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RESUMEN
En este trabajo se determind la presion, con la
ecuacion del virial molecular, de benceno puro
mediante la técnica de simulacién molecular Monte
Carlo en el ensamble candnico, para un rango de
513.15 a 628.15
considerando densidad constante de 0.9144 mol/L
y densidad variable de 0.8829 mol/L a 2.1336

mol/L, empleando un modelo molecular de atomos

temperatura de kelvin

unidos con interacciones exponencial-6. Las
estimaciones obtenidas por simulacion molecular
mostraron desviaciones respecto a los datos
experimentales, presentando errores promedio de
9.12%

considerando densidad variable. Con el fin de

a densidad constante y de 16.70%

mejorar la prediccion, se propone un método
simple para estimar los parametros del potencial
exponencial-6, basado en extrapolar el valor del
error de prediccion a cero, a partir de un ajuste
lineal del error. Los parametros asi obtenidos, se
utilizaron para calcular nuevamente la presion del
benceno puro a las mismas condiciones de
temperatura y densidad antes mencionadas, con
errores promedios de prediccion de 0.68% a
densidad constante y de 2.29% considerando
densidad variable.
Palabras clave: Estimacion de parametros,

simulacion Monte Carlo, benceno.

ABSTRACT
Pressure of pure benzene is calculated using a
molecular Monte Carlo simulation technique in the

canonical ensemble with the molecular Vvirial

.
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equation, data was calculated in a temperature
span of 513.15 to 628.15 Kelvin, considering two
cases. In the first instance, constant density of
0.9144 mol/L is used and in the second case
density is spanned from 0.8829 mol/L to 2.1336
mol/L, with values calculated using the molecular
model of wunited atoms with exponential-6
interactions. The estimations obtained by molecular
simulation show average errors of 9.12% from the
experimental data for constant density and 16.70%
for variable density case. To improve data
prediction, a simple method to estimate the
parameters of the exponential-6 potential is
proposed, the estimation method is based on the
extrapolation of the error prediction value to zero,
from a linear adjustment of the error. The
parameters obtained were used to recalculate the
pressure of pure benzene at the same temperature
and density conditions, predicted data showed an
average error of 0.68% for constant density and
2.29% for variable density.

Keywords: Parameter estimation, Monte Carlo

simulation, benzene.

INTRODUCCION

La termodinamica deriva relaciones matematicas
que conectan diferentes propiedades
experimentales de los sistemas macroscopicos en
sistemas de equilibrio que contienen muchas
orden de 102° Estas

moléculas, del 0 mas.

interconexiones de la termodindmica no dan
ninguna informacion sobre la interpretacién o

explicacion, a nivel molecular, de las propiedades
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experimentales observadas. Tal explicacion cae
mas bien dentro del campo de la mecanica
estadistica o la termodinamica estadistica (1).

La mecanica estadistica es un formalismo que tiene
como objetivo explicar las propiedades fisicas de la
materia del sistema macroscopico sobre la base del
comportamiento de Sus componentes
microscdpicos. Por lo tanto, los campos cubiertos
por la mecanica estadistica y la termodinamica
cldsica coinciden. El alcance del formalismo es casi
tan ilimitado como el rango mismo de los
fendmenos naturales, ya que es aplicable a la
materia en cualquier estado. De hecho, se ha
aplicado, con considerable éxito, al estudio de la
materia en estado solido, estado liquido o estado
gaseoso, materia compuesta de varias fases y/o
varios componentes, materia bajo condiciones
extremas de densidad y temperatura, etc. Ademas,
el formalismo de la mecanica estadistica permite
investigar los estados de no equilibrio de la materia
asi como los estados de equilibrio (2).

Las relaciones presion-volumen-temperatura (PVT)
tienen gran utilidad en el disefio y mejoramiento de
procesos industriales, como la determinacion del
tamafio de recipientes y tuberias, la medicion de
fluidos, etc. Ademas sirven como parametros para
evaluar propiedades termodinamicas, como la
entalpia y la energia interna, las cuales controlan
los procesos de conversion de energia. La
prediccion de estas relaciones mediante simulacion
molecular resulta ser conveniente para procesos

que requieren informacidn que involucran presiones

l
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0 temperaturas muy altas, que de otra manera
seria muy complejo medir experimentalmente (3).
La simulacion molecular proporciona resultados
exactos para un modelo molecular, sin tener que
recurrir a teorias aproximadas y proporciona
informacion de las propiedades a nivel molecular,
que no se podrian predecir mediante la
termodindmica clasica. EIl método de simulacion
Monte Carlo es muy apropiado para determinar las
propiedades PVT de sustancias puras, el cual
requiere del modelo molecular de la sustancia, que
incluya su geometria y los parametros de los
potenciales de interaccién (3). Por lo tanto, el
modelo molecular es un elemento importante en la
simulacion molecular, pues de la correcta eleccion
de la funcion de potencial y de los parametros del
potencial, depende la obtencion de buenos
resultados.

En la literatura (4-12) se han presentado y utilizado
un sinnimero de modelos moleculares de diversas
sustancias. Estos modelos consideran a las
sustancia como moléculas rigidas lineales (didxido
de carbono, etano, etc.) y no lineales (agua,
benceno, ciclo hexano, etc.), asi como también
moléculas flexibles (alcanos y polimeros), etc. La
forma de obtener los parametros que definen la
funcién de potencial de interaccién, es mediante
prueba y error, es decir, se establecen valores de
los parametros y se mide su prediccion con
respecto a uno o dos valores experimentales de las
(4,7,13).

Camacho et al. en 2004 (14) propusieron un

propiedades de interés Contreras-

método para determinar los pardmetros del
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potencial de interaccion, basado en fijar cuatro o
cinco valores de las propiedades de interés vy
minimizar los errores al cuadrado mediante la
expansion de cada propiedad considerada por una
serie de Taylor de primer orden, esto conlleva a
evaluar derivadas parciales de la propiedad con
respecto a los parametros a optimizar y resolver un
sistema de ecuaciones lineales; la desventaja de
este método, es la evaluacion de las derivadas y el
resolver el sistema de ecuaciones resultantes, que
cada vez que se aumente el nimero de datos
experimentales de las propiedades de interés a
considerar para la estimacion de los parametros
que definen la funcién potencial, sera también mas
complejo. Con el fin de disponer de un método de
complejidad intermedia, en este trabajo se propone
un método simple para estimar los parametros o
(representa el tamafio de los sitios de interaccion
de las moléculas que forman al sistema) vy
¢ (representa la profundidad del pozo de la funcion
potencial del modelo molecular en estudio) del
potencial exponencial-6, basado en extrapolar el
valor del error de prediccidn a cero, a partir de un
ajuste lineal del error. El método propuesto se
aplica al modelo molecular del benceno puro,
sustancia utilizada a nivel industrial como solvente,
como aditivo y principalmente para la produccién

de etilbenceno, cumeno y ciclo hexano (15).

Metodologia

Un ensamble es una colecciéon de un gran nimero
de sistemas, cada uno construido para ser una
macroscopico estudiado.

réplica del sistema

!
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Aunque todos los sistemas en el ensamble son
idénticos desde un punto de vista macroscopico, no
son todos idénticos en el nivel molecular. De
hecho, en genera, hay un  nUmero
extremadamente grande de estados cuanticos
consistentes con un estado termodinamico dado
(1). Los métodos de simulaciéon Monte Carlo se
basan en generar una serie de configuraciones en
forma aleatoria, mediante ciertas reglas de
aceptacion, en aquellas regiones del espacio fase
que tengan una contribucion importante en el
promedio del ensamble. Las reglas de aceptacion
se seleccionan tal que estas configuraciones
ocurran con una frecuencia descrita mediante una
distribucion de probabilidad dada por el ensamble.
Existen diferentes tipos de ensambles: el ensamble
canodnico, ensamble isotérmico-isobarico, ensamble
grand candnico, ensamble microcandnico, etc. En la
literatura (3,16,17) existe una descripcion completa
sobre los métodos de simulacion molecular.

En el presente trabajo, la técnica de simulacion
Monte Carlo en el ensamble candnico se utilizd para
el calculo de la presion del benceno, mediante la
ecuacion del virial molecular, a diferentes
temperaturas y densidades.

En el ensamble candnico, el nimero de particulas
(N), la temperatura (T) y el volumen (V) se fijan.
Este también se conoce como ensamble (NVT). La
técnica que se aplica al ensamble candnico se
realiza en una caja o region de simulacion, tal
como se muestra en la Figura 1, con la finalidad de
distribucion de

hacer un muestreo de Ia

probabilidad de este ensamble (3,16). En la caja o
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region de simulacién, se establecen los parametros
del ensamble de interés, el modelo molecular y las
condiciones iniciales de las moléculas, como
posiciones y orientaciones (inicializacion). Las
simulaciones incluyen un ndmero de jugadas
iniciales, que llevan el sistema a un estado

estacionario en el valor de las propiedades
(equilibracién), luego de las cuales se realiza un
conjunto de jugadas de produccidon, con el fin de
promediar las propiedades de interés. El algoritmo
(3,16) incluye los siguientes pasos:

- Seleccionar aleatoriamente una particula y

calcular la energia potencial de esta

configuracion U(o).
- Una vez seleccionada la particula, se
efectla un desplazamiento aleatorio, tal
como se muestra en la Figura 3.1, en el
intervalo (-A, A). La nueva configuracion
se denota por 1y su energia potencial por
umn).

- El movimiento se acepta de acuerdo con el

criterio de la Ecuacion (1):
acc(o — n) = min (l,exp [— ,B{U(n)— U(o)}]) (1)

si el movimiento se rechaza, se mantiene la
configuracion anterior.

La Ecuacion (1) representa la distribucion de
probabilidad del ensamble candnico (3,16), donde
denota rechazar la

acc(o —> n) aceptar o

configuracion nueva (n) y p=(kx,7)y'con g, la

!
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constante de Boltzmann equivalente a 3.29946 -

1027 Kcal/K - molec.

O 0
O /8

_

O
o o0©

Figura 1: Movimiento Monte Carlo en el ensamble

canonico.

Modelos de potenciales moleculares

La prediccion del comportamiento macroscdpico de
los fluidos a partir del comportamiento de sus
componentes moleculares es proporcionada por la
mecanica estadistica y la simulacion por
computadora. La base de tal prediccién es la
disponibilidad de modelos moleculares. Estos
modelos deben contener informacién sobre la
posicion de los atomos y los parametros de los
potenciales de interaccion entre ellos. Los modelos
moleculares se formulan en términos de la energia
de un sistema de moléculas. Esta energia molecular
depende de las estructuras geométricas de las
moléculas y del campo de fuerza en el que se
mueven. La relacion entre la estructura geométrica
de un cuerpo y su energia se define en términos
mecanicos. El campo de fuerza es el resultado de
las propiedades eléctricas de las moléculas. En este
nivel, los modelos se basan en mecanica clasica y

electrostatica (18).
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En este trabajo se utiliza el modelo molecular del
benceno propuesto por Errington y
Panagiotopoulos (7), el cual tiene seis sitios de
interaccion y se considera como una molécula
rigida y planar, con la distancia de enlace de 1.40
R, el dngulo de enlace 8 de 120° y los éngulos de
diedro ¢ iguales a cero debido a que el modelo es
hexagonal planar. Con esta geometria las
coordenadas cartesianas (x,y,z) de los atomos de la
molécula de benceno con respecto al cuerpo se
obtienen definiendo uno de los sitios de interaccion
como origen, asignandole las coordenadas r; =
[0,0,0] y usando trigonometria plana se establecen

los 5 sitios de interaccidn restantes (Tabla 1) (7).

Tabla 1. Coordenadas cartesianas de los sitios de

interaccion CH del modelo molecular de benceno.

Sitio x [R] y [A] z [A]
1 0 0 0
2 0 0 1.40
3 0 1.2124 2.10
4 0 2.4249 1.40
5 0 2.4249 0
6 0 1.2124 -0.70

Para describir las interacciones entre sitios de
benceno, y calcular la energia potencial del sistema

U,(r), S€ usa la funcion de potencial exponencial-6
de Buckingham dado por la Ecuacion (2):

o g |6 " Ton
U,.j(r)zzz 6 ;exp ol 11— . ~| as
a b ij

1—— m ij
(04

o)

(2)

(] ’
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con  r»=1.096230;", a=20, /K, =74.06
Kelvin(K), o =3.71A y r” es la distancia; los

superindices ab denotan la interaccion entre los
sitios @ y b localizados en las molécula 7y j. Al
potencial se le aplica un truncamiento a la distancia

r.=12 R, por lo que es necesario afiadir a la U,(r)

un término de correccién de largo alcance U, de
acuerdo a Frenkel y Smit (3).

La presion (P) se calcula mediante la Ecuacion (3):

_p wiry)
P= T 3)

Donde p es la densidad del sistema, V es el
volumen de la regiéon de simulacion, w(r) es el

virial molecular y se obtiene mediante la Ecuacién

(4):

au(rfb
w(ry) = =32 %> T %# (r])(rij-ri‘f'b) 4

ab
dr; 5

Utilizando el potencial de pares Exp-6 de
Buckingham, w(r;;) queda expresada mediante la

Ecuacion (5):

Tm Tm

exp (a(1-2)) | () (5)

w(ry) = =355 5% z&z—(—) (=) [(ﬂf -

Para generar una configuracion inicial de los
sistemas moleculares y de los movimientos
siguientes, es de suma importancia describir los

procedimientos para asignar y cambiar la

Alianzas y Tendencias - BUAP, Vol. 4, No. 15
orientacion de las moléculas, que para el caso de
estudio corresponden a las moléculas del benceno.
La orientacion de un cuerpo rigido especifica la
relacion de un sistema de ejes fijo en el espacio y
otro sistema fijo con respecto al cuerpo. Cualquier
vector unitario e se puede expresar en términos de

los componentes con respecto al cuerpo o con

respecto al espacio: se utilizara la notacién ¢’ y ¢*
respectivamente. Estos vectores estan relacionados

mediante la matriz de rotacién A, Ecuacion (6).

e’ =Aee’ (6)

donde la operacion indicada es un producto punto
0 escalar.

La matriz de rotacion describe completamente la
orientacion relativa de los dos sistemas, es decir,

define la orientacion molecular. Como e es un

vector fijo en el marco molecular, entonces e’
queda definido por la geometria del modelo
molecular (cuerpo rigido) y no cambia con el
tiempo. Sin embargo, en las coordenadas del
espacio fijo, los componentes de e' variaran. La
matriz de rotacion A contiene tres cantidades
(dngulos) independientes. Por conveniencia se
utilizan los angulos de Euler ¢8y para describir la
orientaciéon de una molécula no lineal (16) y se
generan aleatoriamente. La matriz de rotacion A
en términos de los angulos de Euler esta dada por

la Ecuacion (7)
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@)

|

sentseny
sen@ cosys
cost

seng cosy + cos ¢ cos eniy
— sengseniy + cos ¢ cosfcosy
—cos gsen@

cos ¢ cosyy — seng cos Eyenys
— cos gseny — seng cos @ cosy
sengsen@

A:

La Ecuacion (7) se utiliza para describir la rotacion

de las moléculas del benceno.

Detalles de la simulacion

Se realizaron simulaciones moleculares mediante el
método Monte Carlo en el ensamble candnico NVT
para calcular la presion de benceno puro en un
rango de temperatura de 513.15 K a 628.15 K,
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considerando densidad constante de 0.9144 mol/L,
y considerando densidad variable de 0.8829 mol/L
a 2.1336 mol/L. Se utilizaron propiedades
reducidas. Las simulaciones se llevaron a cabo
utilizando el modelo molecular propuesto por
Errington y Panagiotopoulos (7) siguiendo el
procedimiento descrito en la metodologia; se inicié
definiendo una caja de simulacion con 125
moléculas de benceno, con un truncamiento
esférico al potencial a la distancia de 12 A y se
establecieron condiciones de frontera periddicas y
de minima imagen (3,16). La configuracién de
arranque se establecié asignando a las moléculas
en un enrejado cubico simple y definiendo su
orientacion de manera aleatoria mediante angulos
de Euler (19). Las simulaciones se realizaron en
ciclos, cada uno con 100 movimientos
(desplazamiento y rotacion simultdnea de las
moléculas). Para equilibrar el sistema se requirieron
de 10 millones de configuraciones, seguidas de 10
millones de configuraciones para promediar las
propiedades.

Todos los parametros utilizados en las simulaciones
se deben expresar en unidades reducidas, para
facilitar los calculos durante las simulaciones. Para
ello se eligen una unidad de energia (g), longitud
(o) y masa (m) y se expresan todas las cantidades
en términos de estas unidades. La densidad (p),
temperatura (T), energia (U) y presion (P) se
expresan en unidades reducidas (denotadas por el

superindice *) como:

p* =po® (8)

N ’ ..
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T =727 9)
=Y

U =2 (10)
._r

pr= (11)

Método de estimacion de parametros del
potencial de interaccion

Para la estimacion de los parametros, se requieren
valores iniciales de o y ¢/kg del potencial de
interaccion del benceno, con estos valores iniciales
se realizan célculos de la presién, a cierta
temperatura y volumen fijas, mediante el método
de simulacién Monte Carlo y evaluar el error de

prediccidon, mediante la Ecuacion (12).

Y%error = Wmo (12)

Después variar el valor de o (6 ¢/kz) hacia arriba y

hacia abajo, y evaluar la presion mediante
simulacion manteniendo constante el valor de ¢/kg
(6 o) y su %error; en una grafica de %error en
funcion de o (0 &/kg) representar los tres
resultados realizados, y observar el
comportamiento, si es lineal, obtener el ajuste por
minimos cuadrados. Para obtener la ecuacion
lineal, por ejemplo, si se varia &/kz con o
constante, entonces se obtendra por linearizacion

la Ecuacion (13).

%error =m (ki) +b (13)
B
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Para estimar un mejor valor del parametro ¢/kg
que minimice el %error, sustituir el %error = 0 en
la Ecuacidn (13) y despejar €/ky que serd e/kz°"".
Ahora variar ¢ y manteniendo el valor de €/Kp oy 1
evaluar la presion mediante simulacion molecular y
su %error, y en una grafica de %error en funcion
de o representar los tres resultados realizados, y
observar el comportamiento, si es lineal, obtener el
ajuste por minimos cuadrados, para obtener la

Ecuacién (14).
%error =no +c (14)

Con esta ecuacion se puede calcular el valor ¢°Pt
haciendo %error = 0.

En el caso de no observar un comportamiento
lineal de los %error, se debera eliminar un punto
para lograrlo; esto para extrapolar al valor cero en
el %error, pues puede darse el caso que con los
tres puntos representados en el grafico, nunca se
extrapole al cero en el %error, debido a un

comportamiento creciente-decreciente o viceversa.

Resultados y Discusion

Se realizaron simulaciones en el ensamble NVT a
513.15 K y 0.9144 mol/L del benceno puro, con
valores iniciales de los pardmetros o = 3.710A y
e/kg = 74.06 K correspondientes a los reportados
por Errington y Panagiotopoulos (7). Para aplicar el
método propuesto y estimar los parametros o vy
¢/kg que mejoren la prediccion de las propiedades,
en este caso la presion obtenida mediante

simulacién molecular (PS™), se propone modificar el
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valor del parametro &¢/kz en 2 unidades hacia
arriba y hacia abajo del valor inicial, en la Tabla 2
se presentan los valores de los parametros y los
%error en la estimacion de la presién mediante la
Ecuacion (12), donde el valor de la presion

experimental (P ) se tomd de la literatura (20).

%error
15.5761
12.6284
9.3921

Psm (Bar)
29.90879
29.14599
28.30850

pex® (Bar)
25.878
25.878
25.878

3
3.7
3

y 0.9144 mol/L, a partir de la modificacion de parametros.
o (R)
1
1
1

&/kg (K)
72.06
74.06
76.06

Tabla 2. Resultados de la simulacion molecular de benceno a 513.15 K

En la Figura 2, se muestra al %error como una
funcién del parametro e/kg, observando que el
valor de e/kg determina el valor de la Ps™; los
datos graficados se ajustan a un modelo lineal,

Ecuacion (15).
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Y%error = —1.546( ¢/kg) + 127.03 (15)

77

76

75

74
g/KB (K)

y =-1.546x + 127.03
73

72

71

0 W < &N O 0 W < N O
s B B

10,4190,

Figura 2. Porcentaje de error (y) en funcion del parametro ¢/kz(x), de la
simulacién molecular de benceno a 513.15 K y 0.9144 mol/L, con 0=3.71 A.

con coeficiente de correlacion de 0.9993; mediante
extrapolacion a un valor de %error = 0 se obtiene
el valor de £/kz°"" = 82.16 K. De manera similar,
se obtiene el valor para ¢°P. En la Tabla 3 se
presentan los valores modificados para el
parametro o, PS™ y el %error con &/kp°Pt = 82.16
K.

! Articulo original




% error
2.8561
0.5873
0.5370

Psm (Bar)
26.61710
25.72600
25.73901

pex® (Bar)
25.878
25.878
25.878

o (R)
3.51
3.71
3.91

Tabla 3. Resultados de la simulacion molecular de benceno a 513.15 Ky
0.9144 mol/L, a partir de la modificacion de parametros, con &/k;=82.16 K.

los resultados (Figura 3) se ajustaron a una linea
recta con coeficiente de correlacion de 1.0,

obteniendo la Ecuacion (16).
%error = —11.3440 + 42.673 (16)

y haciendo %error = 0, se obtiene o°Pt= 3.76 A.
Notar que en la Figura 3, se representan dos
puntos, los correspondientes a o de 3.51 y 3.71 A,
eliminando el tercer punto correspondiente a 0 =

3.91 A una vez que hace perder la linealidad.
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y = -11.344x + 42.673

N

%error
o =
o Ul = U1IT N U1 W

w
n

355 3.6 365 37 375
o (R)

Figura 3. Porcentaje de error (y) en funcién del
parametro o (x), de la simulacion molecular de
benceno a 513.15 K y 0.9144 mol/L, cone/
k;=82.16 K.

Para probar la prediccion del modelo molecular del
benceno con £/kp°"t = 82.16 K y o°Pt= 3.76 &, se
realizaron simulaciones moleculares mediante el
método Monte Carlo en el ensamble candnico NVT
para calcular la presion de benceno puro, en un
rango de temperatura de 513.15 K a 628.15 K,
considerando densidad constante de 0.9144 mol/L,
y considerando densidad variable de 0.8829 mol/L
a 2.1336 mol/L. Para efectos de comparacion,
también se realizaron simulaciones con los valores

iniciales de ¢/kg y o.

Los resultados de la presion de benceno, tanto
experimentales [20] como los obtenidos mediante
simulacion molecular con los valores iniciales de
e/ky = 74.06 K y o =3.710A, se muestran en la
Figura 4 y en la Tabla 4. Para un rango de
temperatura de 513.15 K a 628.15 K considerando
densidad constante de 0.9144 mol/L (Figura 4) el
error promedio respecto a los datos experimentales
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fue de 9.12% y considerando densidad variable de
0.8829 mol/L a 2.1336 mol/L (Tabla 4) el error
promedio fue de 16.70%. Los errores de prediccion
tienden a aumentar cuando las condiciones de

temperatura y densidad se incrementan.
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Con ¢/kg°P'=82.16 K y 0¢°P'=3.76 A se realizaron
nuevamente las simulaciones moleculares para el
benceno. En la Figura 5 se comparan los resultados
de la presidn obtenida por simulacion con los
valores experimentales, rango de
temperatura de 513.15 K a 628.15 K con densidad

constante de 0.9144 mol/L, presentando un error

para un

Alianzas y Tendencias - BUAP, Vol. 4, No. 15
promedio de 0.68% y en la Tabla 5, considerando
densidad variable de 0.8829 mol/L a 2.3024 mol/L,
presentando un error promedio de 2.29%.
Comparado la prediccion de la presion del benceno
mediante simulacion molecular, con valores
iniciales y optimizados de ¢/kg Y o, se logré reducir
el error promedio en un 92.47% considerando
densidad constante y en un 86.28% considerando

densidad variable.
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Tabla 4. Presion de benceno puro a diferentes valores de temperatura y densidad con &/k; = 74.06 Ky ¢ =

3.710A.

T (K) p (mol/L) P®® (Bar)  P“™(Bar) %error
513.15 0.8829 25.811 28.80758 11.6097
523.15 0.9848 28.398 32.28423 13.6848
533.15 0.9848 29.691 33.37852 12.4196
543.15 1.0668 32.411 36.38376 12.2574
553.15 1.0668 33.584 38.35728 14.2129
558.15 1.1638 36.024 40.75386 13.1297
561.15 1.1638 36.450 41.39770 13.5739
563.12 1.2508 37.747 44.83969 18.7900
563.15 1.2802 38.743 44.66520 15.2858
573.15 1.4224 42.676 50.71360 18.8340
583.15 1.4224 44.476 52.70653 18.5055
593.15 1.6002 49.329 57.17246 15.9003
603.19 1.6663 51.982 63.28409 21.7423
613.15 1.8288 57.729 69.45834 20.3179
623.09 1.9872 62.277 76.18391 22.3307
628.15 2.1336 67.008 83.51669 24.6369

Tabla 5. Presién de benceno puro a diferentes valores de temperatura y densidad con ¢/kz°?'=82.16 Ky

6°Pt=3.76 A.

T (K) p (mol/L)  Pexp (bar)  Pgy (bar) %error
513.15 0.8829 25.811 25.65093 0.6201
523.15 0.9848 28.398 28.73032 1.1702
533.15 0.9848 29.691 29.95923 0.9034
543.15 1.0668 32.411 33.10658 2.1461
553.15 1.0668 33.584 33.43153 0.4539
558.15 1.1638 36.024 37.13164 3.0747
561.15 1.1638 36.450 36.60610 0.4282
563.12 1.2508 37.747 38.33938 1.5693
563.15 1.2802 38.743 38.57723 0.4278
573.15 1.4224 42.676 43.18691 1.1972
583.15 1.4224 44.476 45.12877 1.4677
593.15 1.6002 49.329 51.38141 4.1606
603.19 1.6663 51.982 54.35984 4.5743
613.15 1.8288 57.729 57.49592 0.4037
623.09 1.9872 62.277 66.94163 7.4901
628.15 2.1336 67.008 71.40872 6.5674
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Los valores de &£/kz°P'=82.16 K y o°Pt=3.76 A
para el modelo molecular del benceno obtenidos en
este trabajo, se comparan con los reportados por
otros autores (7,14,21,22,23,24,25,26) donde los
valores de &/kg se encuentran entre 48 K a 89.415
Ky los de o entre 3.24 A y 3.75 A. El pardmetro
£/kg representa la profundidad del pozo referida a
kg de la funcién potencial dada por la ecuacién (2)
y el &/kz°P" cae dentro del rango de valores
observados, mientras que, el pardmetro o
representa el tamafio de los sitios de interaccion
CH de la molécula del benceno, el valor de
6°Pt=3.76 A sugiere que la molécula del benceno
sea apenas ligeramente mayor al tamafio maximo
reportado en la literatura (7,14,21,22,23,24,25,26).
Finalmente, con los valores de &¢/k;°P'=82.16 K y
0°Pt=3.76 R se predice de mejor manera el
comportamiento presion-volumen-temperatura del

benceno en el rango de temperaturas estudiado.

Conclusiones

El método propuesto para la estimacion de los
parametros o y ¢/kg del potencial exponencial-6,
para el modelo molecular del benceno puro, fue
satisfactorio, pues comparando la prediccion de la
presion del benceno mediante  simulacion
molecular, con valores iniciales y optimizados de
e/kg Yy o, se logrd reducir el error promedio hasta
en un 92.47%. El método es simple, no requiere de
evaluaciones de derivadas y de la solucion de
sistema de ecuaciones, pues se basa en extrapolar
el valor del error de predicciéon a cero, a partir de

un ajuste lineal del error.
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