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RESUMEN

En el presente trabajo se construye un modelo simple discreto que simula las transiciones de fase (gas-liquido), en
una red bidimensional, el cual es capaz de simular a un sistema termodinamico aislado. En la red bidimensional las
posiciones ocupadas representan las particulas del sistema en el modelo.

Se caracterizo la transicion de fase mediante el comportamiento de las colisiones en funcion al niimero de particulas
y las caracteristicas de los cimulos formados por dichas particulas. Podemos observar que, para la transicion
presentada por el modelo, la ecuacion de Van der Waals, asi como la de Virial, no presentan estos valores tan
elevados de presion y el cambio es muy suave, esto debido a los potenciales atractivos que, si son considerados en
dichas ecuaciones en nuestro caso la curva se ajusta a un polinomio de sexto orden con varios términos negativos, lo
que indica que la interaccion de nuestras particulas es mas repulsiva.

Se aplica el modelo al caso del mercurio donde se estudia el comportamiento de la presion en funcién al volumen
molar y también se analiza el comportamiento de la energia libre de Gibbs en funcién a la presion.

A pesar de la simplicidad del modelo, este es capaz de retratar las principales caracteristicas de una transicion de
fase.

Palabras claves: Transiciones de fase - sistema termodinamico - red bidimensional.

ABSTRACT

In the present work, a simple discrete model is built that simulates the phase transitions (gas-liquid), in a two-
dimensional network, which is capable of simulating an isolated thermodynamic system. In the two-dimensional
network, the occupied positions represent the particles of the system in the model.

The phase transition was characterized by the behavior of the collisions as a function of the number of particles and
the characteristics of the clusters formed by said particles. We can observe that, for the transition presented by the
model, the Van der Waals equation, as well as the Virial equation, do not present such high pressure values and the
change is very smooth, due to the potential attractions that, if they are considered in these equations, in our case the
curve fits a sixth order polynomial with several negative terms, which indicates that the interaction of our particles is
more repulsive.

The model is applied to the case of mercury where the behavior of pressure as a function of molar volume is studied
and the behavior of Gibbs free energy as a function of pressure is also analyzed.

Despite the simplicity of the model, it is capable of portraying the main features of a phase transition.

Keywords: Phase transitions - thermodynamic system - two-dimensional network.
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INTRODUCCION

Las transiciones de fases son muy estudiadas debido a
sus diferentes caracteristicas como por ejemplo la
criticalidad que se presentan en estos fendmenos, los
cuales son generalmente dificiles de explicar desde el
punto de vista de la termodindmica clasica, por lo
cual se recurre a la mecénica estadistica para su mejor
entendimiento, estos fendmenos estan presentes en
nuestro diario vivir, como por ejemplo estan los
estados de agregacion del agua, efectos
ferromagnéticos, cambios de estructura en el laton,
etc. Las transiciones de fases son un tema de mucha
discusion desde el siglo pasado hasta ahora, uno de
los primeros en estudiarlas fue Erhenfest(1880- 1933)
y las clasifico segun la continuidad en la energia libre
de Gibbs, esto debido a que a las transiciones de fases
se caracterizan por un cambio en la continuidad de su
ecuacion fundamental, es aun mucho mas complicado
tratar de englobar las transiciones de fase por un solo
tipo de comportamiento, por eso que en la actualidad
el estudio de las transiciones de fases es separado para
cada caso en particular, debido a esto se proponen
modelos especificos para cada caso, como el modelo
del gas de Van der Waals, modelo de Ising y otros.

Las transiciones de fase a tratar en este trabajo estan
orientadas a la transicion gas- liquido (condensacion),
para esto se propone un modelo basado en una red
bidimensional tomando en cuenta las consideraciones
de Modelo del gas ideal y luego las del gas de Van
der Waals para un sistema aislado, donde se presenta
la transicion de fase. En la primera parte se describira
y definird una transicién de fase de forma general
desde el punto de vista de la termodindmica y
utilizando las herramientas de la mecénica estadistica.
En la segunda parte pasamos a describir el modelo
construido para simular este tipo de transicion. En la
tercera parte se describirdn los resultados obtenidos y
una posible aplicacion y en la ’ultima parte se
presentan las conclusiones y perspectivas para el
modelo.

METODOLOGIA
TRANSICIONES DE FASES

Una transicion de fase puede estar definida como un
cambio abrupto de las propiedades macroscopicas de
un sistema termodinamico debido a las variaciones de
los pardametros externos de control. Una fase se puede
entender como un conjunto de estados en un sistema
macroscopico con una forma uniforme en su
composicion y en sus propiedades fisicas como ser:
densidad, estructura cristalina, etc. como se sabe hay
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muchos ejemplos de transiciones de fases: a)
transiciones entre fases gas, liquido y solido; b)
transiciones entre fases con distintos ordenes
magnéticos en  materiales  magnéticos; )
transformaciones de orden en solidos, etc.

Las transiciones de fases mencionadas no pueden ser
estudiadas de una sola manera, por eso debemos
proponer una variable capaz de describir a todas estas
transiciones, uno de los primeros en clasificar las
transiciones de fases fue Ehrenfest, el propuso
agruparlas segln la discontinuidad en la energia libre
de Gibbs (G) en la transicion, esto quiere decir que
una transicion es de K-esimo orden si las derivada k-
esima de la energia libre Gibbs con respecto a la
temperatura, es discontinua como se muestra en la
ecuacion (1); por ejemplo, en las transiciones de fases
de primer orden existe una discontinuidad en las
primeras derivadas de la energia libre de Gibbs en el
punto de la transicion, asi como en la entropia molar
s, entre las fases A 'y B [1], esto se puede escribir de
la siguiente forma:

6gA(P,T)] [a gB(P,T)]]
[—ar To,Po # ~ar To,Po (1)

= Sa (po, To) # Sp (po, To)

algunos ejemplos de este tipo de transiciones son los
cambios de agregacion, los cambios de fases entre
fases solidas de diferente estructura cristalinas, etc.; el
cambio en el comportamiento de G y s que ocurre en
las transiciones mencionadas anteriormente se pueden
relacionar con el cambio en la pendiente en un punto
de la curva de equilibrio de fase en To, po con el
cambio de entropia en funcion al cambio en el
volumen molar que tiene lugar en el punto de la
transicion, como se analiza mediante la ecuacion de
Clausius-Clapeyron:

dp As
T 2

en el punto de transicion la variacion de G se anula y
por consiguiente la variacion de entalpia es igual a la
variacion de la entropia por la temperatura y asi
coincide el valor de la entalpia con la del calor latente
del cambio de fase, como consecuencia de la ecuacion
de Clausius-Clapeyron se pueden destacar los
procesos de vaporizacion, sublimacion, ambos
endotérmicos y la de fusion [3].

También existen otros ordenes de transiciones de
fases, como, por ejemplo: las transiciones tipo
Lambda, transiciones vitreas, etc. [1].
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En el presente trabajo discutiremos las transiciones de
fase de gas a liquido, en una transicion de fase de
primer orden se debe realizar un andlisis de
estabilidad [1], si esta se rompe se presenta la
transicion de fase. Para comprender mejor el origen
fisico de las transiciones de fase, primeramente,
tenemos que analizar como un sistema con su
ecuacion fundamental no cumple el criterio de
estabilidad. Partiremos de una ecuacion sencilla,
utilizada para describir la mencionada transicion;
existen tres formas de obtener dicha ecuacion a partir
de una mucho mas fundamental que es la ecuacion
(3), usada para describir al gas ideal.

PV=NRT  (3)

En primer lugar, se hace un analisis considerando la
estructura atdmica-molecular del sistema homogéneo,
para lo cual debemos recurrir a la mecdnica cuantica y
la mecanica estadistica, esto nos lleva a un calculo
bastante complicado debido a la cantidad de
componentes y grados de libertad que debemos tomar
en cuenta. La segunda forma es mediante el ajuste de
la curva empirica, para lo cual tendriamos que partir
de un sistema particular como el agua y tomar en
cuenta los valores de los pardmetros externos de
control que participan en la ecuacion, donde no se
cumplen los criterios de estabilidad. Como podemos
ver, ambos criterios tienen sus  propias
complicaciones y por lo general solo llegan a
considerar un sistema homogéneo.

La tercera opcion consiste en abordar modelos
fenomenoldgicos, como por ejemplo el modelo del
gas de Van der Waals, la ecuacion que caracteriza al
modelo es,

(P+ 755) = b)=RT )

es un modelo que abarca a los criterios mencionados
anteriormente, este modelo se funda en un modelo
molecular [6], basado en el potencial de Lenard-Jones
y es empleado hoy en dia en la teoria de los liquidos y
los gases [6], en este modelo la particula es
considerada como una esfera dura, a diferencia del
modelo del gas ideal [1], en este modelo las particulas
colisionan entre si de forma elastica. Graficamente se
puede ver el modelo mediante la figura 72 en la
referencia [4] donde se muestran las isotermas de la
ecuacion de Van der Waals, es un polinomio de
segundo grado, las isotermas experimentales que se
presentan en la misma figura 72 muestran valores
para diferentes temperaturas. Tc es la temperatura
critica, considerando la isoterma de Tc podemos ver
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que para un T > Tc las isotermas tienen el
comportamiento de un gas ideal en donde no se
presenta ningun tipo de transicion de fase, en cambio
para el caso de T < Tc un gas se comporta como el
modelo de Van der Waals y es en este caso que si se
presentan las transiciones de fase, se puede ver en la
figura 72 que una isoterma con T = Tc no cumple el
criterio de estabilidad en el tramo CB, esta claro que
en ese tramo sucede una transicion de fase.

Otra manera de observar una transicion de fase es
reproduciendo la curva de la energia libre Gibbs en
funcion de la presion, segln la teoria se considera un
sistema con la ecuacion de la forma:

p=pWw,T) (5

los parametros intensivos T y p pueden ser
considerados como  variables independientes,
enfocamos la atencién en una curva (o isoterma)
particular de temperatura constante de la figura 8.6.1
de la referencia [9] de la ecuacion de estado (5), se
considerandos puntos para analizar si se cumple con
el criterio de estabilidad; si para una temperatura
dada, la presion es muy baja se observa en la curva
que existe una fase bien definida y la pendiente de la
curva dp/dV debe ser distinta de cero, para que
cumpla con el criterio de estabilidad [9] y ademas es
relativamente pequefa, entonces la compresibilidad
de estas fases es relativamente grande como debe
suceder en una fase gaseosa; para el caso en el que la
presion es muy alta, entonces existe nuevamente una
sola fase que satisface el criterio de estabilidad,
entonces la compresibilidad de esta fase es pequefia
como debe suceder en la fase liquida. La ecuacion de
G, es:

G=E-TS+PV
la diferencial de G es
dg=d( —Ts+pv)= vdp (6)

entre un punto de la curva mostrada en la figura 8.6.2
[9] y algun otro punto de referencia esta dada por

g— go= [vdp (7

Consideramos el segundo miembro de la ecuacion
(7), en una region donde la presion tiene un valor
intermedio entre el alta y la baja, a temperatura
constante, para cada presion existen tres volimenes
diferentes [9], aqui es necesaria una ecuacion de la
energia libre para cada fase.
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Las isotermas experimentales confirman lo predicho
en la teoria sobre el comportamiento de un sistema de
muchas particulas, es aqui donde la termodinamica
llega a su limite y se debe acudir a las herramientas de
la mecanica estadistica y analizar esto desde el punto
de vista microscopico del sistema de muchas
particulas en base al analisis de la interaccion
molecular [6], en la figura 6 de la referencia [6] se
muestra la isoterma de un gas real que se observa en
experimentos al comprimir el gas. La linea de
Coexistencia, entre los dos estados gas-liquido
aparece cuando un sistema pierde la condicion de
estabilidad.

El punto critico es el punto donde desaparece la
diferencia entre el liquido y el gas, es aqui donde el
liquido y el gas tienen las mismas propiedades fisicas,
y sus magnitudes termodindmicas son pc, ve, Tc.

Una deduccion alternativa de la ecuacion de Van der
Waals es a partir de la expansion de Virial, la cual
tiene la forma:

pr=A+ T+ 4 ()

donde A, B, C, etc. son funciones de la temperatura y
se denominan coeficientes del Virial, para un gas de
Van der Waals estos valores estan dados por:

A=RT,B= RTb—a,C=RThH* (9

Esta expansion considera términos de Ordenes
superiores, quedan una mejor descripcion del sistema,
cuando este es mas denso.

SIMULACION

Se construye un modelo sobre una red bidimensional
que es capaz de simular el comportamiento de un gas
en un sistema termodinamico aislado y de esta
manera estudiar la transicion de fase gas-liquido que
se presenta en un sistema real; en la simulacion se
consideran los modelos del gas ideal y del gas real
con sus respectivas caracteristicas. Los programas
fueron implementados en el lenguaje C y también se
trabajo con la parte grafica de Matlab.

El modelo estd representado por una red
bidimensional (figura 1), donde cada celda ocupada
representa una particula, la cual es capaz de
interactuar con sus primeros y segundos vecinos,
representando con esto a una colision; 0 moverse a
dicha posiciones si estas se encuentran desocupadas;
todo esto en base a la direccién de su movimiento
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caracterizado por su estado anterior, observamos esto
en la figura 2.

Fig. 1. Representacion de las vecindades para cada particula
en la simulacion y las posibles direcciones para su

velocidad.
V2 iwv |2
i i
V2w w2

Fuente: Elaboracion propia
Los pasos de la simulacion son:

e Se crea una matriz (matriz de celdas [3]) de NxN,
con la cual se pretende simular un sistema
termodindmico aislado.

e A la matriz creada anteriormente se le designan
limites, los cuales cumplen el rol de las paredes del
sistema que se desea simular.

e Se les asignan a los espacios libres de la matriz una
particula, o sea se llenan todos los espacios de la
matriz y se realiza la simulacion.

e Mediante una secuencia de numeros aleatorios, se
sortean los espacios a ser desocupados y luego se
realiza nuevamente la simulacion.

e Después de obtener la matriz con una configuracion
inicial estatica, se procede a asignar una velocidad a
cada particula, en forma aleatoria.

e La designacion de las velocidades para cada
particula es: cada particula se puede mover
horizontalmente de izquierda a derecha o viceversa,
verticalmente de arriba hacia abajo o viceversa,
diagonalmente en ambas direcciones, la particula
puede cambiar su sentido de movimiento cada vez
que se encuentra con un obstaculo (paredes u otras
particulas, este ultimo caso en el caso del gas real).
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e Las interacciones que consideramos en el sistema
para la simulacion son: Gas ideal, solo se considera
las colisiones con las paredes del sistema y no con
otras particulas, en este caso las particulas de
nuestra simulacion, pueden solaparse unas con otras
Gas real, se consideran las colisiones con las
paredes y otras particulas, en este caso las particulas
son capaces de percibir la existencia de las otras
particulas.

e Para una determinada cantidad de particulas, se deja
correr la simulacion una cantidad de pasos, donde a
cada paso se actualiza la posicion de cada una de las
particulas.

e En el programa se introducen contadores de
colisiones para cada particula.

e Para la toma de datos del sistema consideramos el
numero de colisiones con las paredes C, en funcion
al nimero de particulas presentes en la simulacion.

CALCULO DE LAS
TERMODINAMICAS

VARIABLES

Para el presente trabajo se utilizan las ecuaciones de
estado para un gas ideal y la del gas de Van der
Waals, para esto realizamos una correccion al niimero
de colisiones para obtener la presion del sistema,
como las particulas del sistema solo pueden moverse
una celda a cada paso de simulacion, consideramos
que la temperatura es constante y la distribucion de
velocidades del sistema, corresponde a un delta
ubicado en este valor. Para obtener la presion a partir
de las colisiones de las particulas con las paredes del
sistema consideramos la ecuacion:

P = (10)

|

la fuerza se puede escribir como la variacion del
momento lineal en funcién al tiempo, realizando
operaciones la ecuacion que se obtiene es:

AP
P= 1o (11)

la variacion de la cantidad de movimiento para la
particula en una colision contra una pared [11] es AP
= 2muvv, en nuestro caso consideramos cuatro paredes
con las que las particulas pueden colisionar (esto
debido a que el modelo es bidimensional) por tanto el
factor que considera 4 de las 6 posibles paredes,
siendo:

4
6
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Remplazando esto en la ecuacion (11), se obtiene el
factor, cambia el numero de colisiones por presion,
dado por:

22mv

Fc =
3AtA

(12)

donde m es la masa de una particula del gas que se
pretende simular, v velocidad de la particula en el
sistema del modelo, At es el tiempo equivalente a
cada una de las actualizaciones en la simulacion y A
es el area del sistema, que es A = 4Ld, siendo L la
longitud de un lado del sistema, en este caso es igual
a L=50d y d es el diametro de la celda (o particula).
De los datos de niimero de particula se debe obtener
el volumen molar, por medio de la ecuacion,
_ VN

v = N~ (13)
donde NA es el numero de Avogadro y V el volumen
del sistema, que estd dado por V = L2d. Por ultimo
determinamos la temperatura de la simulacion para lo
cual utilizamos el valor del volumen molar en el
maximo de la presion (VMAX) obtenida en la
transicion que nos entrega la simulacion, para esto
maximizamos la ecuacion de Van der Waals,
entonces la temperatura esta dada por:

2a
T - R(vpax+2b) (14)

para obtener la velocidad de las particulas se utiliza la
ecuacion:

mu?
T = eTa (15)

esto debido al principio de equi-particion de la
energia [1] para dos grados de libertad, con K la
constante de Boltzmann (K=1.38x 10-23 [J/K]). Con
estos valores podemos calcular el tiempo equivalente
de cada paso de la simulacion.

RESULTADOS

El modelo es capaz de simular un sistema
termodinamico aislado bidimensional, donde las
particulas son pequefios cuadrados, no existe
compresibilidad, cada particula se mueve de forma
individual, las colisiones de las particulas contra las
paredes son elasticas; en el caso del gas ideal las
particulas no son capaces de distinguir la existencia
de otra particula cerca de ellas, es por eso que se
solapan, en cambio en el gas real si son capaces de
distinguir la existencia de otras particulas, por tanto,
dos particulas no pueden ocupar la misma posicion.
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Para tomar los datos de colisiones de las particulas En la Fig. 2 se observa el resultado de las
con las paredes dejamos que el sistema se termalise simulaciones mostrando el niimero de colisiones en
por un lapso de 500 pasos de simulacion. funcion al nimero de particulas. Para el modelo del
gas ideal, se observa un comportamiento lineal. Para
Primeramente, se obtuvo las isotermas para el caso el modelo del gas real, se observa una curva para un
del gas ideal y luego las correspondientes al gas real, numero alto de particulas, lo que corresponde a la
esto es mostrado en la figura 2; en base a las transicion de fase, esta transicion de fase ocurre a una
correcciones de las ecuaciones (12) y (13) se obtienen temperatura aproximada de T = 5000K con una
el comportamiento de la presion en funcion al velocidad de las particulas de v = 600m/s,
volumen molar como se muestra en la figura 3, junto aproximadamente.
a una curva teorica del modelo de Van der Waals.
Los valores considerados para la correccion son para Por ultimo podemos medir algunas de las
el elemento Mercurio, para el cual se considerd su caracteristicas de los cimulos que se forman en
masa molar como: m (m = 200.59 g/mol). Otra nuestro sistema, esto mediante algunas técnicas de
manera de confirmar la transicion de fase de un gas a percolacion. En la figura 5 mostramos primero el
un liquido es por medio del estudio de la curva de la grafico del nimero de cimulos en funcion al niimero
energia libre de Gibbs en funcion de la presion con de particulas y luego mostramos el tamafio del
los datos mencionados en el parrafo anterior. Se cimulo mas grande y el mas pequefio. Nos damos
calculd6 G por medio de la ecuacion (5) esto es cuenta que en la region de transicion se producen
mostrado en la figura 4, junto a la curva para el caso cambios bastante notorios en los valores mostrados en
ideal. la Fig. 3 La cantidad de cimulos disminuye
rapidamente
Podemos comparar el comportamiento para el modelo
real con la curva tedrica de la espinodal en [6], en Fig. 3. Isotermas en el diagrama P-v obtenidas
nuestro caso solo se observa una parte de la curva para datos del mercurio
esto debido a que el modelo solo considera la 7
o po x10
transicion de fase de un gas a un liquido y no la parte 45
liquida, ya que no incluimos compresibilidad en la
fase liquida. El comportamiento que muestra la 4
simulacion para G en funcién a la presion es continuo
para toda la fase gaseosa, pero hay un punto donde —35
hay un cambio abrupto, esto corresponde al punto S
donde comienza la transicion y la coexistencia gas- i 3
liquido y G disminuye, en esa region aparece algo de a,
mercurio liquido. g 23
@ 2
Fig. 2. Resultado de simulaciones @
a
15
1 g
l151 2 3 4 5 6 7

Molar volume [m*mol]  x 10°

Fuente: Elaboracion propia

El comportamiento con exponente -1 sin cambios,
corresponde a la simulacion del gas ideal. La linea
superior con un cambio muy notorio en el
comportamiento de la presion, corresponde a la
simulacion del gas real. En la parte inferior se

Number of collisions

121]] 1000 1500 2000 2500 muestra una curva tedrica para el gas de Van der
Number of particles Waals, considerando la misma temperatura de las
simulaciones.

Fuente: Elaboracion propia
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Fig. 4. Energia libre de Gibbs, en funcion a la presion

10 Cuando la fase liquida aparece, reduciéndose hasta 1
= cuando termina la regién de transicion, lo que
% 0 l corresponde a decir que todo el sistema se encuentra
= en estado liquido. En la fase gaseosa, los ciimulos
?_10 | solo tiene un tamafio unitario, lo que cambia al
5 comenzar la transicién hasta que al final el unico
3 | cumulo es del tamafio del sistema mismo. De igual
= manera el cumulo mas pequefio al final de Ia
D) | transicion es igual al cimulo més grande, que es el
o {inico presente.

g -40 1 - -
j=3 En la Fig. 5, tenemos que la figura superior muestra el

& . . . numero de cumulos presentes en el sistema, en

0 1 2 3 4 5 funcion al numero de particulas. La figura central

Pressure [Pascal] x10° muestra el tamafio del cimulo mas grande del

sistema. La figura inferior muestra el tamafio del
ciimulo mas pequefio del sistema.

Fuente: Elaboracion propia

La Fig. 4 muestra la Energia libre de Gibbs en
funcion a la presion, la linea sin discontinuidades,
corresponde al caso de la simulacion del gas ideal. La
curva con el cambio tipo espinodal, corresponde a la
simulacion del gas real.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se construy6 un modelo simple
discreto en una red bidimensional que es capaz de
simular a un sistema termodindmico aislado donde se

Fig, 5. Representacion de los camulos en funcién de estudia la transicion de fases de un gas a un liquido.

numero de particulas

S La temperatura muy elevada, que es incluso mayor a
la temperatura critica del mercurio, que es utilizado
en las correcciones de nuestra simulacion, es debido a
que en nuestro modelo no se incluye ningun tipo de
potencial atractivo y la transicion gas liquido solo se
da debido al confinamiento de las particulas a un
ol . — — — volumen muy pequefio, es por eso que la tral}sicién
Numbers of particles presenta valores muy elevados de presion y

x10% temperatura.

Numbers of clusters
E
Q

S00

2 . En la figura 3 podemos observar que, para la
transicion presentada por el modelo, la ecuacion de
Van der Waals, asi como la de Virial (no mostrada),
1 ! no presentan estos valores tan elevados de presion y
el cambio es muy suave, esto debido a los potenciales
atractivos que, si son considerados en dichas
gl ecuaciones, en nuestro caso la curva se ajusta a un
] 1000 1500 2000 2500 . . . , .

Nurmber of particles polinomio de sexto orden con varios términos
<1 negativos, lo que indica que la interaccion de nuestras
particulas es mas repulsiva.

Size of the biggest cluster

N
i

[N}
"

Por otro lado, se reprodujo la curva de la energia libre
de Gibbs en funcion de la presion, en la cual se
muestra el cambio brusco que ocurre en una
transicion de fases tipo gas-liquido.

-
L]
L

Size of the smallest cluster

o
*
.

Por ultimo, el analisis de percolacion también nos
1000 1500 2000 2500 sirve para caracterizar las transiciones de fase en
MNMumbers of particles
nuestro modelo.

g

Fuente: Elaboracion propia
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A pesar de la simplicidad del modelo, podemos decir,
en base a los resultados presentados, que este es capaz
de reproducir muchas de las caracteristicas de una
transicion de fase de primer orden.

El modelo queda sujeto a modificaciones para
generalizar a un sistema en tres dimensiones y
ademas podemos considerar otro tipo de
interacciones, es decir incluir un potencial atractivo
que nos entregue algunos valores mas reales.
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