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El estudio del comportamiento termodinámico del sis-
tema {metanol + agua} ha atráıdo un enorme interés
debido a su inesperado alto grado de no-idealidad. Ba-
jo condiciones estándar, el proceso de mezcla va acom-
pañado de un descenso en la entroṕıa (entroṕıa molar de
exceso SE

m negativa), en la entalṕıa (entalṕıa molar de
exceso HE

m negativa), y en el volumen (volumen molar
de exceso V E

m negativo).1 El comportamiento del volu-
men molar parcial de exceso de metanol νE

1 y de la ex-
pansividad térmica isobárica de exceso αE

P frente a la
fracción molar de metanol x1 es especialmente singular;
la curva νE

1 -x1 muestra un mı́nimo para bajas x1 mien-
tras que la curva αE

P -x1 tiene forma de W .1,2 Por otra
parte, la capacidad caloŕıfica molar isobárica de exceso
CE

P,m toma valores positivos sobre todo el intervalo de
concentración.3,4 El origen microcópico de este compor-
tamiento no está todav́ıa claro. Durante muchos años,
la teoŕıa propuesta por Frank y Evans5 ha sido acep-
tada, sin embargo, recientes experimentos de dispersión
de neutrones6–9 han proporcionado una nueva imagen a
escala molecular basada en la microinmisciblidad de am-
bos componentes, cuya relación con el comportamiento
macroscópico no ha sido esclarecida.

La técnica de simulación molecular por el método de
Monte Carlo es una herramienta útil para afrontar este
tipo de problemas. Para ello es fundamental disponer
de un potencial intermolecular que proporcione una des-
cripción adecuada tanto de la termodinámica del sistema
como de la estructura (por ejemplo, las funciones de dis-
tribución radial). Los potenciales intermoleculares para
una mezcla se construyen comúnmente a partir de aque-
llos que definen las interacciones entre componentes del
mismo tipo y de una regla que los acopla para describir
las interacciones entre componentes distintos (regla de
mezcla). Existen una amplia variedad de potenciales in-
termoleculares para agua y metanol puros, que describen
adecuadamente la termodinámica y la estructura de es-
tas sustancias (por ejemplo, el TIP4P10 para agua y el
OPLS11 para metanol), sin embargo, se ha avanzado poco
en el desarrollo de uno para el sistema {metanol+agua}.

En un trabajo previo,12 hemos llevado a cabo un
análisis de la capacidad de un potencial construido a

partir del TIP4P para agua, el OPLS para metanol, y
la regla de Berthelot, para describir la termodinámica
de este sistema. Los resultados no fueron completamente
satisfactorios; el V E

m se obtuvo de forma correcta, sin em-
bargo, la forma de las curvas frente a composición para
la HE

m y el νE
1 no fue la adecuada y sólo el signo fue

adecuadamente predicho.
En este trabajo, se ha llevado a cabo un estudio sim-

ilar al previamente descrito utilizando un potencial in-
termolecular construido a partir de TIP4P para agua,
el OPLS para metanol y la regla de Lorentz-Berthelot.
Para ello se han realizado simulaciones de Monte Carlo
en el colectivo NPT considerando P = 0.101325 MPa, T
= 298.15 K y N = 500 moléculas en una celda cúbica
bajo condiciones de frontera periódicas. El número de
propiedades estudiadas se ha extendido incluyendo la αE

P
y CE

P,m.
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