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RESUMO: Teorias fundamentadas na mecinica estatistica tém-se mostrado
uma alternativa vidvel na quantificagio de propriedades termodindmicas de
Sfluidos a altas presses e densidades. Neste sentido, a teoria perturbacional
KLRR ftem permitido obter resultados excepcionalmente precisos qunando
comparados com simulagies Monte Carlo. No campo da ciéncia das detonagies,
¢ outras como geofisica ou astrofisica, uma equagio de estado capaz de prever
0 comportamento de fluidos em condigies criticas on supercriticas, a um
atrativo custo computacional, é desejado. Portanto, a implementagio da teoria
perturbacional de esferas duras KLRR ¢ apresentada, para a avaliagio de
exceessos termodindmicos de flnidos a altas densidades e pressoes. Finalmente, os
resultados obtidos neste trabalbo sio comparados com simulacies Monte Carlo
¢ outras teorias, como a teoria da perturbagio variacional.
PALAVRAS-CHAVE: Teoria perturbacional. Equagio de  estado.
Detonagao. KLLRR.

ABSTRACT: Theories based on statistic mechanics have proved to be a
Pplansive alternative for predicting the thermodynamic properties of fluids at
bigh densities and pressures. In this sense, the perturbational KLRR theory
bas permitted to obtain exceptionally accurate results when compared to
Monte Carlo simulations. In the field of detonation science, and others such
as geophysics or astrophysics, an equation of state capable of predicting the
thermodynamic bebavior of fluids in critical and supercritical conditions, with
an attractive computational cost, is desirable. Thus, the implementation of
the KLRR perturbational theory to evaluate thermodynamic excesses of high
densities and pressures fluids is presented. Finally, the results obtained in this
paper are compared to Monte Carlo simulations and other theories, such as the
variational theory.

KEYWORDS: Perturbational theory. Equation of state. Detonation.
KLRR.

1. Introducao

descrigao das propriedades
termodindmicas de fluidos a
altas pressoes e densidades ¢é

extremamente importante para a modelagem
de varios fenémenos fisico-quimicos, como o estado
de atmosferas planetdrias, fluxo de magma, reacoes
quimicas, detonagbes de explosivos, entre outros [1,
2]. A qualidade dessas modelagens, assim como sua
confiabilidade, estd diretamente relacionada com
a equagiao de estado (EOS) aplicada ao problema.
Assim, tanto sua precisao como consisténcia adquirem
um papel tGnico na descri¢ao desses processos.

Os problemas resultantes da interacao de fluidos
em condigdes criticas ou supercriticas podem ser
solucionados, de forma exata, através de simulacoes
numéricas com o método de Monte Carlo (MC).

Entretanto, a intensa demanda computacional
requerida nessas simulagoes inviabiliza sua aplicagao
na induastria, tornando-o, muitas vezes, em uma
referéncia usada para comprovar a precisao de teorias
termodinamicas e equagdes de estado mais trataveis
computacionalmente.

Ainda que muitas equagoes de estado empiricas ou
semi-empiricasaindaestejamemuso,adisponibilidade
de equagdes baseadas em principios fundamentais
da estatistica mecanica ja ¢ uma realidade. Algumas
dessas teorias sao a teoria variacional Mansoori-
(MCRSR) [3, 4], teoria das equacgdes integrais das
aproximagoes esféricas-média de hiper-rede de Zerah
e Hansen (HMSA) [5] e a teoria perturbacional KLRR
[6, 7, 8], todas consistentes com simulacdes de Monte
Carlo.

A teoria KLRR deve sua denominagio aos
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pesquisadores Kang, Lee, Ree e Ree [6], cujo estudo
culminou numa extensao da teoria de esferas duras
WCA (Weeks, Chandler e Andersen) numa faixa de
altas densidades, sendo considerada uma das mais
bem-sucedidas teorias no campo de estudo deste
trabalho [7, 8, 9]. Umas de suas mais importantes
inovagoes foi a introdug¢ao de um parametro de corte
ou ponto de separacdo, o qual divide o potencial
intermolecular em um potencial de referéncia e
outro perturbacional. Com o tempo, a teoria KLRR
sofreu importantes melhorias, principalmente com
Byers Brown & Horton [7] e Victorov & Gubin [8]. A
versao melhorada deste ultimo autor ficou conhecida
como KLRR-T.

Este trabalho tem por objetivo a implementagao da
teoria perturbacional KLRR no contexto de fluidos
a altas pressoes e densidades. Ademais, avaliar-se-a
a precisao do modelo em comparacao as simulagoes
Monte Carlo [5, 10] e a teoria variacional MCRSR,
para um grande nimero de temperaturas e rigidezes
intermoleculares.

2. Fundamentacao tedrica

2.1 Teoria KLRR

Aseparacao resultante do potencial intermolecular
em uma porg¢ao definida como potencial de referéncia
u, (r) e outra perturbacional u, (r) é descrita por

ug(r) =0

(1) =u(r>}' r>4
uo(r) = u(r) — uy(r) _
() = uy(r) J r<4

A € o ponto de separacao do potencial e u, (r) é o
potencial suavizado, definido como

u (1) = u) + (r — Hu' () 3)

A forma do potencial u(r) escolhida neste trabalho
é o da forma EXP-6 e o ponto de separagido A é o

proposto por Byers Brown [7]

14 - rmc1 (],

A= rp(1+p3)"" @)

onde Ps = p*INZ; p* = Nrip/V é a densidade reduzida;
V é o volume; N é o nimero de moléculas; » ¢é a
distancia de minimo potencial.

O excesso de energia livre de Helmholtz 4,
é dada pelos dois primeiros termos da expansio
perturbacional

[oe]

Rex = Ao+ 21 [ (129 r ©)

D
onde g () é a funcao de distribuigdo radial e 4, é a
energia livre de Helmholtz do fluido de referéncia.

A energia livre do fluido de referéncia pode ser
aproximada para um fluido de esfera dura e diametro
D, o qual pode ser calculado através da equagio de
Carnahan-Starling [11]

BAys =n(4 —3n)/(1 —n)? (6)

onde 4, ¢ a energia livre de esfera dura; § = 1/kpT; kg
é a constante de Boltzmann; e 5 é a fracio de
compactagao definido como

nND3
~Tev (7)

n

A préxima etapa consiste em conhecer o diametro
D do fluido. O processo de calculo é interativo em
base ao critério WCA [7]. Uma primeira aproximagao
do diametro se consegue com a relacio de Berker-
Henserson [12]

A
Dy = jo 1 - expl—Buo] dr (8)

que se Incorpora em um Pprocesso interativo
fundamentado no critério WCA, tal que

p=_21
T (1+A) ©)

onde A € calculado de acordo com [7]

A
A= fo s/ D; ) d(1 — expl—Buue]) (10)
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onde a fungdo y,,, € definida por

(11)

s g,sEmtide
XHS(S:n)=f HS S
1 gHS(lrn)

Segundo esses mesmos autores, a equagao (9) é o
critério WCA escrito explicitamente em func¢io do
diametro D do fluido de referéncia. Como o valor
numérico de A é proximo a unidade, o método de
resolugao pode ser interativo, em fungao de sucessivas
substituicoes de D na expressao de A.

Entretanto, um dos principais problemas na
aplicagao de modelos perturbacionais de esferas duras,
na estimagao das propriedades termodinamicas de
fluidos densos, é a dificuldade de descrever as fungoes
de distribuigao radiais g(r). Uma alternativa é o uso
de estratégias baseadas na inversa da transformada de
Laplace da fungao rg(#) [8]. Neste trabalho, entretanto,
aplica-se a representacdo analitica proposta por
Trokhymchuk et al. [13], valida para densidades entre
0.2=pc®<0.9.

O calculo do segundo termo da equagao (5),
definido como a energia livre de primeira ordem
na teoria KLRR, é
apresentada em [7]. Nesta solucido, aplica-se o

obtida com a metodologia
potencial a-exponencial-6 (EXP-6) reduzida, tal que

(12)

6 expla(l —s)] — ;ié
s=c

@—6) , >
s<c*

u'(s) =

+oo,

onde s=r/r ¢ a distancia reduzida e c¢" é o diametro do
nucleo reduzido.

Uma vez conhecida a energia livre de Helmholtz do
sistema, todas as demais propriedades termodinamicas
podem ser calculadas através de derivadas parciais da
energia livre, para uma dada temperatura 7" e volume
V. Assim, o fator de compressibilidade Z=PV/Nk, T vem
dado por

dA
Z= 1+Bp<—ex>
dap 8

onde P ¢é a pressao e o excesso de energia interna U,

(13)

por

_ (9BAex
v = (%55)

As derivadas parciais da energia livre 4, com

(14)

respeito a p e f sao calculadas numericamente.

3. Aplicacao da teoria KLRR

Foram calculados os excessos termodinimicos ao
longo de quatro isotermas (7" = 2,5 - 5 — 20 — 100)
combinadas com até cinco valores de o (10,5; 11,5;
13,5; 15,5 e 17,5), de tal modo que se pudesse cobrir
um extenso espectro de temperaturas e rigidezes
intermoleculares. Os demais parametros do potencial
de referéncia sao r,_=3,85 Ae e/k, =122.

Os obtidos trabalho
comparados com simulagoes Monte Carlo [5, 10]

resultados neste serao
para potencias do tipo EXP-6, ademais de resultados
publicados de teorias como a MCRSR e KLRR-T
melhorada [9].

As diferencas entre os resultados provenientes de
simulagoes de Monte Carlo e os obtidos neste trabalho

serdao quantificavas através

57 = tue

— Uex_UMC
- U,y = ——HC
Mc

|Umcl

(15)

onde & representa a diferencga relativa; Z, . € o fator
de compressibilidade e U, . é o excesso de energia
interna, ambos obtidos com simula¢oes Monte Carlo.

3. Resultados

Primeiramente, apresentam-se nas figuras 1 e 2 os
resultados do fator de compressibilidade e o excesso da
energia interna U, , para distintas isotermas, oriundas
de simulagdes Monte Carlo, para potenciais EXP-
6 com a = 13,5, juntamente com as curvas obtidas
com a teoria KLRR implementada neste trabalho.
Os resultados indicam a excelente representatividade
da teoria com as simulagbes numéricas diretas.
Igualmente, calculos similares foram realizados para
os demais valores de o, obtendo resultados também
satisfatorios.
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Fig. 1 - Isotermas do fator de compressibilidade em fungio da
densidade reduzida para 13,5. Resultados das simulagbes Monte
Carlos sdo representadas por circulos.

Fator de excesso de energia interna SUex

Densidade reduzida p*

Fig. 2 —Isotermas do fator de excesso de energia interna em fungao
da densidade reduzida para 13,5. Resultados das simulagoes
Monte Carlos sao representadas por circulos.

Uma segunda etapa consiste na avaliagao global
da precisio da teoria perturbacional estudada. As
diferencas relativas médias entre todas as isotermas
para cada valor de sdo reportadas na tabela 1. Os
resultados obtidos com a teoria KLRR, quando
comparados com as simulagbes Monte Carlo,
juntamente com os resultados da MCRSR e KLRR-T

16 « mc1 ],

melhorada [9], indicam que o presente trabalho
alcangou resultados satisfatérios para os excessos
termodinamicos estudados. Os parametros Z e U,
apresentaram diferencas médias totais excelentes, de
1,26% e 1,33%, respectivamente. Entretanto, a versao
melhorada da teoria KLRR-T exibiu um desempenho
superior ao do presente trabalho, com médias totais
de 0,77% e 1,15%, enquanto que um pior resultado foi
observado na MCRSR, com médias totais de 2,35% e

2,39%, para Z e U, , respectivamente.

Tab. 1 - Diferengas relativas médias para MCRSR, KLRR-T e
KLRR (este trabalho) para isotermas T* = 2,5 - 5,0 - 20 - 100.

10,5 3,85 1,14 1,69 1,89 1,28 0,84
11,5 3,00 0,78 1,28 2,13 1,38 1,36
13,5 1,92 0,62 1,05 2,09 0,91 1,562
15,5 1,66 0,79 1,07 2,98 1,26 1,87
17,5 1,33 0,51 1,20 2,88 0,90 1,08
Média 2,35 0,77 1,26 2,39 1,15 1,33

Esses resultados indicam que mesmo a versao
mais simples da teoria KLRR (implementada neste
trabalho) é mais precisa que a teoria variacional
MCRSR. Este fato indica que a teoria KLRR € a
metodologia mais interessante na quantificacio dos
excessos termodinamicos de fluidos a altas pressoes e
densidades, como podem ser os estados resultados das
detonagoes de explosivos.

5. Conclusoes

A teoria KLRR desenvolvida por Kang, Lee, Ree
e Ree [6], e melhorada por Byers Brown & Horton
[7], foi implementada com éxito neste trabalho.
Combinada com a descrigao semi-analitica da funcao
de distribuicao radial proposta por Trokhymchuk et
al. [13], a capacidade preditiva da teoria foi comprovada
paraum grande espectro de temperaturas, densidades
e rigidezes intermoleculares. Os resultados foram
comparados com simula¢des numéricas obtidas com
o método de Monte Carlo e com as teorias variacional
MCRSR e perturbacional KLRR-T. A versao da teoria
KLRR estudada neste artigo mostrou-se mais precisa
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que a MCRSR, embora menos que a teoria KLRR-T  intermoleculares. Um dos beneficios desses resultados

melhorada por Victorov & Gubin [8]. ¢ a possibilidade de obter um conjunto de dados de
Assim, a equagao de estado resultante da aplicagao  referéncia para estabelecer os coeficientes polinomiais

da teoria KLRR para o potencial EXP-6 permite a de Chebyshev, necessarios para a aplicagao da equagao

obten¢io de excessos termodinidmicos com uma de estado THEOSTAR [14], em um maior dominio

consideravel precisafo numérica para um amplo termodinamico.

rango de temperaturas, densidades e rigidezes
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