Simulacién de Monte Carlo del sistema {metanol +agua}: Propiedades
termodinamicas

A. Dopazo-Paz*, P. Gémez-Alvarez, L. Roman{ vy D. Gonzélez-Salgado
Departamento de Fisica Aplicada, Facultad de Ciencias de Ourense
Universidad de Vigo. As Lagoas s/n. 32004 Ourense

El estudio del comportamiento termodinamico del sis-
tema {metanol + agua} ha atraido un enorme interés
debido a su inesperado alto grado de no-idealidad. Ba-
jo condiciones estandar, el proceso de mezcla va acom-
paniado de un descenso en la entropia (entropia molar de
exceso SZ negativa), en la entalpfa (entalpia molar de
exceso HE negativa), y en el volumen (volumen molar
de exceso V,F negativo).! El comportamiento del volu-
men molar parcial de exceso de metanol v y de la ex-
pansividad térmica isobérica de exceso af frente a la
fraccién molar de metanol x; es especialmente singular;
la curva v¥-r; muestra un minimo para bajas x; mien-
tras que la curva ag—xl tiene forma de W.12 Por otra
parte, la capacidad calorifica molar isobarica de exceso
Cg, m toma valores positivos sobre todo el intervalo de

concentracién.®* El origen microcépico de este compor-
tamiento no estd todavia claro. Durante muchos afnos,
la, teoria propuesta por Frank y Evans® ha sido acep-
tada, sin embargo, recientes experimentos de dispersion
de neutrones® ® han proporcionado una nueva imagen a
escala molecular basada en la microinmisciblidad de am-
bos componentes, cuya relacién con el comportamiento
macroscopico no ha sido esclarecida.

La técnica de simulacién molecular por el método de
Monte Carlo es una herramienta 1til para afrontar este
tipo de problemas. Para ello es fundamental disponer
de un potencial intermolecular que proporcione una des-
cripcion adecuada tanto de la termodindmica del sistema
como de la estructura (por ejemplo, las funciones de dis-
tribucién radial). Los potenciales intermoleculares para
una mezcla se construyen cominmente 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 termodindmica y la estructura de es-
tas sustancias (por ejemplo, el TIP4P'0 para agua y el
OPLS!! para metanol), sin embargo, se ha avanzado poco
en el desarrollo de uno para el sistema {metanol+agua}.

En un trabajo previo,'? hemos llevado a cabo un
andlisis de la capacidad de un potencial construido a

FisEs08 27-29 de Marzo de 2008, Salamanca

partir del TIP4P para agua, el OPLS para metanol, y
la regla de Berthelot, para describir la termodinamica
de este sistema. Los resultados no fueron completamente
satisfactorios; el V,.Z se obtuvo de forma correcta, sin em-
bargo, la forma de las curvas frente a composiciéon para
la HEZ v el vF no fue la adecuada y sélo 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 cubica
bajo condiciones de frontera periddicas. El ntmero de
propiedades estudiadas se ha extendido incluyendo la &
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