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Entre las teorias maés fructiferas para obtener las
propiedades termodindmicas y estructurales de fluidos
(v sélidos), se encuentran las teorfas de perturbaciones,
en las cuales el potencial u(r) de interaccién entre dos
particulas se divide en dos contribuciones: un potencial
de referencia ug(r) y un potencial perturbativo ug(r), de
modo que el potencial total es

u(r) = uo(r) + ua (r). (1)

Si introducimos un parametro de acoplamiento «, con
0 < a <1, podemos construir una familia de potenciales
de la forma

u(r, ) = uo(r) + aui (r), (2)

de manera que tomando a = 0 el potencial se reduce al
potencial de referencia ug(r) y para a = 1 se recupera el
potencial completo u(r). La energia libre del fluido con
potencial u(r, @) viene dada por la expresién

F(a) = Fy + 27er/0 da’/o up (r)g(r;a)rdr, (3)

que puede desarrollarse en serie de Taylor con el resul-
tado
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expresion que en si misma es exacta. El problema que se
presenta es la determinacion de las derivadas que apare-
cen en ella. Por ello, en general las teorias de perturba-
ciones se ven obligadas a recurrir a aproximaciones mas
o menos drasticas. Sin embargo, bastante recientemente
se ha propuesto®3 un procedimiento consistente en de-
terminar g(r; «) para diversos valores de a préximos a
cero mediante la soluciéon numérica de la ecuacién de
Ornstein-Zernike en la aproximacion RHNC y realizar
numéricamente las mencionadas derivadas. Los resulta-
dos obtenidos para fluidos con diversos modelos de po-
tencial resultan ser superiores a los obtenidos con otras
teorfas de perturbaciones.* 8

Resulta pertinente realizar un andlisis exhaustivo de
las ventajas e inconvenientes de la citada teoria de per-
turbaciones. A este respecto, la primera cuestiéon que se
plantea es si la teoria representa alguna ventaja sobre la

RHNC en la que se basa. Al objeto de tratar de aclarar
este aspecto, hemos elegido el modelo de potencial

u(r) = oo, ; 6
—= (D7) e ©

es decir, se trata de un potencial de Lennard-Jones con
ntcleo duro. Esta tltima condicién es requerida por la
naturaleza de la propia teoria RHNC.

El primer paso a realizar con el objetivo propuesto con-
siste en analizar la precision de la propia teoria RHNC. A
tal fin, en primer lugar hemos obtenido las propiedades
termodindmicas y estructurales de un fluido con el po-
tencial (5) mediante Monte Carlo para diferentes tem-
peraturas y densidades. A continuaciéon hemos calcu-
lado dichas propiedades mediante la teoria RHNC, con-
sistente en resolver la ecuaciéon de Ornsein-Zernike con la
condicién de cierre

r <o,

c(r) = h(r) = Iny(r) + Bo(r), (6)

donde By(r) es la funcién puente del fluido de referen-
cia, en nuestro caso el fluido de esferas duras. Para esta
dltima hemos utilizado la parametrizacion de Malijevsky
y Labik.?

Los resultados asi obtenidos para la ecuacién de estado,
la energia de exceso y la funcién de distribucién radial,
los cuales se presentan en este trabajo, se encuentran en
excelente concordancia con los datos de simulacion.
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