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Resumen 
Se desarrolla una versión de la SAFT-VR (statistical associating fluid theory for chain molecules with attractive 

potentials of variable range) para sistemas de segmentos monoméricos fraccionarios (SAFT-VRm).  

Abstract 
A version of the statistical associating fluid theory for chain molecules with attractive potentials of variable range 

(SAFT-VR) for systems of fractional monomeric segments (SAFT-VRm) 
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INTRODUCCIÓN 

Desde el surgimiento la teoría SAFT-VR [1] tuvo 

mucho éxito ya que es una teoría que mostró un 

poder predictivo muy bueno para n-alcanos y 

muchos otros fluidos [2] [3] [4] [5]. La teoría ha 

sido empleada para predicción de propiedades de 

interés como los son biodieseles [6] [7], adsorción 

[8] [9] entre otros. En la literatura se pueden 

encontrar algunas variantes de la misma   (SAFT-

VR, SAFT-VRmi, entre otros) pero todas estas 

versiones siguen conservando la parte medular de 

la teoría que es el modelo para el primer y 

segundo término de perturbación.  

Nuestro trabajo consiste en modificar y plantear 

una nueva teoría que se base en el cálculo de los 

primeros términos de perturbación tomando como 

referencia esferas traslapadas en lugar de esferas 

duras. 

Modelo SAFT-VR 

La teoría SAFT-VR utiliza como ecuación de 

estado la energía libre de Helmholtz, la cual está 

dada por [1] :      

𝐴

𝑁𝑘𝑇
=

𝐴𝐼𝐷𝐸𝐴𝐿

𝑁𝑘𝑇
+

𝐴𝑀𝑂𝑁𝑂.

𝑁𝑘𝑇
+

𝐴𝐶𝐻𝐴𝐼𝑁

𝑁𝑘𝑇
+

𝐴𝐴𝑆𝑆𝑂𝐶.

𝑁𝑘𝑇
 

(1)  

donde asumimos que se puede separar en las 

diferentes contribuciones según los tipos de 

interacción intermolecular, gas ideal AIDEAL, 

monomérica AMONO contribución energética debido 

a la contribución entre segmentos monoméricos, 

de cadena ACHAIN contribución por moléculas 

cadena y asociante AASSOC es la contribución por 

enlaces de asociación, N es el número de 

moléculas, k es la constante de Boltzman y T la 

temperatura. 

La contribución ideal está dada por  

𝐴𝐼𝐷𝐸𝐴𝐿

𝑁𝑘𝑇
= ln(𝜌Λ) − 1 

(2)  

donde Λ es la longitud de onda térmica de De 

Broglie. 

La contribución monomérica está dada por 

𝐴𝑀𝑂𝑁𝑂

𝑁𝑘𝑇
= 𝑚𝑎𝑀 = 𝑚(𝑎𝐻𝑆 + 𝛽𝑎1 + 𝛽2𝑎2) 

(3)  

Donde las 𝑎´s son la energía libre de Helmholtz 

molar defina como 𝑎 =
𝐴

𝑁𝑘𝑇
, 𝑎𝐻𝑆 es la energía de 

esfera dura [2], 𝑎1 y 𝑎2 son el primer y segundo 

término de perturbación respectivamente para un 

potencial tipo SW [1]. 

La energía de esfera dura está dada por 

𝑎𝐻𝑆 =
4𝜂 − 3𝜂2

(1 − 𝜂)2
 

Y los términos de perturbación por 

(4)  

𝑎1 = −4𝜂𝜖(𝜆3 − 1)𝑔𝐻𝑆(1: 𝜂𝑒𝑓𝑓) 

y 

(5)  

𝑎2 =
1

2
𝜖

(1 − 𝜂)4

1 + 4𝜂 + 4𝜂2
𝜂

𝜕𝑎1

𝜕𝜂
 

(6)  

donde 

𝑔𝐻𝑆(1: 𝜂) =
1 −

𝜂
2

(1 − 𝜂)3
 

(7)  

y 

𝜂𝑒𝑓𝑓=𝑐1𝜂 + 𝑐2𝜂2 + 𝑐3𝜂3 (8)  

con 

𝑐1 = 2.25855 − 1.50349𝜆 + 0.249434𝜆2 (9)  
𝑐2 = −0.669270 + 1.40049𝜆 − 0.827739𝜆2 (10)  

𝑐3 = 10.1576 − 15.0427𝜆 + 5.30827𝜆2 (11)  

donde 𝛽 =1/kT.  

La contribución de cadena es 

𝐴𝐶𝐻𝐴𝐼𝑁

𝑁𝑘𝑇
= −(𝑚 − 1)ln (𝑦𝑀(𝜎)) 

(12)  

donde 𝑦𝑀(𝜎) =.  
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∞     si           r<σ 

Justificación 

La teoría SAFT-VR es una ecuación de estado que 

predice muy bien las propiedades termodinámicas 

de muchos fluidos, en particular para sistemas de 

monómeros es excelente, pero para sistemas de 

fluidos cadena muestra algunas diferencias contra 

resultados de simulación, en nuestro caso 

esperamos tener una mejor predicción para esos 

sistemas, la diferencia de la teoría planteada a la 

anterior serán los coeficientes de la ec. 9, 10 y 11 

en donde propondremos una dependencia en el 

número de segmentos m que será fraccionario, por 

tanto el primer término de perturbación 𝑎1 no será 

la energía respecto un marco de referencia de 

esferas en forma maní (Imagen 1).   

 

 

Por todo lo anterior nuestro trabajo pretende 

modificar la teoría SAFT-VR para obtener una 

teoría con mejor predicción para las moléculas  

cadena tomando en cuenta un marco de referencia 

de sistemas de m fraccionario entre 1 y 2 (de 

monómero a dímero). 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Para la obtención de los nuevos coeficientes se 

deben obtener las energías  𝑎1 por simulación 

molecular, por ello el interés del desarrollo del 

mismo.  

Simulación Molecular [10]:  

Se usa el ensamble de Gibbs para la predicción de 

equilibrios de fase y poder calibrar el programa 

obteniendo resultados previamente publicados. En 

la segunda etapa se una el ensamble NVT para 

las estimación de 𝑎1 . 

En ambos casos se usa una red inicial FCC 

(Cúbica Simple Centrrada en las Caras) con 

N=500 partículas, en el caso del Gibbs son dos 

cajas, una para cada fase. El potencial de 

interacción en todos los casos esferas duras en 

adición con el potencial de SW  

 

 

 

donde σ  y λ son el diámetro y el alcance de la 

partícula y r es la distancia entre centros de las 

partículas. 

Los movimientos fueron elegidos de la siguiente 

manera: 

1. Ensamble de Gibbs 

a) El 80% de los movimientos son en intentos 

de desplazamientos de una partícula. 

b) El 19% de los movimientos son intentos de 

una reacción. 

c) El 1% de los movimientos cambios de 

volumen 

2. NPT 

    El 100% de los movimientos son 

desplazamientos. 

En ambos casos se cuida que la probabilidad de 

aceptación de los movimientos esté entre el 30 y 

60% y por causa del escaso tiempo para el verano 

se promedió sobre 20 000 ciclos (A cada corrida 

de simulación le toma 8 horas aproximadamente y 

son 350 corridas aproximadamente). 

En (Imagen 2) se muestra una configuración final 

de caso de simulación 

 

 

 

 

 

 

 

(r)= −1   si      σ≤r≤σλ 

0        si      r>σ 

IMAGEN 1: sistema de referencia para la obtención de la 𝒂𝟏  

IMAGEN 2: Configuración final de sistema de m=1.11 para un 

sistema de 0.1 de fracción de empaquetamiento. 
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Algunos de los resultamos obtenidos se muestran 

en la Tabla 1, para dos alcances (= 1.2 y 1.3) y 

m=1.296 

Donde el número en paréntesis en la columna de 

a1 es la desviación estándar. 

Para poder hacer un buen ajuste a la simulación 

se necesita mucha más estadística, por tanto no 

podremos reportar los coeficientes 

correspondientes a la nueva teoría, pero se 

procede de la siguiente manera, de las ecuaciones 

(5) y (4) se resuelve numéricamente para 𝜂𝑒𝑓𝑓  que 

posteriormente se ajustan las ecuaciones (9), (10) 

y (11) para la obtención de los nuevos coeficientes 

para la nueva teoría. 

 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Se trazan los equilibrios de fase para fluidos SW 

para λ = 1.25, 1.5, 1.75 con m=1 y λ=1.5 para 

m=2,4 según la teoría SAFT-VR (imagen 1 y 2), 

esto fue con el fin de verificar que la teoría y la 

simulación funcionen bien (no tengan algún error 

al programar). Las gráficas fueron obtenidas  en 

Maple 17 (ver apéndice A), para resolver las 

ecuaciones se utilizó  principalmente el método de 

Newton para sistemas de ecuaciones no lineales 

(ver apéndice B), pero en algunos casos fue 

necesario complementar con el comando “fsolve” 

que tiene maple para poder obtener todos los 

puntos. Los asteriscos rojos indican el punto crítico 

de las sustancias de acuerdo con  la teoría SAFT-

VR. 

CONCLUSIONES 

Hemos reproducido resultados publicados 

previamente [1], lo que nos da confianza que tanto 

la simulación molecular (Gibbs) y la teoría SAFT-

VR están bien programada.  
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IMAGEN 2: gráfica de T contra η para m=2,4 λ=1.5. Los cuadrados 

rojos son resultados de simulación [1], los asteriscos azules son 

los puntos de equilibrio predichos    por la teoría SAFT-VR, 

mientras que los asteriscos rojos son los puntos críticos  Puede 

observarse el empalme de los puntos obtenidos con el método de 

Newton y el algoritmo de maple entre T=1.5 y T=1.6, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 
 

 


