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Resumen

Los modelos que representan un sistema, muchas veces, tienen mayor
detalle del necesario para reproducir una determinada propiedad. Por ello
y dado el gran nimero de simulaciones que se deben realizar, es interesante
trabajar con modelos que sean lo més sencillos posibles, sin renunciar a sus
caracteristicas principales.

En el presente trabajo lo que buscamos es identificar un procedimiento
de obtencion de potenciales efectivos direccionales. Entendiendo por poten-
ciales efectivos direccionales a aquellos que permiten simular o tratar un
fluido hipotético cuyas particulas interaccionen mediante ese potencial efec-
tivo de tal manera que dicho fluido hipotético presente alguna (o todas) las
propiedades caracteristicas de un sistema mas realista.

En general ese potencial efectivo se obtiene integrando los grados de
libertad que se consideran superfluos del modelo original (o méas detallista)
y en general incluyen un promedio sobre las orientaciones de las particulas.
Nosotros consideramos que dada la influencia creciente de las interacciones
direccionales y la gran influencia que tiene sobre el diagrama de fases, en
determinados casos el promedio esférico puede eliminar grados de libertad
relevantes.

Queriendo obtener un compromiso entre detalle (modelos atémicos) y
simplicidad (modelo efectivo isétropo) trabajamos en conseguir un modelo
efectivo que conserve la direccionalidad de las interacciones entre las molécu-

las, manteniendo en lo posible la sencillez del modelo efectivo.
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Parte 1

Fundamentos teoricos

1. Introduccién

Algunos problemas de Mecénica Estadistica son resueltos de forma exacta, es
decir, conseguir especificamente todas las propiedades microscépicas de un siste-
ma permitiendo, a veces de manera sencilla, obtener resultados de las propiedades
macroscopicas. Pero la realidad es que hay muy pocos problemas que son resueltos
de forma exacta, sin embargo la mayoria deben ser tratados mediante aproxima-
ciones. Para ello se utilizan simulaciones computacionales que consiguen dar resul-
tados “practicamente exactos” respecto al modelo planteado. Por lo que pueden
ser considerados como test de teorias y lo mas importante es que muchos resul-
tados pueden ser comparados con datos experimentales reales. Ademés si el mo-
delo computacional es bueno, se pueden predecir resultados en zonas dificilmente
accesibles experimentalmente y permitir interpretar resultados. En definitiva las
simulaciones computacionales proveen una ruta desde los detalles microscépicos
de un sistema (masa y carga de los dtomos, interacciones, geometria molecular,
etcétera) hacia sus propiedades macroscépicas de interés experimental (ecuacién
de estado, pardmetros de érdenes estructurales y demds). Ademés esto es util ya
que puede ser muy dificil y hasta imposible de realizar experimentos bajo condicio-
nes extremas de Temperatura y presion, mientras que una simulacién del material

bajo estas condiciones es perfectamente realizable.

Las simulaciones computacionales permiten el estudio de las propiedades de
sistemas de muchas particulas. En un experimento tipico, se mide normalmente
una propiedad promediada sobre un gran nimero de particulas. Para lo cual, es
necesario tener claros qué tipos de promedios permiten computar. Para comprender

esto, se debe recurrir a la Termodinamica y a la Mecanica Estadistica.

La Termodinamica es una poderosa teoria fenomenoldgica de gran generalidad,
construida sobre la base de hipdtesis simples. El concepto fundamental introducido

en dichas hipétesis es la entropia, que entra en la formulacién de manera abstrac-



ta, a través de un principio variacional que determina los estados de equilibrio.
No obstante, en el formalismo resultante, la entropia es uno mas entre un amplio
conjunto de parametros extensivos, junto con la energia, los nimeros molares, el
volumen, etcétera. La Termodinamica brinda una descripcién macroscépica del
comportamiento de sistemas compuestos por un ntmero gigantesco de particu-
las interactuantes. Estas particulas (dtomos, moléculas, etcétera) obedecen las le-
yes de la mecénica (leyes de Newton en una descripcion clasica o la ecuacién de
Schrodinger, en una descripcién cudntica). Una descripcién macroscépica, por lo
tanto, debe basarse en la dindmica de un sistema de muchos cuerpos, los cuales
pueden ser idealizados como particulas puntuales o como pequenos cuerpos con
pocos grados internos de libertad. Es la Mecanica Estadistica la que establece la
conexién entre los niveles de descripcién microscépico y macroscépico. Al tratar
un numero muy grande de particulas, lo primero a destacar es la necesidad de
una descripcion probabilistica del estado de los sistemas. Dado un sistema bajo
ciertos vinculos (por ejemplo, volumen, energia, nimero de particulas), el estado
microscopico del sistema debera ser compatible con éstos. Existe una enorme can-
tidad de estados microscopicos compatibles con dichos valores, a este conjunto se

lo denomina estado macroscopico o macroestado.

Desde un punto de vista macroscopico, la especificacién de unas pocas varia-
bles globales es suficiente para determinar todas las propiedades de un sistema
en equilibrio. En otras palabras, fijar las condiciones iniciales macroscépicas per-
mite especificar completamente el problema termodinamico. Sin embargo, cuando
los sistemas son pensados como una coleccion de particulas, la especificacion de
las condiciones iniciales macroscopicas no determina univocamente las condicio-
nes mecanicas iniciales. Existe un gran ntmero de microestados compatibles con
casi cualquier condicién macroscopica que se pueda fijar. Al repetir un experimen-
to varias veces, la probabilidad de preparar el sistema en las mismas condiciones
iniciales microscopicas es infinitesimal. No obstante, los fenémenos observados a
escala macroscopica son en cierto sentido equivalentes y deben ser tratadas igua-
litariamente. La expresion matematica de este concepto se basa en asignar una
probabilidad a todos los posibles estados del sistema al tiempo cero. Mediante
este procedimiento es claro que, para cualquier condicién inicial, el resultado para

cualquier magnitud macroscépica serd siempre el mismo.



Esta teoria brinda una prediccion acerca del resultado promedio de un nimero
grande de experimentos realizados bajo condiciones idénticas, pero no ofrece una

prediccién precisa del resultado del mismo.

En una descripciéon estadistica de un sistema de muchos cuerpos, el objeto
representativo del sistema es una coleccién de puntos en el espacio de las fases,
cada uno con un peso estadistico o probabilidad. En otras palabras, el estado
microscopico del sistema estd descrito por una variable vectorial aleatoria, los
diferentes puntos en el espacio de las fases en los cuales puede encontrarse el
sistema, constituyen los valores posibles de dicha variable. La Mecanica Estadistica
se basa en determinar cudl es la distribucién de probabilidad correcta de esta
variable. Dicha distribucion de probabilidad debe depender de las propiedades
mecanicas microscopicas y debe ser independiente del tiempo para un sistema en

equilibrio.



2. Simulacién por Monte Carlo

La simulacién por Monte Carlo (MC) resulta un instrumento efectivo para el
estudio de las propiedades de equilibrio de fluidos. El aumento en la potencia
de célculo de los ordenadores asi como el desarrollo de algoritmos de simulacion
permiten simplificar la determinacion de propiedades termodinamicas de equilibrio
una vez conocido el potencial de interaccion que actia entre las moléculas que

componen el fluido.

El método de Monte Carlo (MC) es quiza el método més usado en mecénica
estadistica computacional. En particular la técnica de Metréopolis-Montecarlo ha
sido muy usada en el estudio de fluidos. Nos centraremos en simulaciones de siste-
mas en el colectivo candnico, es decir, un sistema con un numero fijo de particulas

(N) en un volumen (V') dado y a una Temperatura (7).

2.1. Meétodo de Monte Carlo

El método de Monte Carlo es un método probabilistico (estocastico), en contra-
posicién de los métodos deterministicos (para una descripcién completa del método
ver la referencia [3]). Por proceso estocéstico se entiende una secuencia de estados

cuya evaluacion viene determinada por sucesos al azar.

En las simulaciones de MC en sistemas moleculares, se generan secuencias de
configuraciones con una distribucién de probabilidad determinada y las propie-
dades termodinamicas del sistema se calculan como promedios a partir de estas
configuraciones. Se comienza escribiendo la expresion clasica de la funcion de par-

ticion del colectivo Candnico Q.

Q:a//e_H(ZZfN)dFNdﬁV (1)

donde 7V se refiere a las coordenadas de posicién de las N particulas y gV co-
rresponde al momento de todas las particulas N. Ademas kg es la constante de
Boltzmann y T es la Temperatura. La funcién H (7, p") es el hamiltoniano del
sistema, en el cual se expresa la energia total del sistema aislado como funcién

de la posiciéon y momento de las particulas implicadas: H = K + U, donde K es
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la energia cinética del sistema y U es la energia potencial. Finalmente, a es una
constante de proporcionalidad elegida de tal forma que la suma sobre todos los
estados cudnticos se aproxime a la funcién de particién clasica en el limite A — 0.
En el caso de un sistema de N atomos idénticos el valor de la constante es:

1

= AV @

Si la funcién de potencial U no depende de las velocidades y por lo tanto sélo
depende de la configuracién del sistema, se puede escribir el hamiltoniano de la
forma:

[P
H HN7 SNV 2 U N 3
(7 =2 G +U ) (3)

donde se ha tenido en cuenta que la energia cinética del sistema no relativista es
|p3|2
K Zz 1 2m *

Esto conlleva poder separar las integrales,

1 s Ipil _u)
Q:W/e 2kaTdN/e ReT di (4)
y en este caso la integral sobre los momentos puede ser resuelta analiticamente
/e%dﬁv = (27rkaT)% (5)
Luego, la funcién de particiéon candnica puede ser expresada como:
3N B,
Q= % <—2W”212“BT) 2 / A g (6)

donde la integral sobre las posiciones es a menudo referida como la integral confi-

guracional Q).
_N
T

0. = / T g (7)

Si se quiere conocer el valor de una propiedad termodinamica A se puede esperar

que el valor promedio de dicha propiedad se obtenga:

/A —»N w BH( P )dFNdﬁN

/ —BH (P 5) g gy
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siendo § = 1/kgT. En esta ecuacion, la funciéon A puede depender del momento y
de la posicion. Como K es una funcién cuadratica de momento, la integracién sobre
los momentos puede ser resuelta analiticamente. Por lo tanto, para la mayoria de
los casos los promedios que solo dependen del momento son faciles de evaluar.
Siempre y cuando A no dependa de p, el problema mas dificil es el calculo de
promedios cuya funcién es del tipo A(7Y).

U(FN

1 =N\, T TRET FN
=g [ AT )

En algunos casos excepcionales la integral multidimensional puede ser calcu-
lada analiticamente en las coordenadas de las particulas para conseguir un valor
de la propiedad que se quiere obtener. En el resto de casos para encontrar una

posible solucion se recurre a métodos numéricos. Una vez definido la naturaleza

del problema numérico que hay que resolver, se utiliza el método de Monte Carlo.

2.2. Importancia del muestreo

Antes de discutir la importancia del muestreo, veamos la técnica Monte Carlo
mas simple: el muestreo aleatorio. Se supone que se quiere evaluar numéricamente

la integral uni-dimensional 1.
b
- / f(a)da (10)

En lugar de usar la forma convencional, donde se evalia el integrando en valores

predeterminados de abcisa, la ecuacién 10 puede evaluarse como:

I'=(b—a)(f(x)) (11)

donde (f(x)) denota el promedio no ponderado de f(z) en el intervalo [a, b]. Este
promedio se determina al evaluar f(x) en un gran rango L de valores de = dis-
tribuidos aleatoriamente en el intervalo [a, b]. Es evidente que como L — oo, este
procedimiento deberia dar el valor correcto de I. Sin embargo, este método es po-
co usado para evaluar promedios como en la ecuacion 9, porque la mayoria de los

valores caerfan en la zona donde el factor de Boltzmann es insignificante (cuando
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la energia tiende a infinito y su peso estadistico es pequeno). Debido a ello es més
interesante muestrear muchos puntos en la regién donde el factor de Boltzmann es
grande y poco en el resto. Esta es la razén por la que se define la importancia en

el muestreo.

2.3. Meétodo de Metrépolis

El método de Metropolis genera una cadena de Markov para crear configuracio-
nes de modo aleatorio cuya distribucién limite tiende a una funcién determinada,
dependiendo del colectivo en el que se lleve a cabo la simulacién. Recordando que
un proceso de Markov se define como un proceso estocastico en el que la probabi-
lidad condicional de pasar de un estado determinado a otro inicamente depende

del valor de la variable en un instante cualquiera anterior.

Veamos ahora el procedimiento que sigue el método de Metrépolis para deter-
minar la probabilidad de transicién (o — n) de pasar del estado (anterior) o a un
estado (nuevo) n. Si se supone que la probabilidad de encontrar el sistema en una
configuracién o es proporcional a N(o) y en la configuraciéon n es proporcional a
N(n). Los elementos de matriz deben satisfacer una condicién evidente; una vez
se alcanza una distribucion de equilibrio no debe destruirse. Esto quiere decir que,
en el equilibrio, el nimero promedio de movimientos aceptados al abandonar una
configuracion o debe ser exactamente igual al nimero promedio de movimientos
aceptados al pasar de la configuracién n a la o. Esta condicién de reversibilidad

implica lo siguiente:

N(o)m(o — n) = N(n)r(n — o) (12)

Veamos como m(o — n) se construye en la practica, recordando que un mo-
vimiento Monte Carlo consta de dos etapas. En la primera etapa, se realiza un
movimiento de prueba del estado o al estado n, denotando la matriz de transicién
que determina la probabilidad de realizar un movimiento de prueba de o a n por
alo — n), siendo a(0 — n) una matriz de la cadena de Markov. En la segunda
etapa se trata de tomar la decision de aceptar o rechazar el movimiento, para

ello se denota la probabilidad de aceptar un movimiento de prueba de o a n por



acc(o — n), ast:
(o = n) = alo = n) x acc(o — n) (13)

En el esquema original del método de Metrépolis a se elige como una matriz
simétrica a(o — n) = a(n — o), por lo que la ecuacién 12 puede escribirse en

términos de acc(o — n) como:

N(o) x acc(o — n) = N(n) x acc(n — o) (14)

De la ecuacién anterior se tiene:

acclo 2 n) _ N(n) _ _sum-v)

acc(n — o)  N(o)

(15)

Expresandose la probabilidad de aceptaciéon de un movimiento de la forma:

acc(o — n) = min (1, e_ﬁ[U(")_U(O)}) (16)

Por 1ltimo, veamos ahora el procedimiento habitual para aplicar el método de
Metropolis.

1. Se genera un movimiento de prueba de la configuracion o a la configuracion

n.
2. Se calcula la probabilidad de aceptacion de acuerdo con la ecuacion 16.

3. Para decidir si se acepta o rechaza el movimiento, en una distribucién uni-

forme se genera un numero aleatorio, Ranf, en el intervalo [0, 1].

4. Se acepta el movimiento de prueba, si Ranf < acc(o — n) y en caso contrario

se rechaza.

Una vez se han realizado los pasos anteriores, se evaliian los promedios de cualquier

magnitud fisica en el colectivo correspondiente, mediante un promedio de la forma:

() =234 a7)

donde n es el numero de configuraciones que se han muestreado a lo largo de la

simulacion y A; es el valor de la magnitud A en la configuracién .



u(r)

op— ()

Figura 1: Forma tipica de un potencial intermolecular para moléculas no polarizadas y

neutras.
2.4. Modelizacion de fluidos

Para poder aplicar el formalismo de la Mecanica Estadistica y asi obtener las
propiedades termodindmicas se debe obtener la funcién de particién (ecuacion 6).
Para realizar el calculo de la misma se utilizara el método de Monte Carlo (que
utiliza implicitamente la hipétesis ergédica). Para el célculo de la parte configura-

cional sera necesario conocer la energia configuracional.

En un gas real monoatéomico de moléculas neutras no polarizadas, las fuerzas
intermoleculares son isétropas y derivan de un potencial de interaccion de simetria
esférica u(r). Se debera conocer este potencial de interaccién o las fuerzas inter-
moleculares del que derivan, para asi poder imponer una forma funcional a dicho
potencial, generalmente, interaccién dtomo-atomo y simetria esférica. Asi mismo
se supondra que es aditivo por pares y por lo tanto la energia total sera la suma

de la energia de interaccion de todos los pares.

1 N

> ulry) (18)

i=1 j>i

U:



Dicha energia de interaccion sera, por ejemplo, un potencial de Lennard-Jones:

= [(2)" - 2] w

donde r representa la separacion entre particulas, o el didmetro de las particulas
y la distancia a la cual el potencial se anula y € el parametro de energia de las
interacciones y el valor absoluto de la energia en el minimo de potencial, de manera

que coinciden con los parametros correspondientes representados en la Figura 1.

2.5. Colectivo Candnico

En el colectivo candnico el niimero de particulas, Temperatura y volumen estan

fijadas. La funcién de particién es:

1 U

donde A = /h%/(2rmkgT) es la longitud de onda térmica de De Broglie. A

partir de la funcién de particién se deduce que la probabilidad de encontrar una

=N

configuracion 7" viene dada por:

—;N)

N(™) o e AU (21)

Las ecuaciones 20 y 21 son las ecuaciones bésicas para la simulacién en el colectivo

canonico.

Simulacién en el Colectivo Candnico

En el colectivo canénico [4], se tiene que muestrear la distribucién dada por la

ecuacion 21. Esto se realiza siguiendo el siguiente esquema.

1. Seleccionamos una particula aleatoria y se calcula la energia de dicha confi-

guracion U(o).

2. A la particula seleccionada se le da un desplazamiento aleatorio, de la forma:

r(o) = r(0) + A(Ranf — 0.5) = r(n) (22)

10



donde A /2 es el maximo desplazamiento, ya que Ranf es un niimero aleatorio
comprendido entre 0 y 1. El valor de A debe ser elegido tal que el muestreo sea
6ptimo (es decir con una aceptacion del 40 %-60 %). La nueva configuracién

es denotada n y su energia U(n)
3. El movimiento es aceptado con una probabilidad
acc(o — n) = min(1, e AVM=U) (23)

si el paso es rechazado se mantiene la antigua configuracion.

Funcion de distribucién radial

Para determinar las propiedades termodinamicas de N particulas, es convenien-

te utilizar la funcién de distribucién radial [6].

La funcién de distribucién radial, también llamada funcién correlacién de pares,
es una medida de la correlacién entre las particulas de un sistema. Especificamente
da una medida de la probabilidad de encontrar una particula a una distancia r = |7

de otra particula tomada como referencia.

La caracteristica mas basica de un liquido es que posee un orden de corto
alcance y desorden a largo alcence. La funcién ¢(r) resulta entonces una buena
herramienta para determinar la fase en la que se encuentra un determinado sistema,
pues provee una descripcién directa del orden posicional de las moléculas. Como
dos moléculas, en general, no pueden estar a una distancia algo méas corta que el

diametro molecular p < o, debe cumplirse:
gr)=0 0<r<p (24)

La localizacién del primer pico en g(r) es la distancia a los primeros vecinos.
En los liquidos, debido al orden de corto alcance, habra una “capa” de primeros
vecinos alrededor de una cierta distancia; en contraste al orden de largo alcance
en un cristal, la proxima capa de proximos vecinos en el liquido serd mucho menos
prominente. Las correlaciones en las posiciones moleculares, mueren rapidamente
en un liquido, provocando que g(r) tienda a la unidad (valor correspondiente a la
completa descorrelacién entre las posiciones de las particulas) en una distancia de

unos pocos didmetros moleculares.

11



Ademas la funcién de distribucién radial permite obtener:

N(r) =4mp /7"+ TTQg(r)d'r (25)

donde N (r) representa la cantidad de particulas situadas a una distancia r de cada

particula.

Ahora bien, interesa obtener la funcién de distribucion radial, el procedimiento
para obtener dicha funcién es el siguiente. Al final de cada ciclo, donde un ciclo
esta compuesto por una serie de intentos de movimiento y al ser en las particulas
esféricas, el inico movimiento posible es el de traslacién, se miden las distancias
a las que se encuentran todas las particulas de las demés. El resultado se agrupa
por intervalos (r; — Ar/2,r; + Ar/2) y se construye de esa manera un histograma.
Ahora si se llama N; al nimero de particulas que se encuentra a una distancia de
otra comprendida en el intervalo (r; — Ar/2,r; + Ar/2) y (N;) a su valor medio

en un cierto nimero de ciclos, la funcion de distribucion radial vendra dada por:

(N3)
(N =Dpgm ((ri + 55 — (ri = 5°)°)
donde el factor 2 se introduce para tener en cuenta que las interacciones son por

g(ri) =2 (26)

pares y no se cuenta cada par dos veces y se divide entre N — 1 en lugar de N

porque cada particula puede interaccionar con las demas, pero no consigo misma.

2.6. Detalles de las simulaciones
Se realizaron simulaciones de Monte Carlo, en el colectivo NVT y uVT para
Temperaturas entre 150K y 300K. Para més detelles consultar [1] y [3].

Los resultados de las simulaciones se refieren a 2 moléculas de CH,, encerradas
en una caja cubica con volumen constante, el tamano de la caja se ajusta con el

fin de obtener la densidad deseada.

En cambio en las simulaciones en el colectivo macrocanénico uV'T el lado L de

la caja de simulacién mide 100.

Las interacciones moleculares fueron truncadas a una distancia “cutoff” de 9A

mediante el método de truncado [3] y se anadieron correcciones de largo alcance.
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3. Obtencion de modelos efectivos

Los modelos que representan un sistema, muchas veces, tienen mayor detalle
del necesario para reproducir una determinada propiedad. Por ello y dado el gran
nimero de simulaciones que se deben realizar, es interesante trabajar con modelos

que sean lo més sencillos posibles, sin renunciar a sus caracteristicas principales [7].

Si conseguimos simplificar los modelos, manteniendo su capacidad predictiva,

podremos estudiar un mayor ntimero de mezclas por simulacion.

3.1. Motivaciéon de los modelos “grano-grueso”

Las simulaciones por ordenador como Monte Carlo o Dinamica Molecular, son
herramientas importantes y de uso constante para el estudio de sistemas molecu-
lares. De hecho, para un hamiltoniano determinado, estos métodos pueden sumi-

nistrar soluciones numéricas de magnitudes medibles experimentalmente.

Tres cuestiones practicas son fundamentales al planificar una simulaciéon por

ordenador. Todas son importantes y deben ser resueltas en conjunto:
1. Tamano del sistema.
2. Tiempo de muestreo.
3. Precision del modelo.

Dentro de las opciones se quiere siempre obtener la soluciéon 6ptima, que la
simulacién sea factible, los resultados fiables, significativos y no tremendamente

costosos.

Las aproximaciones o fuentes de error inherentes al proceso de simulacién (mues-
treo limitado del espacio configuracional, tamano finito de la caja de simulacion,
etcétera) normalmente son insignificantes (segun la magnitud a medir) y suelen
estar bajo control. No es asi en cuanto a las modelizaciones de las moléculas. Los
potenciales de interaccién obtenidos mediante calculos de mecanica cuantica son
en general mas detallados y posiblemente mas fiables que los potenciales por pares

parametrizados empiricamente. Sin embargo, estos potenciales ab-initio son mu-
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cho mas costosos de utilizar debido a su complicada forma funcional, ademas sé6lo
pueden ser obtenidos para pequenas moléculas. Hoy en dia los potenciales de in-
teraccion mas utilizados son aquellos de interaccion sitio-sitio, es decir potenciales
por pares, normalmente parametrizados para reproducir algiin conjunto de datos

experimentales.

La solucién de la ecuacion de Schrodinger para el ntcleo y los electrones de-
termina, fundamentalmente, las propiedades de los fluidos moleculares, pero para
la gran mayoria de aplicaciones esta formulacién resulta demasiado costosa de
resolver. Para reducir el coste, se realizan aproximaciones “coarse-grained” o a
“grano-grueso” o mejor traducido a grandes rasgos o grosso modo, para asi que-
darse sélo con las caracteristicas mas relevantes del sistema. De esta forma se tiene

un modelo menos completo pero més practico y/o efectivo.

Un modo bastante comun de simplificar el problema es la integracion de los
grados de libertad cuanticos con el objetivo de obtener un potencial efectivo de in-
teraccién clasico. Esto puede ser llevado a cabo mediante consideraciones analiticas
o a través del ajuste de propiedades termodindmicas y/o estructurales de calidad
suficiente. Para ello hay que buscar un compromiso entre precision y simplicidad

del modelo.

En general, los métodos de obtencién de modelos aproximados tratan de buscar
la manera de representar un modelo que considere todos los a&tomos de la molécula
mediante uno menos estructurado, por lo tanto mas sencillo y computacionalmente
mucho més eficiente. Un modelo aproximado obtenido de forma adecuada debe
mantener tantas propiedades del modelo original como sea posible o requerida por
la cuestién a resolver. En su mejor version, las estrategias de “coarse-grained”
facilitan una visién de lo esencial de un sistema despojado de todos los detalles no

esenciales.

Desde un punto de vista préactico, es deseable el establecimiento de un procedi-
miento estandar de obtencion de estos modelos simplificados de moléculas, en vista
de poder obtener de manera sencilla un potencial de interacciéon que nos permita

calcular un amplio rango de propiedades de una forma lo mas automatica posible.

En principio es posible derivar el potencial efectivo mediante la simulacién de

un sistema reducido del modelo més detallado. La simulacién del modelo completo
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da lugar a una muestra representativa del colectivo estadistico. Después de reti-
rar los grados de libertad que no interesan nos quedaremos con un conjunto de
configuraciones del sistema reducido. El objetivo es tratar de encontrar un poten-
cial efectivo que reproduzca este conjunto de configuraciones y los valores medios
correspondientes tan fielmente como sea posible. Para ello hay que resolver el pro-
blema inverso: reconstruir el potencial de interacciéon a partir de los promedios.
A pesar de que se pueden utilizar diferentes observables, una buena opcion es la
funcion de distribucién radial. La funcién de distribucién radial da una detallada
representacion de las propiedades estructurales del sistema, la cual se puede ob-
tener por simulacion molecular del sistema completo, ademés pueden encontrarse
datos experimentales de la funcion de distribucién radial, por ejemplo, obteni-
dos por difraccién de rayos-x o difraccién de neutrones, para un gran nimero de

liquidos formados por moléculas pequenas.

Como los potenciales efectivos se pueden construir a partir de las funciones de
distribucion radial, estos potenciales trataran de reproducir fundamentalmente las

propiedades estructurales.

3.2. Potencial de fuerza media

En la bibliografia [15] se ha propuesto invertir las funciones de distribucién ra-

dial para un sistema monocomponente tomando la inversa del factor de Boltzmann
de g(r)

g(r) ~ e (27)

u(r) = —kgTIng(r) (28)

Sin embargo esto sélo es exacto en el limite de sistemas infinitamente diluidos,
esto es, con p — 0. En realidad el potencial de fuerza media debe ser definido
como una energia libre mas que como una energia potencial (excepto para el caso

p =0) y seria funcién de la Temperatura y la densidad.

F(r)=—kgTIng(r) (29)

Una vez que se dispone de un conjunto de datos de la funciéon de correlacion

entre pares de sitios de interacciéon g(r), por ejemplo mediante una simulacién
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previa del modelo a simplificar, se tendra para esa g(r) un potencial equivalente
de fuerza media.

u(r) = —kgTIng(r) (30)

Estos potenciales son por definicién aditivos por pares pero no pueden ser utili-
zados en simulacion por ordenador porque en realidad contienen también el efecto

cooperativo de interaccion a varios cuerpos.

3.3. IBI: Inversion del factor de Boltzmann Iterativo

El método de Inversion del factor de Boltzmann Iterativo tiene su fundamen-
to tedrico en que todas las propiedades termodinamicas de un sistema, cuyas
particulas interaccionan mediante una serie de potenciales u™M (1), u® (ry,ry), - - -,
u™ (r1, -+ ,7y), siendo u la interaccién a i-cuerpos, pueden conocerse a partir
de las distribuciones a varios cuerpos p(r), p@ (r,79), ---, p™(ry,--- ,7,). En
la practica el calculo de correlaciones a mas de tres cuerpos ¢ > 3 es muy costoso

y por ello sélo las interacciones a dos cuerpos son tenidas en consideracion.

Este método utiliza las diferencias que se obtienen entre las funciones de dis-
tribucion generadas a partir de un supuesto potencial con respecto a las funciones
de distribucion que se quieren reproducir, para asi mejorar el potencial efectivo
de forma sucesiva y convergente. El algoritmo de optimizacién es muy poderoso,

alcanzandose la convergencia al cabo de pocas iteraciones.

Para llevar a cabo esta aproximacién [11] se empieza con una aproximacién
inicial del potencial de interaccién por pares ug(r), tras (i + 1) pasos de iteracion,

el potencial tiene la siguiente forma:

Uip1(r) = u;(r) + kpT'In _gir)

31
gobjetivo<r) ( )

donde gopjetivo(1) €s la funcién de distribucién radial que queremos ajustar y repro-

ducir, mientras g;(r) es la funcién de distribucion radial del i-ésimo paso iterativo.

Una buena aproximacién inicial es el potencial de fuerza media:
UO(T) - _kBT In gobjetivo(r) (32)

16



que es exacta para un sistema interaccionando mediante un potencial a pares y
su densidad tendiendo a cero. La convergencia se alcanza cuando un determinado

parametro de convergencia:

s = [ 0l0) (9l0) = i) (53
sea menor que un valor determinado. Aqui se puede hacer w(r) = exp(—kr) como

funcién de peso con el fin de penalizar las desviaciones a distancias pequenas.

4. ;Qué se pierde al hacer un modelo de “grano-

grueso”?

Tal como se puede suponer, los modelos méas o menos simplificados no pueden
reproducir todas y cada una de las propiedades del modelo completo (aquel que
considera todos los detalles o al menos todos los 4tomos), por lo tanto cada uno
tiene que obtener o ajustar su modelo teniendo en mente la cuestién que quiere

resolver.

Si se esta mas interesado en reproducir las propiedades estructurales de un fluido
molecular en unas condiciones determinadas de presiéon o volumen y Temperatura,

la construccion de la interaccién efectiva consistird en dos pasos.

1. En primer lugar se hard una inversion del factor de Boltzmann iterativo. Con
este esquema construiremos un potencial efectivo que reproduzca la funcién
de distribucién radial de la molécula (entre los centros de masa por ejemplo)
o la funcién de distribucion radial entre dos centros activos. De esta manera
si las propiedades estan muy relacionadas con la estructura estaran mejor

reproducidas mediante el modelo aproximado.

2. Se refinara el potencial efectivo obtenido en el paso anterior con el fin de
obtener otras propiedades en las que estemos interesados. Esta correccion
logicamente afectard la precision con la que se obtienen otras propiedades
(procurando que sean no relevantes en el problema a estudiar). Este ajuste

se puede realizar en cada uno de los pasos iterativos o al final del proceso.
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La presion de este modelo simplificado, parametrizado mediante el método des-
crito con anterioridad, no es la misma que en el sistema original. Por ejemplo si se
sustituye una molécula de agua por una esfera, la estructura interna de la molécula
se pierde asi como todas las interacciones intramoleculares y por consiguiente su

contribucion a la presion.

Un perfecto ajuste de la funcién de distribucion radial si reproduciria perfecta-
mente la compresibilidad, que es la que determina las fluctuaciones de densidad
(siempre que las interacciones a dos cuerpos fuesen las dominantes). En general
no se puede esperar que estos modelos sencillos reproduzcan las propiedades ter-

modinamicas de forma correcta sin un ajuste posterior.

En el articulo original que introduce el método de inversion iterativa del factor
de Boltzmann, se introduce una correcciéon lineal en el potencial con el fin de
obtener la presion correcta, con el coste de perder parte de la precision en la
funcién de distribucién radial (y por lo tanto en la compresibilidad). La correccién

al potencial (esférico) es la siguiente:

r

Au(r) = A (1 - —) (34)

Te

Para determinar el valor de la constante A, se parte de la expresién del virial
de la presién:
p;V = NkgT — g7TNp /00 rgdui—mgi(r)dr (35)
3 0 dr
donde w;(r) y ¢;(r) son el potencial y la funcién de distribucién radial después de i
procesos. El potencial corregido deberfa ajustar a la presiéon correcta popjetive, que

viene dada por:

2 < .d
DobjetivoV ~ NkgT — §7TNP/ 7"3% [ui(r) + Aw;(r)] gi(r)dr (36)
0

La forma aproximada de la ecuacién aparece debido al hecho de que g;(r) es la
funcién de distribucién radial del sistema no corregido. Por lo tanto la contante

A; satisface la siguiente relacion:

[QWNp

3rcut

/ r?’gz»(r)dr} Ai = (0= poyserins) V (37)
0

18



Normalmente es necesario mas de un paso en la correccion de la presion hasta
obtener la popjetivo (ya que modificando el potencial se modifica la g(r) que se habia
obtenido). Un modo de hacerlo es ir introduciendo la correccién de la presién en
cada paso del IBI.

4.1. Problemas de representatividad

Hay que decir que no esta probado que para una g(r) determinada exista siempre
un potencial aditivo por pares u(r) que pueda generar la misma correlacién de
pares. Lo que si se puede demostrar es que si tal potencial puede ser determinado,

este seria 1unico, a parte de una constante.

Esto no implica que otras funciones de correlacion de orden superior, tales como
g (119,793, 713), sean correctamente reproducidas. Por supuesto si g(r) es generada
por un Hamiltoniano con un potencial de interaccion isétropo y aditivo por pares,
entonces una inversion correcta da lugar a un potencial efectivo, ugf (r), que tam-
bién reproducira exactamente las funciones de correlaciéon de orden superior. Pero
si g(r) es generado por un Hamiltoniano con un potencial con algun término de
interaccién anisoétropo con efectos a mas cuerpos, luego u;f (r) generard diferentes

funciones de correlacién de orden superior.

Si ahora se calcula la energia interna de exceso con u;f (r), en general no se
reproducird la energia interna del sistema original de forma correcta. Incluso si se
obtuviese un potencial que reprodujese esta energia ueUf(r), que puede tener muchas
formas diferentes y no tendria porque tener la misma forma que u;f (r), por lo tanto

los problemas de representatividad del potencial no pueden ser facilmente evadidos.

Una ventaja de la unicidad de uf]f (r) es que, por construccién, genera funciones
de correlacion de pares de forma correcta y las propiedades termodinamicas pueden
obtenerse a través de la ruta de la compresibilidad.

pkpTKr =1+ 47rp/r2[g(7’) — 1]dr (38)

donde Kt es la compresibilidad isoterma. Esta relacién puede ser derivada en el
colectivo gran candnico (también llamado colectivo macrocanénico) y es indepen-

diente de la forma del Hamiltoniano subyacente. Sin embargo, su uso practico es
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limitado, primero porque uno necesita g(r) para luego poder obtener ugf (r), v
sobre todo porque otras propiedades termodinamicas de interés, como la presion,
estan relacionadas con la compresibilidad mediante la integracion sobre la densi-
dad, lo que significaria tener que derivar un nuevo potencial para cada uno de los

puntos de estado.

Problemas de este tipo se denominan problemas de representatividad, es decir,
para un estado termodindmico determinado, no es posible representar multiples

propiedades termodinamicas de un sistema con un solo potencial efectivo.

La presion obtenida por la ruta del virial de los modelos simplificados no con-
cuerda con aquella propia del modelo completo. Esta desviacién es significativa
y refleja el hecho de que los modelos efectivos o simplificados se aproximan a un
sistema con mayor numero de grados de libertad, con interacciones anisétropas,
etcétera. Los modelos efectivos que han sido corregidos para obtener la presion del
modelo completo, efectivamente la reproducen dentro de las barras de error, lo que
indica que la correccién de presion esta bien planteada. Pero el efecto colateral de
la correccién sobre la presién es la fuerte desviacién que aparece en la compresibi-
lidad isoterma. El acuerdo entre la compresibilidad isoterma del modelo completo

con el modelo efectivo es mucho mejor sin correcciones en la presion que con ellas.

4.2. Problemas de transferencia

Las propiedades termodinamicas pueden ser obtenidas por medio de los poten-

ciales efectivos a través de diversos caminos.

Uno puede, por ejemplo, obtener el potencial haciendo uso de datos en un
solo punto de estado y extender su uso para calcular propiedades termodinamicas
para otros puntos de estado, como, ocurre cuando se parametriza un fluido real
mediante un potencial tipo Lennard-Jones de tal manera que el punto critico en

ambos sistemas coincida.

Sin embargo, uno también puede obtener un potencial efectivo para cada esta-
do termodinamico y calcular las propiedades termodinamicas con este conjunto de
potenciales efectivos. Esto requiere simular repetidamente con el fluido més com-

plejo, consiguiendo un modelo mas representativo que permite obtener el potencial
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mas completo.

Por construccion ambos modelos el sencillo y el original deben tener la misma
compresibilidad isoterma K. La presiéon se puede obtener integrando la compre-
sibilidad con la densidad.

A pesar de que es posible construir de esta manera todo el diagrama P —V para
obtener correctamente las propiedades termodinamicas, conllevaria la inversion de
cada estado termodinamico y por lo tanto tendriamos que simular completamente

el sistema original.

Se puede medir la presion por la ruta del virial para el potencial efectivo me-

diante la conocida relacion:

p = pkgT — 2mp” /TSQ(T‘) du(r)dr (39)

Por lo que se debe buscar un modo de poder obtener un potencial efectivo que
sea significativo, es decir, que represente bien las propiedades que interesen en el
problema considerado. Ademas este potencial tiene que variar estrictamente con
el estado termodindmico (serfa funcién de p y T'), con lo que si se quiere una
expresion mas o menos tratable, hay que ser capaz de minimizar la dependencia
en p y T o englobarlas de una forma funcional, todo ello con el fin de que una
vez obtenido el potencial efectivo en unos estados termodindmicos concretos, se

consiga transferir a otros puntos del diagrama sin perder representatividad.

En definitiva sabiendo que los potenciales efectivos reproducen la funciéon de
distribucion radial para un estado termodindmico en concreto y sabiendo que no
pueden suministrar valores precisos de la energia interna o del virial, hace plan-
tearse la relevancia de escoger la estrategia adecuada para obtener el potencial

efectivo.

Se debe tomar un compromiso y decidir que propiedad reproducir segiun la
cuestion a resolver. Una mayor precisiéon en el ajuste de una propiedad puede

suponer un peor desempeno en otras propiedades.
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Parte 11

Un ejemplo de aplicacion del
meétodo: CH,

5. Modelos atomisticos y moleculares para el CH,

El sistema de particulas modelado aqui, consta de moléculas de metano (CH,),
consideradas rigidas. Esta molécula posee una simetria tetraédrica perfecta. Su
centro de masa es el carbono y los atomos de hidrégeno se encuentran ligados a

éste, formando un tetraedro perfecto (Figura 2).

H H
H:C:H &
H N

methane
'.';r-l
<y PP b

Figura 2: Esquematizacién de una molécula de metano, el centro de masa es el carbono

y en sus extremos contiene hidrégeno, formando un tetraedro perfecto.

Para modelizar un fluido como el metano (no polar y de simetria casi esférica),
existen diferentes aproximaciones, pero nos fijaremos en dos de ellas, que ademés
han sido obtenidas por los mismos autores y presentan caracteristicas particular-

mente interesantes para este estudio.
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5.1. Modelo TraPPE-UA

El modelo TraPPE-UA (potencial transferible para el equilibrio de fases del &to-
mo unido) [9] para alcanos busca la obtencién de un pseudoatomo que represente
a cada uno de los grupos que forma el carbono en un alcano. Por lo tanto, para el
metano, esto consiste en unir cada carbono y sus hidrégenos en una tnica interac-
cién, lo que conduce a que el metano sea representado por un solo pseudoatomo,

que interacciona mediante un potencial de tipo Lennard-Jones:

=+ [(©)"- (] w

donde los parametros r , o y € representan la separacion entre particulas, el didme-

tro de las particulas y el pardmetro de energia de las interacciones, respectivamente.

Para poder realizar una correcta parametrizacién de los parametros o y €. En
la simulacién, para el modelo TraPPE-UA, el radio de truncamiento se sitia en

r. = 14A~ 3.75 o y se incluyen correcciones analiticas de largo alcance.

TraPPE-UA
pseudodtomo e/kp(K) o(A)
CH, 148 3.73
CH, 98  3.75
CH, 46 3.95

Tabla 1: Valores de la parametrizacién para el modelo TraPPE-UA de diferentes molécu-

las que contienen hidrégeno y carbono segin un potencial de Lennard-Jones [9].

El modelo TraPPE [10] da una parametrizacién ligeramente diferente al fluido
de Lennard-Jones con ¢/kp=149.9 K y 0=3.7327 A, se supone que es debido al
diferente radio de corte r,.

5.2. Modelo TraPPE-EH

Con el fin de intentar mejorar los resultados obtenidos mediante el modelo
TraPPE-UA, los autores [2] construyen un modelo alternativo en el cuédl ademds

de un centro de Lennard-Jones sobre el carbono, se consideran de forma explicita
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los 4tomos de hidrégeno mediante cuatro sitios Lennard-Jones situados en el centro
del enlace C-H. El modelo se parametriza ajustando las propiedades del modelo a
aquellas de la rama liquida del fluido monocomponente. Esto permite una repre-
sentacion mas real de la forma de la molécula, siendo el objetivo final obtener una
parametrizacién que consiga un mejor acuerdo con los datos experimentales del

equilibrio de fases del metano, pero pagando un alto precio computacional.

dtomos ¢/kp(K) o(A)
C-C 0.01 3.31
H-H 15.3 3.31

C-H Vv0.153  3.31

Tabla 2: Parametros del modelo TraPPE-EH para la molécula CH, [2]. En la simulacién,

para el modelo TraPPE-EH, el radio de truncamiento se sitia en 7. = 9A~ 2.71 o y se

incluyen correcciones analiticas de largo alcance.

Asi los 5 atomos que forman el CH, interaccionan mediante el siguiente potencial

uij(rij) = 4ei [(:—Z)m - (%)6] (41)

donde 75, €;; v 0;; son la separacién entre particulas, el pardmetro de energia de las

de interaccion:

interacciones y el diametro de las particulas, respectivamente para los atomos ¢ y
j. Los valores de ¢ y o, discriminados segun la interaccién atémica correspondiente
se observa en la Tabla 2. Los parametros de interacciéon entre particulas distintas

se calculan usando las reglas de combinacién de Lorentz-Berthelot [8].

Promedio aritmético para o:

Oii -+ O'jj

5 (42

Uij =
Promedio geométrico para ¢:
€ij = /Eii€jj (43)

La localizacion del punto critico de este modelo pueden consultarse en la Tabla 3

y verse en la Figura 3.
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T.(K) pc (g/ml)

Modelo TraPPE-EH  189.6 0.161
0.163

Experimental 190.5

Tabla 3: Valores del punto critico tanto para el modelo TraPPE-EH como el valor

experimental para la molécula CH,.

500
o5 _
S -
B) | — NIST- Datos Experimentales
~ e 1=25006=160.79K 0=3.744 A
E 200 o 1=30006=15433K 0=3.741 A ]
e r=3750&=15015K 0=3.736 A
e Q@ |
100+ / _
0 | L ot L | L | L
100 120 140 160 180 200
T (K)
500

S
B) | — NIST- Datos Experimentales
X o =2500¢=145.34K 0=3.734 A
N
a 200+ o =3.000¢=14590K 0=3.724 A -
o r=2500¢e=143.91K 0=3.684 A %
100+ o
Du

0 | " s . | . | .
100 120 140 160 180 200
T (K)

Figura 3: Modelizacién de la curva de equilibrio liquido-vapor del CH,, mediante las
parametrizaciones del potencial de interaccién de Lennard-Jones sin correcciones de largo

alcance (arriba) y con correcciones de largo alcance (abajo). Resultados tomados de la
referencia [1] y una referencia del método de simulacién empleado se puede ver en [5].
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6. ;Existe un orden orientacional en las molécu-

las tetraédricas ?

En un articulo reciente de R. Rey [13], con el titulo “Is there a common orien-
tational order for the liquid phase of tetrahedral molecules?” se llama la atencién
sobre la existencia de un cierto orden orientacional en las moléculas tetraédricas

que difiere segin la distancia a la que se encuentren.

Para ello se utiliza una divisién de las posibles orientaciones relativas de las
moléculas de una forma clara y sistematica que es descrita en un articulo anterior

del mismo autor [12].

Las correlaciones orientacionales juegan un papel esencial en el analisis estruc-
tural de materiales moleculares, estudiados en sus fases ordenadas o parcialmente
ordenadas. Para describir el orden orientacional en sistemas como el estudiado
aqui se ha recurrido a un método que clasifique las configuraciones segun lo ideado
por Rey [12] para sistemas moleculares liquidos compuestos por moléculas perfec-

tamente tetraédricas (XYj).

Definicién geométrica

El criterio para definir los distintos ordenes orientacionales, se basa en una sim-
ple construccion geométrica, dado un par de moléculas tetraédricas, se consideran
dos planos cuya normal tiene la misma direccion que la linea que une los dos centros
moleculares y cada uno de los cuales contiene al centro molecular correspondiente,
como se observa en la Figura 5 (en el caso de las moléculas estudiadas aqui el
centro coincide con el centro de masa, es decir, el C). Ambos planos definen un
espacio entre las moléculas, en el que hay, siempre de forma bien definida, entre al
menos un y como mucho tres atomos de cada molécula. La clasificaciéon que pro-
pone Rey [12] denota a cada configuracién como (i:j) donde 7 y j son el nimero
de dtomos de cada una de las moléculas dentro del espacio definido por los planos,

por lo tanto, i,j=1, 2 0 3. Ademads por cuestiones de simetria se verifica:

(1:7)=(5:1)



Las seis clases que se obtienen de la forma descrita pueden ser apreciadas en los

recuadros de la Figura 4.

(a) corner-to-corner (1:1) (b) face-to-face (3:3) (¢) corner-to-face (1:3)

(d) edge-to-edge (2:2) (e) edge-to-face (2:3) (f) corner-to-edge (1:2)

Figura 4: Representacion grafica de las seis clases que resultan de la definicién geométri-
ca: (a) 1:1 o corner-to-corner; (b) 3:3 o face-to-face; (c) 1:3 o corner-to-face; (d) 2:2 o

edge-to-edge; (e) 2:3 o edge-to-face; y (f) 1:2 o corner-to-edge. Figura tomada de [12].

Una cuestion a considerar es el grado de flexibilidad de estas definiciones, es
decir, hasta cuando las moléculas pueden ser clasificadas en una u otra configu-
racion. La Figura 5 muestra la deformacion extrema que puede aplicarse a una

configuraciéon “corner-to-corner” (1:1) ideal.

35°

35°

Figura 5: Configuracién no ideal que atin se asigna a la clase corner-to-corner, ambas

moléculas han sido giradas en sentido antihorario aproximadamente ~ 35° [12].
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La clasificacion de las moléculas en una u otra configuracion puede ser resuelta

si se definen los siguientes vectores unitarios.

] }?MN, con direccion igual a la linea que une los centros de las moléculas
consideradas (llamadas M y N) y sentido tal que, por convencién, el final

del vector se encuentre en la molécula N.

] ffk con A=Y, Z(i=1,2,3), cuatro vectores con la direccién de la ligadura
entre X y el 4tomo correspondiente, y comienzo en X (k = M o N segin

sean atomos de una u otra molécula).

Sea pa (va) el dngulo entre la ligadura X — A para la molécula M (para la

molécula N) (ver figura 6), entonces:

» Ryn - Ay = cos(pa) >0 — pa < 3
Implica que el &tomo A, esta dentro de la region entre los planos que definen

las configuraciones.

. EMN-ZNZCOS(VA) <0—=vg>73
Implica que el atomo Ay esta dentro de la regién entre los planos que definen

las configuraciones.

Una vez que se establece la cantidad de atomos de cada molécula entre los

planos, la configuracion correspondiente queda determinada.

Q. ‘ﬁ %
¢

i 3 .-" -\_‘-. —
éx/'ﬂ-xl \ Rarw

M

®

N

Figura 6: Contruccién geométrica para la determinacién de las configuraciones orienta-

cionales.
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Para analizar el orden orientacional de las moléculas, es de suma importancia
estudiar las orientaciones aleatorias; pues a grandes distancias entre los centros de

masa moleculares las orientaciones de las moléculas deben ser aleatorias.

Dado un par de moléculas tetraédricas, es posible calcular la probabilidad F;;
de que, luego de rotaciones aleatorias de cada una de ellas ¢ de los atomos de
cualquiera de las moléculas y j de la otra se encuentren entre los dos planos

paralelos que pasan por los centros moleculares.

Sea p; la probabilidad de que haya ¢ &tomos de una de las moléculas en el espacio

definido por los dos planos, entonces como las rotaciones son independientes:

2pip; sij#i
p; J =1

Ademas por cuestiones de simetria p; = p3 y junto con la condicién de normaliza-
cion py + po + p3 = 1 se tiene que py = 1 — 2py; con lo que el problema se reduce a
calcular una sola incognita. El calculo analitico de esta probabilidad viene descrito
en [12], siendo el resultado que se obtiene:

12 V2

=5 tan_l(T) (45)

Con estas ecuaciones, ya se tiene resuelto el problema y las probabilidades se
recogen en la Tabla 4:

Configuracién orientacional — Probabilidad

Py = Ps3 0.03079 (3 %)
Pro = P 0.22780 (23 %)
Pr3 0.06158 (6 %)
Py 0.42120 (42 %)

Tabla 4: Datos de las probabilidades para las distintas configuraciones orientacionales.
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7. Estudio por simulacién del problema

7.1. Determinacién del potencial efectivo is6tropo

Para comenzar se quiere comprobar si las dos parametrizaciones que nos da
Siepmann para el caso del metano TraPPE-UA y TraPPE-EH son coherentes entre
si. Para lo cual se va a determinar el potencial efectivo en el modelo TraPPE-EH y
comparar los resultados con los datos dados para el modelo TraPPE-UA y TraPPE.
Es decir, vamos a proceder a integrar los grados de libertad orientacionales de
los atomos de hidrégeno, para obtener un potencial efectivo isétropo con el cual

comparar el modelo de un sélo atomo también propuesto por los autores.

Se empieza realizando simulaciones en el colectivo NVT (candénico) a varias

Temperaturas con:

= 2 moléculas del modelo TraPPE-EH a densidades muy bajas. Al tener dos
particulas no aparecen oscilaciones en la g(r) causadas por la presencia de

terceras particulas.

Luego, realizando la simulaciéon tinicamente con dos particulas, para que no
intervengan interacciones a mas de dos cuerpos, y a muy baja densidad se obtiene

la distribucién radial del sistema (Figura 7).

Si se realiza la inversion del factor de Boltzmann de la funcion de distribucion

radial obtenida mediante simulacién para dos particulas (equivalente a p — 0):

us? (r) = —kpTIng(r) (46)

se obtiene un potencial efectivo ugf independiente de la Temperatura y no mues-
tra efectos a varios cuerpos, es decir, no presenta oscilaciones (Figura 7). Ademaés
la forma funcional del potencial efectivo, sin ser especificamente un potencial de
Lennard-Jones, se asemeja bastante a éste. Por tanto realizando un ajuste de forma
independiente para cada una de las Temperaturas e imponiendo la forma de un po-
tencial de Lennard-Jones (Figura 7), se determinan los pardmetros caracteristicos
(Tabla 5).

Si ahora se representan los datos de la Tabla 5, puede verse claramente que los

30



T
251 7
r — T=150K ]
2L — T-180K 4
- - T=200K i
C — T-20K ]
= T=250K ]
Hos- T=300 K -
AT ]
1 - B
L i i
0.5 ! -
L P‘ N
oL ; 1] | | | | | 1

]

—

3]
W
B
wn

X=t/G

lm | ‘ T T T T T T
_ll i
50 ]
1 ]
L E ]
ﬂ [ '} Tt e s S
r ; " ]
/;\ L i ]
5 S0y 7
Loy y T=150K 1
c /{ T=180K .
1 4 T=200 K B
100 4 V4 — T=220K 7
L T=250K A
- T=300 K B
r ---- ajuste a un modelo LT ]
-150- . ]
L1 | I | L | I | I | I | I | I | T

\,4
b2
b
[2>]
=
[
=)}
b
o
(e}

Figura 7: Arriba se muestra la funcién de distribucién radial obtenida con dos particulas.
Abajo el potencial efectivo obtenido al realizar la inversion del factor de Boltzmann y

ajuste del mismo a un potencial de Lennard-Jones u(r) = 4¢ {(%)12 — (%)6}
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T efkp(K) d(o)
150 151.32 1.1241
180 151.23 1.1259
200 151.89 1.1261
220 151.52 1.1258
250  151.60  1.1260
300 15250  1.1271

Tabla 5: Datos del ajuste del potencial efectivo a las diferentes Temperaturas mediante
un potencial de Lennard-Jones. Comenzando con una Temperatura inferior a la Tempe-

ratura critica (7' < t.) y terminando con una mayor (7" > t.). Siendo t. = 190.5K

pardametros caracteristicos son independientes de la Temperatura (Figura 8), esto

era esperado ya que el potencial eficaz tampoco dependia de la Temperatura.

1128k 4

11261 o 9o 4 o B

€/ks (K)

d(o)

1124 o B

O ajustelic
1122 =

112 L 1 A ] ) ] ’ ] 1 4; . ] . .
100 150 200 250 300 00 150 200 250 300
TX) TX)

Figura 8: Representacion de los pardmetros caracteristicos (o, €) frente a la Tempera-

tura.

Ahora se quiere comparar la parametrizacion obtenida en la simulacién segun el
modelo TraPPE-EH, con los dados por la bibliografia para el modelo TraPPE-UA
y TraPPE, los resultados de dicha comparacién se muestran en la Tabla 6. En
vista a esta comparacion, se puede afirmar que los pardmetros de ambos modelos
son completamente similares y tienen la misma forma funcional, diferenciandose

unicamente en el radio de corte tomado.

En conclusién, la consideracién de un fluido efectivo (modelo TraPPE-UA o

TraPPE) en lugar del modelo TraPPE-EH en cuanto a los resultados de las pro-
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piedades termodindmicas tales como la energia interna U o g(r) seria irrelevante,

otra cosa seria lo concerniente a la presion.

Modelo e/kp (K) o (A)
TraPPE-UA 148 3.73
TraPPE 149.9 3.7327

TraPPE-EH 151.5 1.126x3.31=3.73

Tabla 6: Pardmetros correspondientes a los modelos TraPPE-UA, TraPPE y el potencial
efectivo obtenido a partir del modelo TraPPE-EH.

Por otra parte se han calculado los puntos criticos de cada uno de los modelos

siendo coherentes con los datos de la bibliografia.

Si se compara como varia la energia con la densidad en las proximidades del
punto critico para cada uno de los modelos TraPPE-EH y TraPPE-UA, se ve que
concuerdan perfectamente si se expresa la densidad en unidades reducidas con el

mismo valor de o.

O T T T T L | !
L ; B I%0K
® 200K
200 X 3wk g
= 00} e
800 =
1 I 1 I 1 I 1
1000, 0.2 04 0.6 0.8

Figura 9: Energia de exceso obtenida con TraPPE-UA y TraPPE-EH, para los mismos
valores de densidad reducida (escalada) y Temperatura. Hay que tener en cuenta que

ambos potenciales tiene un radio de corte diferente y una pequena variacion en la t..
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En conclusion, la consideracién de un fluido efectivo en un sélo dtomo en lugar
del TraPPE-EH en cuanto a la localizacién del diagrama de fases es irrelevante
(del orden del 3% en energia y del 1% en la densidad), que ademds pueden ser
debidos mas al diferente punto de truncamiento del potencial que al método de

inversién utilizado.

En definitiva, con el potencial efectivo isétropo obtenido, se ha demostrado que
no solo se reproducen las propiedades estructurales como g(r) o energéticas U, sino
que también se reproduce la localizacién del equilibrio liquido-vapor (Figura 3).
A todo punto para estas propiedades resulta analogo el potencial descrito que el

potencial mas detallado.

A continuacién se quiere ver si se puede obtener un potencial efectivo que me-
diante un potencial con un solo centro de interaccién mantega informaciéon estruc-

tural relevante. Un buen fluido de prueba sigue siendo el CH,.
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7.2. Estudio del orden estructural

Se va a realizar el estudio de Rey sobre el modelo TraPPE-EH con 500 particu-

las. El resultado se muestra en la Figura 10.

05 T T | T T T T T | T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 10: Probabilidades encontradas para las 6 configuraciones de Rey a 245K.

La Figura 10 muestra las probabilidades, segtin la clasificacién de Rey, obtenidas
para cada configuracién en funcién de la distancia entre carbonos para una Tempe-
ratura de 245 K. Las grandes fluctuaciones senalan la existencia de un fuerte orden

orientacional, empezando a cortas distancias y propagandose a largo alcance.

Los porcentajes a los que tienden las distribuciones a grandes distancias se

corresponden con los resultados analiticos calculados por Rey (ver Tabla 4).

Los resultados se corresponden de forma clara con los encontrados por Rey para

el Tetracloruro de Carbono [12].
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7.3. Determinacién del potencial efectivo direccional

Para responder a la cuestién reflejada por Rey [12] sobre el posible orden es-
tructural en fluidos compuestos por moléculas tetraédricas, se debe tener en cuenta
que haciendo una integracién isétropa, se ha perdido la informacién referente a las
orientaciones de las particulas entre si. Por ello se plantea en este trabajo conse-
guir un potencial efectivo, sencillo de evaluar, pero que mantenga la informacién

estructural relevante.

Para obtener el potencial efectivo direccional se realizan simulaciones en el co-

lectivo candnico con 2 moléculas a través del modelo TraPPE-EH.

Durante la simulacién se mide la distancia entre los centros de masa del metano,
es decir, la distancia entre los centros del carbono. Ademés, para dar importancia
a la localizacién de los hidrégenos de la molécula, durante la simulacién se ha
medido el angulo minimo 6 que forma el vector que une el carbono con cada uno
de los atomos de hidrégeno y el vector que une las posiciones de los carbono, es
decir, entre los hidrégenos pertenecientes a cada una de las moléculas de metano

(CH,) més cercanos a la otra molécula.

Figura 11: Representacion esquematica de dos moléculas tetraédricas.

De esta manera se ha obtenido una distribucién de probabilidad (ver Figura 12)
que nos da informacién, aparte de la probabilidad de tener las dos moléculas a una
determinada distancia, también sobre la probabilidad de que las moléculas estén

orientadas de una forma determinada.

Una vez adquirida la distribucién de probabilidad, se va a comprobar que cumple

un requisito basico y es que debe estar normalizada a la unidad, esto matematica-
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mente se expresa Como:

L [T he(0) . B
5/0 7 (0) sin0df = 1 (47)

Luego aplicando la Ecuacién 47, se puede comprobar facilmente que dicha in-

tegral vale la unidad, tal como muestra la Figura 12.

3 T T T T T
i _ inf |
2.5 nom e
— h(B)/h""(B) *sin(B)
F — integra b
I 1
0O 0.5 15 2

1
B(rad)

Figura 12: Distribucién de probabilidad que viene dada por la linea negra, mientras la
linea roja representa la distribuciéon de probabilidad multiplicada por el seno del angulo

y por tdltimo la linea verde indica el valor de la integral dada por la Ecuacion 47.

De esta forma observando la Figura 12, se ve claramente que la probabilidad es
constante hasta un angulo de # = 54° disminuyendo paulatinamente hasta tener
una probabilidad cero entorno a 6 ~ 72°, luego parece que no hay una orientacién
privilegiada en las moléculas. En principio parece que no hay que preocuparse de
las orientaciones y por lo tanto un modelo esférico puede ser capaz de reproducir

la gran mayoria de las propiedades termodinamicas del CH,.
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Considerando todas las distancias se esta viendo que a nivel global no hay una
orientacion preferente. Pero puede que se esté disfrazando un comportamiento
diferente a cortas distancias debido a la poca relevancia de ese intervalo sobre la
estadistica del conjunto. Por eso se va a calcular esa misma probabilidad para
tres intervalos de r. Es decir, de distancias entre las particulas, la eleccion de
dichos intervalos se basa en los resultados de Rey [12] y se divide el rango de
interaccién en una zona donde predominan las interacciones repulsivas, otra en
la que predominan las interacciones atractivas, y otra zona donde la orientacion
de las particulas entre si es practicamente aleatoria. Asi se puede discriminar la

influencia de cada término en la orientacién de las moléculas.

La simulaciéon nos da una distribucién de probabilidad que se muestra en la
Figura 13. Ahora para comprobar que estd normalizada correctamente se aplica el

mismo procedimiento ya resenado.

3 T T T T
- — heeyh(8) si 1.0<r<l 2 1
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| — heyh" (@) sir> 15 |
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2 — — h(BYh"™(8) #sin(®) si 1.2<r<l.5 |
: — = L™ (8) *sin(B) sir>1.5 .
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Figura 13: Las lineas continuas negra, roja y verde muestran la distribucién de pro-
babilidad, mientras las lineas discontinuas negra, roja y verde presentan la distribucién
de probabilidad multiplicada por el seno del angulo y por iltimo las lineas punteadas

negra, roja y verde indica el valor de la integral dada por la Ecuacion 47.
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Observando la Figura 13, se ve que unicamente hay diferencias para r < 1.2.
Mientras que para 1.2 < r < 1.5 y para r > 1.5 se tiene practicamente la misma
probabilidad, ademas los tres casos alcanzan la probabilidad cero para el mismo
angulo. Luego lo primero a notar es que la diferencia principal estd a muy cortas
distancias, lo que nos lleva a decir que esto se debe a factores geométricos de la
forma de las moléculas. Es decir, la desviacion de la orientacion a cortas distancias
respecto al comportamiento aleatorio es debida a la geometria de la molécula casi

exclusivamente y determinado por las interacciones repulsivas.

7.4. Procedimiento de construccién del potencial efectivo

Se va a plantear un método para la construccion de un potencial efectivo que
reproduzca la dependencia de las moléculas con la orientacién y la distancia entre
ellas. Para ello se procedera como ya se ha visto anteriormente para el caso de
simetria esférica (ver apartado 7.1), aunque en este caso se esta interesado en
reproducir la distribucién en las orientaciones de las moléculas, con lo que hay que
considerar no solo la inversion de h(r) (equivalente a una P(r)), sino también la
probabilidad de que se encuentren dos moléculas a una determinada distancia 7,

con una orientacién relativa determinada h(r, 6y, 6s).

A partir de las simulaciones realizadas para un gran nimero de configuracio-
nes del sistema compuesto por dos moléculas TrAPPE-EH, se han obtenido las

siguientes probabilidades normalizadas:

= La probabilidad normalizada de encontrar dos particulas a una distancia
relativa entre sus centros de masa, h(r), esto lleva a que h(r) coincida con la

definicién de la funcién de distribucion radial g(r), que deberd cumplir:

1 [~ 9
ﬁ/o Arreh(r)dr =1 (48)

= Las probabilidades normalizadas de encontrar dos particulas con una orien-
tacién determinada hg, y hg, del dangulo 0, y 05 respectivamente, cumpliran

que:
1 (7 .
: /0 ho(6) sin(6)d6 — 1 (49)
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Ahora hay que preguntarse si la probabilidad hy(6) depende de la Temperatura,
porque ya se sabe que h(r) que coincide con g(r) (Figura 7) no depende de la Tem-
peratura. Para comprobar esto se realizan simulaciones a diferentes Temperaturas

y se puede ver en la Figura 14 que la probabilidad hy(#) tampoco depende de la

Temperatura.
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Figura 14: Representacién de hy(6) en los tres tramos considerados, a diferentes Tem-

peraturas, vemos que dicha probabilidad es independiente de la Temperatura.

A partir de las probabilidades anteriores se puede obtener una probabilidad
conjunta de encontrar dos moléculas a una distancia relativa r, con angulos 6; y

0, como:

h(r,61,65) = h(r)he(01)he(62) (50)

En esta aproximacién, se ha despreciado cualquier tipo de correlacién entre dis-
tancias relativas y angulos. Esto en realidad no es asi, ya que a distancias préximas

la distribucién de angulos de orientaciéon no es homogénea. Sin embargo, es cierto
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que, dentro de unos intervalos de r la probabilidad hy si permanece independiente
de r. Esto permite hacer por tramos una definicién de la probabilidad conjunta de

la siguiente manera:

h(rhe(0)he(0s)  sir < 1.20

h*(r)hg®(61)hg(02) sil2o <r (51)

h(T’, 91, 62) = {

Si se desestima la distribucién angular o correlaciéon angular, esto se consigue

integrando sobre todos los dangulos, se puede obtener el potencial efectivo esférico:

BVs(r) = —In ( h’ﬁfg)) (52)

En cambio si se quiere mantener las correlaciones angulares, el potencial efectivo

direccional queda como:

@wwﬁh%y:—m( i) (61) o (6) ) (53)

hee(r)hi (61)hge (62)

donde se ha dividido por h*(r) que es la probabilidad para una distancia, r, mayor

que el rango de interacciéon entre dos moléculas, de esta manera se garantiza que

Vi(r) =0
{ Vd(r, 91, 92) = 0 (54)

a largas distancias:

Resulta que si ahora se aplican las propiedades de logaritmos a la ecuacion 53,
el potencial efectivo direccional queda como tres contribuciones de r, 61 y 65 que

son independientes entre si.

= ({2) () w () o

Ahora hay que ver como se determinan h(r), hg(01) y he(62). En el caso de h(r),

como ya se dijo anteriormente, coincide con la definicion de la funcién de distri-

bucién radial del par, g(r) (ver Figura 7). Esto nos lleva a escribir la ecuacién 55

= () - (3) = () o
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donde ¢g*°(r) es el valor que toma ¢g(r) para distancias mayores que el rango de
interaccién entre las moléculas, luego g>(r) = 1. Y teniendo en cuenta la siguiente
ecuacion:

ug? (r) = —kpTIng(r) (57)

Luego se puede escribir la ecuacién 56 de la siguiente forma:

_ e ho(61) ho(62)
BVy(r,0y,0,) = Bus (r) — In (W) —In (W) (58)

siendo el potencial efectivo ugf f (r) un potencial de Lennard-Jones que se co-

rresponde con el isétropo obtenido anteriormente:

S ()~ de [(“rf) c (“;fﬂ (59)

Asi cuando medimos la probabilidad de que aparezca un determinado angulo 6,

es decir P(6), en realidad interviene también la funcién sin(f). Esto quiere decir,

que aunque la influencia del potencial no alcance a las particulas debido a que estén

lo suficientemente alejadas entre si, su distribucion de dngulos no es homogénea

sino que siguen una distribucién marcada por sin(6). Para retirar el efecto natural

de la misma es por lo que se define hy(#) de la siguiente manera:
he(0)  P(0) 1

W (0) ~ sin(0) [T 20 g

(60)

comentar que el factor 1/2 de la definiciéon dada por la ecuacién 49, no se ha

considerado ya que se cancela en el cociente :gi((ae)). Ademas foﬂ %d& =1.1795y

P(6) = % luego se puede escribir la ecuacion 60 como:
ho(0)  PlO] 1
hee(0) — Afsin(6) 1.1795

(61)

Con esta definicién se consigue que a largas distancias lo que si es independiente

del dangulo es hy(f) y ademas esté normalizado por definicién.

Si ahora se sustituye la ecuaciéon 60 en la ecuaciéon 58 se tiene el potencial
efectivo direccional con todas sus variables conocidas:

BVy(r,0:,05) = Bus! (1) — In ( Py[6:1]Fy[0:] )

(A0 1.1795)2 sin(6,) sin(62) (62)
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7.5. Obtencién de la probabilidad conjunta de 6, y 0,

Una prueba, que ain no se ha realizado y que hay que llevar a cabo es demostrar
que la correlacion entre 67 y 6, es cero, es decir que son angulos independientes,
cosa que se ha supuesto pero no se ha comprobado. Una forma de verlo es si puede
obtener hg(6? + 603) a partir de hy(6).

Es decir, que se cumple la siguiente condicion:

P61 =67 +63) = Z Z P(61)P(6,)0(612 — (67 + 63)) (63)

=062=0

Ademas que satisfaga la condicion de normalizacion:

1= "P0:)P(0) = > Y P(brs) (64)

61=062=0 61=062=0

Y en términos de los histogramas:

Tr/AHﬂ/AG 92]
Pl =Y 3 2 A A91 A0, 0(012 — (6 +63)) (65)

012 012

Por otro lado hay que tener en cuenta que se va a clasificar este histograma

CcOo1mo:

P[ng]

Al (66)

P(912) -

Asi cuando para un determinado valor de 615 le asocie la probabilidad P(6;2),

seguird estando normalizada, ya que:

Pl6)5]
P(012)df1s = > Abrz =1 67
/ ( 12) 12 - AQlQ 12 ( )

Y en la figura 15 se ven diferencias en los distintos tramos estudiados para r,
es decir, da igual medir un angulo u otro ya que resultan angulos independientes

y por lo tanto es correcto tratarlos de forma independiente.
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Figura 15: Arriba se muestra la probabilidad obtenida de forma independiente mientras
abajo se muestra la probabilidad obtenida de forma conjunta. En ambos casos se ve que

hay diferencias en los distintos tramos estudiados, con lo que 1 y 62 son independientes.

44



8. Resultados

En este apartado se presentaran los resultados que se obtienen mediante la
simulacién del potencial efectivo direccional obtenido en el apartado anterior y se

comparan con los resultados que se han obtenido mediante el modelo TraPPE-EH.

Para comenzar se procede de la siguiente manera, lo primero que se hace es
comprobar que la funcién de distribucién radial obtenida a partir del potencial
efectivo direccional coincide con la obtenida a través del modelo TraPPE-EH (ver
Figura 16), claramente se ve que el potencial efectivo direccional reproduce précti-

camente el comportamiento de la funcion de distribucion radial.

Figura 16: Funcién de distribucién radial para una p = 0.5 y T = 200K. La linea
negra representa la funcién de distribucién radial obtenida mediante la simulacién del
potencial efectivo direccional. La linea roja representa la funcién de distribucion radial
obtenida mediante la simulacién del modelo TraPPE-EH.

A continuacion, se quiere comprobar que la probabilidad de que las molécu-
las estén orientadas de una forma determinada obtenida en tres tramos r < 1.2,

1.2 <r < 1.5y parar > 1.5 mediante la simulaciéon del potencial efectivo direccio-
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nal y el logrado mediante la simulaciéon del modelo TraPPE-EH son equivalentes
(Figura 17).

[N}

&)

Figura 17: Representacién de la probabilidad angular P(#). La primera imagen mues-
tra la distribucién de angulos para el tramo r < 1.2, tanto para el potencial efectivo
direccional como para el modelo TraPPE-EH. La segunda imagen muestra la distribu-
cién de angulos para el tramo 1.2 < r < 1.5 tanto para el potencial efectivo direccional
como para el modelo TraPPE-EH. La tercera imagen muestra la distribucién de dngulos
para el tramo r > 1.5 tanto para el potencial efectivo direccional como para el modelo
TraPPE-EH.

La primera imagen de la Figura 17, que representa la probabilidad de que las
moléculas estén orientadas de una forma determinada para el tramo r < 1.2
presenta una pequena diferencia entre lo obtenido a través de la simulacién del
potencial efectivo direccional y mediante la simulaciéon del modelo TraPPE-EH,
esta discrepancia empieza en torno a 30°, aunque para angulos mas grandes (ma-
yores 60°) los datos reproducidos son de menor calidad, pese a esto se puede decir

que mediante la simulacion del potencial efectivo direccional se consigue reproducir
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con bastante precision la distribucion de angulos obtenida a través de la simulacién
del modelo TraPPE-EH.

La segunda y tercera imagen de la Figura 17, también representa la probabilidad
de que las moléculas estén orientadas de una forma determinada para los tramos
1.2 <r < 1.5y r > 1.5 respectivamente. En ambos casos, claramente, la distri-
buciéon de angulos obtenida mediante la simulacion del modelo TraPPE-EH es la

misma que la lograda mediante la simulacién del potencial efectivo direccional.

1 - I : : |
-
B Efectivo tramo A ™M A
e W
.
0.8 h

0.6+ s

PO,

Figura 18: Representacién de la probabilidad angular conjunta P(f12). La linea negra
y roja representan la distribucion de probabilidad conjunta para el tramo r < 1.2,
obtenidas mediante la simulacién del potencial efectivo direccional y la simulacién del
modelo TraPPE-EH, respectivamente. El resto de lineas representan la distribucion de

probabilidad conjunta para los tramos 1.2 <r < 1.5y r > 1.5.

Por otra parte, también se quiere verificar que la probabilidad conjunta P(6;2)
obtenida mediante la simulacién del potencial efectivo direccional es equivalente a
la conseguida a través de la simulacion del modelo TraPPE-EH. Para comprobar
esto se representa todo en la Figura 18 y puede verse que para el tramo r < 1.2,

presenta diferencias entre lo obtenido a través de la simulacion del potencial efecti-

47



vo direccional y mediante la simulacién del modelo TraPPE-EH, esta discrepancia
puede ser debida a que en 1.2 hay un salto en la distribucién de los angulos. Mien-
tras para los tramos 1.2 < r < 1.5 y r > 1.5 la distribucién de dngulos obtenida
mediante la simulacion del modelo TraPPE-EH coincide con la lograda mediante

la simulacion del potencial efectivo direccional.

Para terminar con las simulaciones mediante el potencial efectivo direccional,

se intenta obtener los resultados que ha obtenido Rey [13] (Figura 19).

Como puede verse en la Figura 19 las desviaciones mas fuertes se producen en las
situaciones 1:3 y para las situaciones 2:3 y 3:3 a cortas distancias, es decir, cuando
el nimero de atomos entre los centros de masa es més alto. Estos resultados son
logicos ya que el potencial efectivo direccional solo mira el angulo mas pequeno
y no el nimero de atomos entre los centros de masa. Esto quiere decir que no
presenta una dependencia angular diferente segin se encuentre en la situacion 1:1

0 3:3. A pesar de todo esto, en general, los resultados son suficientemente correctos.

15 T T T 1 T T T
L I 1 I T
| dh —]
8 02 !o \'i_-T-H
1+ > [ 3 ]
= o0 0.1} / =
w4 -'j e
“‘-"}_ | - f:/»' 5 _—_h’_‘—*v——_,_“_
e 0 il | L
1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
0.5 X el
I F . Y %
‘:}r'I Bﬂ”‘“-r—f,_q_ﬂ = *'"——-—--LZ_ -
ok ?!J;H’T? . I 1 LL
1 15 2 2.5 ;)

Figura 19: Representacién de la g, para las 6 configuraciones de Rey obtenidas me-

diante la simulacién del potencial efectivo eficaz.
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9. Conclusiones

A partir del andlisis de los resultados de las simulaciones de Monte Carlo, se
ha estudiado el orden orientacional y realizado una parametrizacion de un fluido

sencillo como es el metano CH,.

Para decidir las parametrizaciones, primero se determiné un potencial efectivo
isotropo. Este fue obtenido mediante la funcion de distribucion de pares, ajustando

el logaritmo de ella a un potencial de tipo Lennard-Jones.

Una vez obtenido el modelo se comparan los resultados, para este modelo el
resultado obtenido para el potencial efectivo isétropo, es decir sin incluir la depen-
dencia angular, es perfecto tanto para la energia interna como para el equilibrio
liquido-vapor y para la distribucién radial. Luego el ajuste realizado a un potencial

de Lennard-Jones es muy bueno.

Se utilizé un método planteado por Rey [12] para entender un orden estructural
en moléculas del tipo XY, (Tetraédricas), llegando a la deduccién que el orden
estructural, observado en difraccion de rayos-x, es debido a factores geométricos,
es decir, es un orden debido a las fuerzas repulsivas de interaccién y por lo tanto

de muy corto alcance ademas es independiente de la Temperatura.

Por este motivo se propone un modelo en el que solo se tiene en cuenta la
orientacién de las moléculas a distancias muy cortas (< 1.20), con lo cuél durante
las simulaciones solo se tiene que evaluar los angulos 6; y 6, a distancias muy

cortas (es decir una fraccién pequena de las veces).

Este modelo (potencial efectivo direccional) es 24 veces més rapido que el mo-
delo atomistico TraPPE-EH entre dos moléculas ya que hay 25 interacciones por

solo una del modelo molecular.

El potencial efectivo con dependencia angular, presenta muy buenos resultados
en las propiedades del sistema, ademas consigue reproducir con bastante precision
la distribucién de dangulos obtenida para el modelo TraPPE-EH. Aunque hay algu-
na discrepancia a distancias muy cortas (1.20) ya que en dicho punto hay un salto
en la distribuciéon de angulos. Una linea de mejora puede ser el introducir una ate-

nuacion de la dependencia angular con la distancia para asi conseguir amortiguar
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ese efecto. Por ejemplo, de la siguiente manera:

ho(0) , & >
In( —-+~Ae™™ (68)
(hz°<e>
aunque no se ha llevado a cabo por sencillez del potencial y por utilizar un plan-

teamiento lo mas general posible. Ademas los resultados son suficentemente satis-

factorios.

También se han comparado con los resultados obtenidos por Rey en las distri-

buciones angulares y los resultados son bastante buenos.

La ventaja de esta parametrizacion del CH, puede ponerse de manifiesto cuando

se quiere estudiar propiedades de absorcién, y su facil extension a otros sistemas.

Por ultimo un trabajo futuro puede ser realizar esta parametrizacion con una
molécula lineal, antitesis de una molécula esférica, y comprobar que dicho mo-
delo también puede ser extrapolable a una molécula lineal ya que si mediante el
tratamiento de coarse grained se es capaz de mantener toda la informacion rele-
vante del sistema con una forma funcional mas sencilla, el ahorro de tiempo en las

simulaciones es muy considerable.

Por otra parte nos permite etender mas facilmente la fisica presente en el siste-
ma.
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A. Implementacién del modelo en las simulacio-

nes

En las simulaciones es conveniente poder expresar en unidades reducidas, mag-
nitudes como Temperatura, presion, densidad, etcétera. Con lo cual hay que elegir
una unidad practica de energia, longitud y masa y expresar el resto de magnitudes
en funcién de estas unidades. Una eleccién sencilla para dicha unidad basica es la

siguiente:
= Unidad de longitud, o.
= Unidad de energia, €.
» Unidad de masa, m (la masa de los dtomos en el sistema).

Y a partir de éstas unidades basicas, poner el resto de unidades en funcién de
estas. Para el caso del potencial de Lennard-Jones, en términos de unidades redu-
cidas, que se denotan con el subindice *. El potencial de interaccién lo definiremos
como u* = u(r)/e que serd una funcién adimensional de la distancia reducida

r* =r/o. Luego la ecuacién 19 en unidades reducidas resulta:

w(rt) = 4 [(})12 - G)G] (69)

Entonces esto es lo que hay que implementar:

» La unidad reducida de longitud ¢ la vamos a hacer equivalente a 3.31A. Co-
mo todos los dtomos tienen el mismo tamano o;; = 1, para cualquier tipo de
interaccion (ver Tabla 7), los resultados de la simulacién vendran en unida-

des reducidas de o siendo inmediata su puesta en unidades reales.

= En cuanto a la fuerza de interaccion, generalmente se llamara Temperatura
reducida a T* = kgT'/e y u* = u(r)/e , pero existe un problema y es que
ahora hay tres ¢;; diferentes, luego se elige una como referencia y el resto en
funcion de ella. Se toma como referencia € /kp = 0.01 y se hace equivalente a

1. Luego se ponen el resto de ¢;; en funcién de dicha referencia (ver Tabla 7).
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atomos ¢/kp(K) o
C-C 1 1
1

1

H-H 1530
C-H V1530

Tabla 7: Parametros del modelo TraPPE-EH en unidades reducidas. Siendo o =
3.31Ay = = 0.01K.

Por tanto para este modelo el carbono se sittia en el cero relativo y el centro de

interaccion de los hidrégenos en la mitad del enlace de C-H es decir a dCT‘H = 0.55A.

Por lo tanto la arista del tetraedro tendra una longitud de:

4 do_g 4 .
— = —0.55=0.904 70
V6 2 V6 o

Pero lo que interesa es tenerlo en unidades reducidas, luego:

a=dy_pg=

A de_y 4 055
@S Ty T /G331 g (1)

Conversion de unidades

En primer lugar la fuerza de interaccion
€
— = 0.01 [K] (72)
kg

se han mantenido estas unidades, asi en unidades reducidas la Temperatura

tiene el mismo valor que la Temperatura en grados Kelvin.

Del mismo modo la densidad la quiero en densidad numérica, no masica y en
unidades de o3:
gr 105mL 1mol 6.02310%atomos 1m3

= 0.161 5 73

P mL m3 16gr mol 103043 (73)
§ gr 6.0233.31343 gr

= = p(——)1.3651 4

P = P ) 2 T = p( ) 1365139 (74)

pt=0.2198 (75)
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B. Tratamiento de las correcciones de largo al-

cance

Generalmente para disminuir el tiempo de simulacion, se procede a truncar a una
determinada distancia el potencial de interaccién, pero para esto hay que prestar
especial atencion al célculo de las propiedades del sistema, como por ejemplo,
localizar el punto critico ya que depende fuertemente del tratamiento que se hace
del potencial a largas distancias. Por tanto la cantidad de términos a considerar
es infinita y por supuesto, imposible de llevar a la practica. Para una funcién
energia potencial de corto alcance, se puede restringir esa cantidad infinita de
términos haciendo una aproximacion. En este contexto, corto alcance significa
que la energia potencial total de una particula dada i, estd dominada por las
interacciones con las particulas vecinas que se encuentran a una distancia menor
que una cota r., denominada distancia de cut-off. El error que se produce cuando
se ignoran las interacciones con las particulas a distancias mayores se puede hacer

arbitrariamente pequeno haciendo r,. suficientemente grande.

Si el potencial intermolecular no es rigurosamente nulo para distancias mayores
a 1., truncar las interacciones en r. dara lugar a un error sisteméatico en Uyy. Si
las interacciones intermoleculares decaen rapidamente, se puede corregir la energia

anadiendo una contribucion a Upy:

N o0
Uret = Z ue(145) + TP/T 4rr?u(r)dr (76)
1<) ¢
donde u, es la funcién de energia potencial truncada y p = V/N es la densidad
promedio. Al escribir esta expresion se esta asumiendo implicitamente que la pro-
babilidad de encontrar una particula a una distancia r» > r. es independiente de la

distancia, es decir, que la funcién de distribucién radial es igual a 1, g(r) = 1.

De la ecuacién 76 puede verse que la correccion a la energia potencial es infi-
nita, salvo que la energfa potencial u(r) decaiga més rdpido que r—2 (en tres di-
mensiones). Esta condicién se satisface si las interacciones intermoleculares estdn
dominadas por las fuerzas dispersivas. Sin embargo, para los casos de la interaccién
dipolar y de Coulomb, la correccién a la energia diverge y se debe recurrir a otro

método.
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Hay muchos factores que hacen que truncar el potencial sea dificultoso. Lo
primero que hay que tener en cuenta es que aunque el valor absoluto de la funcién
energia potencial decrece con la separacién r entre particulas, para r grande, el
nimero de vecinos cercanos es una funciéon que se incrementa rapidamente. De
hecho el nimero de particulas a una distancia r» de un atomo dado se incrementa

asintéticamente como 797!, donde d es la dimensién del sistema.

Se determina el efecto de truncar el potencial tridimensional de Lennard-Jones
para un fluido, para este modelo la expresién viene dada por la ecuacién 19. La

energia potencial media de cualquier atomo ¢ viene dada por:

u; = = / 4rr? p(r)u(r)dr (77)
0
donde p(r) indica la densidad media a una distancia r de un dtomo dado 7. Si se

trunca el potencial a una distancia r., se ignora la siguiente contribucion de largo

alcance ;.

1 o0
Upre = 5/ 472 p(r)u(r)dr (78)

Para simplificar el calculo de ., se supone que r>r. y que la densidad p(r) es

igual a la densidad promedio p. Si u(r) es potencial de Lennard-Jones, se encuentra

Ure( L) = gwpaag [% (;)9 - (;)3] (79)

En el caso particular en el que la distancia de r. = 2.50, el potencial decae a un

para Uge:

valor que es del orden de % veces la profundidad del pozo que describe la funcion.
Aunque este parece un valor pequeno, la correccién a la energia usualmente no es
despreciable. Por ejemplo, para una densidad po® = 1, la correccién es —0.535¢
[3]. Este nimero no es despreciable comparado con la energia potencial total por
atomo (casi el 10% comparado con una densidad tipica de un liquido), por lo
que a pesar de poder truncar el potencial, no se debe pasar por alto el efecto del

truncamiento.
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Hay varias maneras de truncar potenciales en las simulaciones. Aunque los méto-
dos fueron disenados para dar resultados similares, puede que éstos difieran signi-
ficativamente, en particular en las proximidades del punto critico, por ello hay que
tener en cuenta que deben hacer las correspondientes correcciones de largo alcance
que vienen descritas en la ecuacion 79. Los métodos més usados para truncar el

potencial son:
1. Truncamiento simple.
2. Truncamiento y elevacion o desplazamiento.
3. Convencién de la imagen minima.

Truncamiento simple: El método més simple para truncar potenciales es
ignorar todas las interacciones para distancias mayores a r.. En tal caso el potencial
es de la forma:

0 r>r,

utrunc(r) = {U(T) T (80)

Este potencial intermolecular presenta una discontinuidad y el truncamiento
puede dar lugar a un error apreciable de la estimacion de la energia potencial,
comparada con el valor real (ecuacién 19). Se puede realizar una correccién al po-
tencial mediante la agregacion del potencial dado por la ecuacion 79 (correcciones

a largo alcance).

Truncamiento y desplazamiento: el potencial es truncado y desplazado, de

forma que se anula en la distancia de corte.

() = {u(r) —u(r.) r<r, (81)

0 r> T,

En este caso, no hay discontinuidades en el potencial intermolecular. La ventaja
de usar este potencial es que las fuerzas intermoleculares son siempre finitas. Por
supuesto, las propiedades del potencial difieren del potencial sin truncamiento y

del potencial con truncamiento pero no desplazado. Pero, como en el caso anterior,
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se puede corregir, aproximadamente, el efecto del truncamiento del potencial inter-
molecular en la energia potencial, anadiendo correcciones de largo alcance dadas

por la ecuacién 79.

Convencién de la minima imagen: este método se menciona por comple-
titud. Y ademads este método, que no puede ser usado en Dinamica Molecular,
consiste en evaluar todas las interacciones de todas las particulas con todas, pero

aplicando eso si la convencion de imagen minima.

En vista de lo anteriormente expuesto, se observa que no solamente influye si
truncamos el potencial y aplicamos correcciones de largo alcance, sino también del
punto en donde se hace el truncamiento. Como los pardametros del potencial han
sido ajustados para unas correcciones determinadas hay que ser cuidadoso en ese

punto.
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