS/K
(716X, 8HSIGYA

DEL VIRIAL
12Xy L&4HEXPONENTE DE T /11X,11(1H-)

/16X,6(1H*), 1X, 3Hk**, ]1X,

5Xy28HNUMERO DE PUNTOS UTILIZADCS ,14)
5Xy15HERROR EN EPS/K
(/ 5X,27HERRCR EN EL RADID REDUCIDD ,E12.5)

1E12.5)

1F8.2,2H K )

1FTa%y2H A

)

1 F7T.4,2H A )
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1r2

104

CXL=L

SUBFDUTINE FUNDET (TR4F,DF)
DIMENSION F(3),DF(3)
Z=1./TR

ERROR=1.E-9

DO 120 I=1,3

S =1

Gl1=-S5/12.

SUMLL = GAMMA(L.4G1l)%Z¥%(-G1)/G1
SUMNA2 = SUMAL*(-G1)

DO 101 J=1,41

xJ=J

£2=(6.%XJ-S) /12.
E3=(6.%XJ+S)/12.
IF(J-30)141,2

FAC=1.

£O 102 K=1,J

XK=K

FAC=FAC*XK

GU T 40

DD 124 L=31,J

PRCL=PROD™XL

GO T3 50

FRCD=1.

S1=(12.35XJ)/FACY IGAMIALE2)/PROD JEZVIES
$3=S1%E3

SUMAL=SUMAL1+S1

SUMA2=SUMAZ+S1*E3

IT(ABS(S1) «LT.ERROR. AND.ABS(S1%E3).LT.ERROR) GO TO 103
CONTI HUE

FOI)=SUMAL"Gl™2+%%(S/6.)
DF(1)=SUMA27G1l¥2.%>(S/6.)

CONTINUE

RETURN

END
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DESCRIPCION DEL PROGRAMA.

El programa FORTRAN, consta de un programa principal y
una subrutina. Este filtimo subprograma (14) sirve para el cédlcu-
lo de Fi Yy Ff en funcibén de T* (corresponden a los argumentos
F, DF y TR, respectivamente). El1 programa principal es original
del autor y estd preparado para admitir como m&ximo el valor
m=5 para la ecuacidn [4], naturalmente este nfimero se puede in-
crementar, aunque no es usual encontrar en la bibliografia ajus-
tes con m>5.

Los datos de entrada que requiere el programa Son:

PEBL,. .o CERSIERCT ?x onentes n;, Ny, ..., etc. de la ecuacidn
1) 1

BO; s..7 BS wssesss coeficiente b, by iy etc. de la ecuar-
3 0 i
cién [4].

BOOD s oo sanvessvens sactor de congersién para pasar las unida-
des de B a cm™ /mol.

TL, T2 ............ temperaturas absolutas entre las que es
vdlido el ajuste dado en [4].

N ceceeceeceesseses nimero de puntos en los que es vdlido el
ajuste dado en_[4].

El, E2 ....¢....... VvValores entre los que se encuentra el valor
de e/k buscado.

Rl, R2 .(.......... valores entre los que se encuentra el valor
de R* buscado. En el caso de gque R2 sea ce-
ro, el programa calcula los parametros del
potencial 12-6 de Lennard-Jones.

ERRORE, ERRORR .... errores absolutos con los que se quieren
calcular e/k y R*, respectivamente.

Por lo que respecta a las salidas, antes de alcanzar la
solucidén final, el programa imprime resultados de c&lculos inter-
medios. Estos se dan en cinco columnas, que corresponden, res-
pectivamente, a las magnitudes e¢/k, R*, S, f3 y fz. Los valores

de las columnas segunda y cuarta corresponden al valor de e/k

que figure inmediatamente debajo.

Para el caso de que R2=0, es decir cuando los para@metros

que se calculan son los del potencial de Lennard-Jones, se im-

primirdn sb6lo dos columnas. La primera de ellas corresponde a



e/k, en tanto que la segunda corresponderi a f2, finica ecuacibn

que debe resolverse en este caso.

RESULTADOS .

Se han determinado los parametros de Kihara y Lennard-Jones

de diversos fluoruros gaseosos. Como datos experimentales se han

tomado los de la referencia (15). Asimismo, se comparan los pard-

metros de Lennard-Jones con los calculados en dicha referencia.

Los resultados se dan en las tablas 3 y 4.

TABLA 3 - Parémetros de Kihara.
SUSTANCIA R/A (e/k) /K o/A
UF6 1,769 614,7 3,297
MoF 1,591 592,4 3,241
WF 1,614 640,0 2,772

TABLA 4 - Parametros de Lennard-Jones.
Este trabajo Referencia (15)
SUSTANCIA

(e/k) /K o/A (e/Xk) /K o/A
ClF3 148,1 9,060 160 (*) 5,07 (%)
UF6 454,9 5,150 430 5,24
MoF6 437 ,7 b 0Ok 434 4,96
WF6 435,9 4,719 370 515

(*) Estos valores fueron calculados sin hacer uso de datos expe-

nimentales de B. En La neferencia (15) se justifica &€sto adu-
ciendo La existencia de una polimerizacibn del CLF, en fase
vapor. AL usar el segundo coeficiente del vinial y Los datos
de viscosidad, para ajustar e/k y o, se obtuvieron en aquefla
neferencia 510 K y 3,09 A, respectivamente, para es0s pardme-
thos .

En este thabajo se ha empleado, dnicamente, el segundo coefdi-
ciente def vinial, como propiedad para el ajuste. Ademds de
Los pardmetros incluidos en La tabla, se obtuvo otra solucibn
le/k)=419K, o=4,305A] que corresponde, precisamente, a un mé-
ximo de A en Lugar def minimo buscado.
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