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1.- I N T '7 O D U C C E O N . 

\-a e x i s t e n c i a  d e  l a  mater ia  en  t r e s  f a s e s  d i f e r e n t e s ,  e x c e p -  

Lusnda plastaas y a g r e g a d o s  m o l e c u l a r e s ,  es  un hecho a c e p t a d o  y - 
p r c b a d o .  L o s  s ó l i d o s  s o n  r f g i d o s ,  p r e s e n t a n  un o r d e n  a t ó m i c o ,  -- 
i b n i c o  o m o l e c u l a r  cono  SI? dwiticstra en e l  e x p e r i m e n t o  de d i f r a c  - 
c i G n  de Drngg y además a d m i t e n  como p u n t o  d e  p a r t i d a  e n  t r e t a -  - 
nientos  te6rir:os l a  a p r o x i m a c i b n  a r m b n i c a .  Por SU p a r t e ,  ins  qa- 

s e s  y l f q u i d o s  son f l u i d o s ,  e s t o s  G i t i m o s  m u e s t r a n  e n  l a  d i f r a c -  

c i G n  d e  Drayg un o r d e n  l o c a l .  S i n  embargo, no e x i s t e  u n a  d i s t i n -  

c i h n  p r e c i s a  e n t r e  e s t a s  dos f a s e s  ya q u e  a t e m p e r a t u r a s  por  d e -  

b a j o  de l a  t z n p e r a t u r a  c r í t i c a  ambas p u e d e n  c o e x i s t i r  en e q u i l i  

b r i o .  L a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l f q u i d o  y g a s  e s  e s e n c i a l m e n t e  u r - a d i f e  

rencia en  d e n s i d a d .  E n  l o s  gases, e l  modelo a d e c u a d o  e n  primera 

a p r o x i . i n c i 6 n  es e l  d e  p a r t í c u l a  i n d e p e n d i e n t e .  P o r  s u  p a r t e  e n  - 
l a  f a s e  l í q u i d a  d e b e  toiiarse en c u e n t a  aCin en primera aproxima-- 

c i f i n  t a n t o  e l  o r d e n  l o c a l  como l a s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l a s  p a r t í  

ciiLas, por l o  q u e  e l  e n f o q u e  t e f i r l . c n  d e  todo  problema en l f q u i - -  

d o s  en e q u i l i b r i o  y f u e r a  d e l  e q u i l i b r i o  p r e s e n t a  g r a n  d i f i c u l - -  

t i? d . 

- 

En los l f q u i d o s  n o  f u n c i o n a n  , n i  l a  a p r o x i m a c i ó n  d e  p a r t f c u -  

I;;s i : i i i c p e n r l i e n t e s  n i  l a  ü p r o x f n a c i h n  de o s c i l a d o r  a r m b n i c o .  S i n  

P , - , : I : I ~ S O ,   studios d e  s i ~ u i a c i b n  ni~imérica (1 )  con gases  d e  e'sfe-- 

Z;)S - , ~ J T . c ; - ,  y t r z h a j o s  p o c t e r i o ~ e s  ( ~ ~ 2 . r .  2 y 3) p e r m i t i e r o n  c o n s  
3- 

i.-. b A : ~ i r  ur,a Y 2 o r f a  d e  p e r t u r b a c i o n e s  en e q u i l i b r i o  para l f q u i d o s  - 
s ~ i i - p ~ e s  a p a r t i r  d e  l a  i d e a  d e  que u n  i í ' q u i d o , .  g e o m é t r i c a m e n t e  y 

u n i v c l  n i c r o s c b p l c o ,  s e  c~mp'orta como un gas d e  e s f e r a s  d u r a s .  
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d e p e n d i e n t e  de l a  temperatura  y de l a  dens idad,  mas un p o t e n c i a l  

a t r a c t i v o  t r a t a d o  cono p e r t u r b a c i b n .  La f í s i c a  de l f q u i d o s  e 5 t 6  

pues encaminada a entenc!er l a  r c l a c i h r i  e n t r e  l a  e s t a b i l i d a d ,  e5- 

t r u c t u r a  y d i v e r s a s  p r G p i E d 2 d Z s  dinámicas  d e l  s i s t e m a ,  en f u n -  - 
cián d e l  tonaño, forma y d i s t r i b u c i h n  de l o s  átomos o m o l é c u l a s  

que c o n s t i t u y e n  a l  m a t e r i a l ,  a s í  cono d a  l a s  f u e r z a s  de i n t e r a c -  

c i b n  e n t r e  é s t a s  ( 4 ,  5) .  

I 

5 i  b i e n  y a  puede h a b l a r s e  de l a  e x l i s t e n c i a  d e  una t e o r í a  -- 
d e l  e s t a d o  l í q u i d o  p a r a  e l  e q u i l i b r i o ,  l a  s i t u a c i d n  es menos clg 

r a  con r e s p e c t o  a l o s  propiedades  de t r a n s p o r t e ,  pese a que des-  

d e  l a  oécada d e  l o s  años  c i n c u e n t a  empez6 a d e s a r r o l l a r s e  l a  t e 2  

r í a  de l a  r z s p u e c t a  l i n e a l  p a r a  d e t e r m i n a r  l o a  c o e f i c i e n t e s  d e  - 
t r a n s p o r t e .  Este método, debido a Green ( 6 ,  7)  y Hubo (8, 91, -- 
e s t á  basado  en e l  uso d e  l a s  f u n c i o n e s  de a u t o c o r r e l e c i 6 n  (FAC) 

y p o r  e l l o ,  l a  c o n s t r u c c i d n  d e  una t e o r f a  dingmica d e l  estado 1 3  

qii ido s e  c e n t r a  en e l  c á l c u l o  de t a l e s  funciones .  

.. 

E n  l o s  ó i t i n o c  í~ños, se h a  i n t e n t a d o  a p l i c a r  mecanismos d e  

p~:rt idr!- i .~cihn p a r a  o b t e n e r  e x p r e s i o n e s  a n a l í t i c a s  de l a s  FAC, - - 
~ ~ ~ ; i l e ~ i i d u  a r c u n e n t o s  de dinámica e n  e l  e q u i l i b r i o  y fuera d e l  -- 
e q u i l i b r i o ,  s i n  que h a s t a  l a  f e c h a  e x i s t a  un e s t u d i o  comparat ivo 

le -zlr?s i f l t e n t o s  n i  una prueba c o n v i n z e n t e  de su v a l i d e z .  L 

E n  l a  a c t u a l i d a d  contarnos c o n  t o d a  u n a  ser ie  d e  t e x t o s  y a x  

t -culcs de r e v i s i b n  r e f e r z n t e s  a l  f o r m a l i s n o  de l a s  FAC ( 1 0 )  a l  



( t , g . r . :  l l , i 2 )  y de r e p u r t e s  s o b r e  r e s u l t a d c s  de s i a u l d c i G n  ns 

, , ' ~ - i c u  ( v . 0 . r . :  1 3 , 1 4 1 .  

E n  e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  reportamos una i n v e s t i g a c i 6 n  qile c z  

h r e  t a l e s  <3iipcctos.  A c o n t i n u a c i ó n  indicamos l o s  a r t í c u l o s  mas 

relevantes a p a r e c i d o s  r e c i e n t e m e n t e  en l a  l i t e r a t u r a  y que s e  - 
r e f i e r e n  a e s f u e r z o s  p o r  c o r i z t r u i r  una t e o r í a  de p e r t u r b a c i o n e s  

a ; i l i c a b l e  a los p r o c e s o s  d i n s r n i c o s ,  d e l  t i p o  de l a  que se  s a b e  

fu i i c iona  I i i c n  p a r a  los p r o c e s o s  e n  e q u i l i b r i o ,  por  - e j e m p l o  l a s  

formuladas por E a r k e r  y Henderqon o por  Weeks, Chandler  y Ande2 

sen ( 4 , 5 ) .  

Frischy Rerne (15.) e s t a b l e c e n  une expres i f in  en s e r i e  de p g  

t e n c i a s  d e l  i n v e r s o  d.e l a  temperatura  d e . l a  FAC p a r a  a l t a s  tem- 

p e r a t u r a s .  S i n  'embargo, e l  r e s u l t a t i o  que o b t i e n e n  es d i v e r g e n t e ,  

a l  inenos p a r a  l a  a u t o c o r r e l a c i d n  de velocLdades  a s o c i a d a  a l  ccig 

f i c i e n t e  de a u t o d i f u s l 6 n ,  como l o  demuestran s i n u l a c i o n e s  d e  d i  - 
.n$nlca  m o l e c u l a r  r e a l i z a d a s  por Watts  (16) .  

/ 

.> 

93tts  .(17) formula  una nueva t e o r í a  empleando e l  operador  

de L i o u v i l l e ,  e l  c u a l  s e p a r a  en, d o s  s e c c i o n e s ,  una p a r t e  que -- 
coi:si.dera de r e f e r e n c i a ,  ,. y i i t r a  a s o c i a d a  a l a  p e r t u r b a c i ó n ,  

d-* . ~s.:os ( ; o s  operadores  n u  cannutan (ie) p o r  i o  que e l  ope- 

..- r , d a r  de d e s p I ? z a r n i ~ n t u  n o  cuíiple c o n  l a  i e l a c i f i n :  

R 

P 

. .  
C o n o  e s t a  expresi f in  s e  supone v á l i d a  por U a t t s ,  sus resil l -  

':xes no i i e c e s a r i a n e n t e  son c o r r e c t o s .  P o r  e l l o  H a r r i s  (19)  co' . .  
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! , a r a c i f i n  de o p e r a d o r e s  d e b i d a  a F c y n m a i m ( l 9 ) .  El. r e s u l t a d o  q u e  

r e p o r t a  e s  f u n c i ó n  d e  o p e r a d o r e s  e i n t e g r a l e s ,  l a s  c u a l e s  r e q u i z  

ren de c o m p l i c a d a s  y r . u m e r o s a s  o p e r a c i o n e s  a l g e b r a i c a s  para re- 

- 

! 

rl u c i. r 1 a s a c u n  t i da d e s c a 1 c u  1 a b  1 e s n u  ,a6 r i c amen t e. 

P u r  su p a r t e  C o l d e a  ( 20 )  a p l i c a  l o s  r e s u l t a d o s  d e  Harris - 
p ~ r a  o l i ? ? n e r  e x p r e c i a n e s  de los c o e f i c i e n t e s  de  v i s c o s i d a d  de - 
c o r t e  y v i s c o s i d a d  m a c r o s c b p i c a  y t a m b i e n  e s t a b l e c e  l a  e q i i i v a - -  

t 

Lzr ic ia  e n t r e  l a s  t eor fas  d e  p e r t u r b a c i o n e s  d e  W a t t s - y  F r i s h -  - 
Ucrr ;e  (21). S i n  embargo ,  t a l e s  e x p r e s i o n e s  no son c a l c u l a b l e s  - 
n u n k r i c a m e n t e  en f o r m a  d i r e c t a .  

F i n a l m e n t e  Snook y Watts ( 2 2 )  r e p o r t a n  u n a  t e o r í a  b a s a d a  - 
e n  o t r a  f o r m a  d e  s e p a r a c i b n  d e  l o s  o p e r a d o r e s  d e  e v o i u c i b n ,  SU- 

p o n i e n d o  q u e  e-'*'-* a c t ú a  como e l  o p e r a d o r  d e  e v o i u c i b n  corn-- 

p i e t o  &*Le c u a n d o  se a p l i c a  s o b r e  f u n c i o n e s  d e  v a r i a b l e s  -- 
a s o c i a d a s  a l a  p e r t u r b a c i b n  

A n u e s t r o  j u i c i o ,  e s t a  a p r o x i m a c i h  c o n d u c e  a un resulkado 

que,  c r n z i ~ ~ i u n o s ,  c o n t i e n e  un t é r m i n o  i n c o r r e c t o .  En este caso 

Ins  fñrmulas que r e s u l t a n  c o r r e s p o n d e n  a FAC m o d i f i c a d a s  pero - 
e v a l u a d a s  c o n  l a  f u n c i ó n  d e  d i s t r i b u c i ó n  e n  e l  e q u i l i b r i o  p a r a  

n l  2ii lecr .a  d e  r e f E r o n - , i a  Úri icancnte ,  l o  cual  e n  p r i n c i p i o  es p g  

r i h l c  de c a l c u l a r  num5r i rar iente  n e d i a n t e  u n a  s i m u l a c i b n  d e  D i n i  

-ir, n 'L c a l:;n 1 ecu 1 a r . 
E n  +.-..,~ u A r 3 . i ~ j g  p r i . ~ e n t ñ : i o s  u n a  nueva e x p r e s i b n  g e n e r a l  p a  

ro c 2 l c u l a r  c u , a l q u i z r  c o í ! f i c i o n t e  d e  t r a n s p o r t e  e n  base  a u n a  - 
c ~ n e r a l i z a c i 6 n  [ :el  ín$todi i  ! > e r L u r h a t í v o  e n  e l  e q u i l i b r i o  a p i i c a -  
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do p o r  U a t t s  a l a s  f u n c i o n e s  de a u t a c o r r e T e c i h n .  Despues de -- 
p l a n t e a r  e l  problema ( S e c c i b n  Ir-a) cbescribimos el formal ismo,  . 

emplearnos aprox imac iones  j u s t i f i c a d a s  y desarro l larnos  h a s t a  -- 
t c r n i n n s  en brdcnes  s u p e r i o r e s  a los r c p o r t a d n s  en l a  l i t e r a t 2  

r a ,  ( S e c c i b n  11-6). E n  l a  S e c c i ó n  11-C comparamos los r e s u l t a -  

dos aquf p r o p u e s t o s  con l o s  de o t r o s  a u t o r e s .  Luego, en l a s  -- 
s e c c i o n e s  111-A y 8 presentamos en frrma e x p l f c i t a  l a s  expre-- 

s i o n e s  p a r a  c a l c u l a r  l a s  FAC c o r r e s p o n d i e n t e s  a los c o e f i c i e n -  

t e s ' d e  a u t u d i f u s i b n  y de v i s c o s i d a d  c o r t a n t e .  E n  l a  ~ e c c i b n  -- 
111-D nostramas  a l g u n a s  v e r i f i c a c i o n e s  de t a l e s  d e s a r r o l l o s  a 

p a r t i r  d e  r e s u l t a d o s  de s irnulacibn u t i l i z a n d o  e l  método de l a  

Dinsmica Molecular .  E s t o s  r e s u l t a d o s  num&ricos se  h a n  obtenido  

ciiando e l  s i s t e m a  completo ,  de 108 p a r ' t f c u l a s  y con condic io - -  

n e s  d e  p e r i o d i c i d a d ,  e s t 6  d e s c r i t o  por un p o t e n c i a l  d e l  t i p o  - 
L.J. cuyos  paremetros  corresponden a l  A r q b n ,  p a r a  u n a  d e n s i d a d  

5 = /- / y  959~' y u n a  temperatura  F / 7 0  "K Los CeL 

cu los  con e l  s i s t e m a  d e  r e f e r e n c i a  q u e  se  r e q u i e r e n  en e l  desa 

r r o l l o  p e r t u r b a t i v o  d e  l a s  FAC c o n t i e n e n  la p a r t e  p u r a m e n t e - r e  

p i ~ l s i v a  d e l  p o t e n c i a l ,  segdn l a  s e p a r a c i d n  de W.  C.A. (23) .  En 

= s t a  Ú l t i n a  c e c c i b n  d e s c r i b i m o s  muy brevemente el programa de 

: ; : , - i ~ l a c i ó n  n u n 6 r i c a  a s o c i a d o  a l  método d e  l a  Din&nica Molecu- 

l a r  (111-C)  y presentamos l o s  r e s u l t a d o s  mas r e l e v a n t e s  d e  d i -  

chtjs exper imentos  (111-0) .  F i n a l m e n t e ,  en l a  s e c c i ó n  Iü cony - 
c l u l n o s  c o n  u n a  e v a l u a c i 6 n  de l o s  r e s u l t a d o s  y comentamos posL 

51:s c x t z i i s i c n e s  y í:iejaras ai p r z s e n t e  t r a b a j o .  

i 
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, 

I 9.- D a s c r i p c i h n  d e l  problema. 

Dado un sistema clf4sico c u a l q u i e r a ,  s u  e s t a d o  d i n a r n i c o  e s -  

t 6  e s p e c i f i c a d o  e n  t o d o  r iomento  p o r  sus c o o r d e n a d a s  genera-  

l i z a d a s  %,?,, -. .- / 9, y sus momentos  c o n j u g a d o s  pt, 4, 
4,-.., p,., . L a  d e p e n d c n c i a  e n  e l  t i e m p o  d e  e s t a s  c o o r d e n a - -  

d j s  y n o x e n t o s  e(&), p(&) se o b t i e n e  r e s o l v i e n d o  13s - 
c c u a c i o n e s  de m o v i m i e n t o  d e l  s istema.  Si se e m p l e a n  e n  p a r t i c 2  I 

1 
lor l a s  e c i i a c i o n e s  d e  H a m i l t o n ,  por c o n s t i t u i r  e s tas  u n  s i s t e -  I 

~ 

fila de 2 M  V c u a c i o n e s  d i f e r e n c i a l e s  d e  Ier. o r d e n  ( u n a  para  cg 

d a  c o o r d e n a d a  o m o m e n t o ) ,  l a s  s o l u c i o n e s  c o n t e n d r á n  u n a  c a n s - -  

t a n t e  a r b i t r a r i a  a s o c i a d a  a cada c o o r d e n a d a  o momento.  Es cos- 

t u m b r e  e s t a b l e c e r  p o r  c o n v e n i e r l c i a  e s t a s  c o n s t a n t e s  como l o s  - 
v a l o r e s  d e  $¿ y fi a l  t i empo $=O ; p o r  l o  t a n t o  l a s  s o l u - -  

c i o n e s  a las e c u a c i o n e s  de m o v i m i e n t o  s o n  f u n c i o n e s  d e  ?/e>, 

P(0) y * 

c o n s i d e r e m o s  u n a  f u n c i b n  r(e$) , q u e  n o  n e c e s a -  

r i a i , i o n t a  , d e p e n d e  d e  t o d R s  ].as c o o ' r d e n a d a s  y momentos .  E l  v a l o r  

q u e  a d q u i e r e  e s t a  f u n c i h n  a l  t i e m p o  d e p e n d e  de l a s  c o o r d e -  

n a d a s  y nuftentos $&) y ?(e.), y 6 s t o c  a s u  v e z  d e p e n d e n  d e  - 
1.0s v a i o i e s  i n i c i z l o c  %(O),. P(fi) 

* i  

C c a s i d e r a n d o  l a  d e p e n d e n c i a  L n p l f c i t a  de  los v a l o r e s  i n i c i a l e s ,  

~ $ 1 0  e s c r i b i r e m o s  1 S J(d) ., 



I 
L a  f v i i c i ó n  de a u t o c o r r e i a c i 6 n  d e . J  e s t á  d e f i n i d a  C O M O  e l  . 7 

-- 
p r n ~ e d i o  e n  un ensamtile d e l  p r o d u c t o  d e l  v a l o r  i n i c i a l  de y' 

e l  v a l o r  d e  )- a l  t i empo t/ < S ( O ) - J I ~ ~ ~ - . C u a L i t a t i v a m e n t e , '  - 
una f u n c i 6 n  d e  s u t o c o r r e i a c i ó n  descr ib ,e  l a  t o r m a  e n  q u e  p e r s i s  - 
'¿e en p r c n e d i o  e l  v a l o r  d e  a l g u n a  c a n t i d a d  1 de un sistema - 
a l  t i c n p o  7? 

a un t i z i n p n  a n t e r i o r ,  en e s t e  caco f = O . I n t r o d u c i e n d o  l a  f u n -  

c i ó n  de d i n t r l b u c i 6 n  en e l  e q u i i l i h r i o  , f, (e q ) ,  t e n r r , i o s :  

1 
L 

- 
I 

i 
I 

1 
r e s p e c t o  a l  v a l o r  d e  l a  misma v a r ' i a b l e  e v a l u a d a  

1 d o n d e  e l  c l e i a e n t o  de v o ' : d e n  e n  e l  e s p a c i o  f a s e  e8 

La e x p r e s i b  que r e l a c i o n a  Q n a  F u n c i 6 n  d e  a u t o c o r r e l a -  - 
' c i 6 n  c o n  un c o e f i c i e n t e  d e  t r a n s p o r t e  t i e n e  l a  F o r m a  g e n e r a l  - 

de u n a  transformada d e  Four ier -Laplace  

Corno estamos i n t e r e s a d o s  ' e n  el l í m i t e  h i d r o d i n á m i c o  y'f- 

i i iodip&2icq (sistemas i n f i n i t a m e n t e  g r a n d a s ) ,  l a  e x p r e s i d n  a n t e  

I 

r i u r  d e b e  c a l c u l a r s e  e n  el l f m i t e  c u a n d o  &J t i e n d e  a c e r o ,  

Con 3 3 3 ~  u n a  f u n c i ó n  d e n o m i n a d a  f l u j o  y que está  a s o c i a  

está d e f i n i d o  da a l  c o e f i c i e n t e  de t r a n s p o r t e  8 .  tl f l u j o  

L ' Z  fu rma  t a l  que s e  c u r f i p l e  l a  n o r c a 1 i z a c i b n  
34 



E n  y E e r a l ,  e s  nas  pr5ctlco d e f i n i r  
a0 i 

I 
%,.t <Ja Col. & c4> 

A= < (o! - JA (.I> - 

E n  l a  s i g u i e n t e  s e c c i ó n  p a r t i r e m o s  de l a  ecuaci6ri  a n t e r i o r  

Y :ip.i.icaí.erios u n  m é t o d o  p e r t u r b a t i v a  en e l  e q u i 1 , i b r i o  p a r a  l l e -  

~ n r  a una e x p r e s i b n  que p e r m i t e  c a l c u l a r  l a s  f u n c i o n e s  d e  auto-  

c n r : ~ ~ ? l a c i 6 i i  de u n  s i s t e m a  dado, e n  téi.minos de f u n c i o n e s  de au- 

toc , c~ iu ; : l sc iGn ( F A G )  de o t r o  mas s e n c i l l o ,  r e l a c i o n a d o  con e l  -- 
sistema de r e f e r e n c i a ,  e l  c u a l  corresponde e s e n c i a l m e n t e  a l a  - 
p a r t 2  p u i a n e n t e  r e p u l s i v a  d e l  p o t e n c i a l ,  según el esquema s i -  - 
g u i e n t e ,  en d o n d e  &¿y) 3 represe ,n tan ,  respec t ivame-nte ,  

l a s  p a r t e s  de r e f e r e n c i a  y p e r t u r b a t i v a s  en q u e  se  ha descom-- 

i 

I 
I 
! 

! 
i 
I 

. ,  

.9 

I 

I p u e s t o  e i  p o t e n c i a l  completo  $<y) 
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t 

I 

t r :>nspor te  pueden c a l c u l a r s e  según l a  t e o r í a  de r e s p u e s t a  li-- 

n i i a l  coma l a  i n t e g r a l  d e  una f u n c i b n  d e  c o r r e l a c i f i n  (24 .25 ) :  

( 2 . 1 )  

donde 

y 1.0s p r o c e d i o s  l e p r e s e n t a d o s  p o r  < > se hacen sobre u n  en- 

s::i!Iilz en e q u i l i b r i o .  Empleando e l  ensamble. c n n b n i c o ,  e l  pro-  

inedio s e  c a l c u l a  mediante  l a  e x p r e s i 6 n :  

& es el flujo a s o c i a d o  a l  c o e f i c i e n t e  d e  t r a n s p o r t e A  

- -  
con d a  e l  e lemento de volumen d e l  e c p a c i o  face ¿iZ=¿Y,..JP,.Qíu) 

l a  i n t e g r a l  

e s  l a  f u n c i 6 n  d e  p a r t i c i l j n  d e l  s i s t e m a ,  

producto  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  ño i tznann p o r  la temperatura  y ' t /  

el i lamil toni  ano d e l  s i s t e m a  

es e l  i n v e r s o  del 

A 

,J - L # . d e  - .. 
g u z t ' i c u l a  y 

(rr c s  e l  p o t e n c i a l  t o t a l ,  e,  e l  mocento de l a  igs ima 

m¿ l a  ma5a d e  l a  n i s a a .  

2 a l a  tina f u n c i b n  J(-&) , e s  p u s i b l e  e x p r e s a r l a  en t é r m i  

_ . - -  ~ e ?  i ;s i i rúdor  de e v c j i u c i ~ n  en e l  ti,z!:po 

~ ~ ~ : c z ! < o ' a  s u  v a l o r  p a r a  e l  t i e m p o  t = o  como 

e , ~ p ( - i f ~ m )  



~1 aperador de L i o u v i l l e  y E* l a  fuerza que a c t l a  s o b r e  l a  p a r  

i f c u l a  

p l , ?nz i i t os  de L o  deben evaluarsi? a l  tiempo cero. 

j , E l  cero dentro de l  paréntesis establece que todos l o s  

r ~ r a  in troducir  una t eo r í a  de perturbaciones, supongamos -- 
: ; u ~  a l  piitoncia1 5 admite una separacibn en dos porciones: 

donde. o< es un parsmetro de expailsibn t a l  que, s i  d =  0 ; s e  

recupera un sistema de potencial  $* b i e n  conocido y denomin2 

I do de re f e renc ia ;  si c¿=f , se t i ene  e l  sistema completo. Para 

hacer un desar ro l l o  general,  no consideraremos forma pa r t i cu l a r -  

a l g u n a  de l o s  potenc ia les  

t e n g a n  t o d a s  sus derivadas y saan continuas, además de que l a s  - 
s e r i e s  que s e  generen sean convergentes. 

## y gr , sb l o  exigiremos que 
/ 

I '  
'. . \ 

L a  funcibn de distr ibución en  e l  e qu i l i b r i o  se de f ine  como: 

(2.8) 

C : i b i t i t u y E n d o  ( 2 . 4 )  y (2.7) en i a  expresión anter ior  te-  

r,E::us: 



e l  Hami l ton i ano  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  s i s t ema  de r e f e r e n c i a .  

Separando l a s  e x p o n e n c i a l e s  y d e s a r r o l l a n d o  en s e r i e  l a s  - 
que contengan a 8' , s e  t i e n e :  

De f i n  j. irin o 

y a p a r t i r  de e s t a  func i6n  de p a r t i c i ó n  d e l  cisterna de  r e f e r e n -  

c i a ,  l a  f u n c i 6 n  de d i e t r i b u c i 6 1 - 1  en e l  e q u i l i b r i o  d e l  mismo s i c -  

t c n a  de r e F e r e n c i a  r e s u l t a  ser 

(2.10) 

I 

y p o r  lo t a n t o ,  e l  promedio en e l  s i s t ema  de r e f e r e n c i a  p a r a  -- 
c u a l q u i e r  c a n t i d a d  6 s e  d e f i n e  c o r ~ ~ :  



F 
i 

i 

D C C  . , , i o l l c n d o  en s e i i e  de  ~ ~ t e n c i a s  a l  denominador y r e a r r e  

D c I i n  i. end o 

(2.11) 

(2.12) 

de l a  d e f i n i c i b n  d e l  o p e r a d o r  de L i o u v i l l e ,  vemos que e s t e  es - 
e u s c e p t i b l e  d e  d i v i d i r s e  en una p a r t e  de r e f e r e n c i a  y o t r a  de - 
p e r t u r b a c i ó n :  

(2.13) 

(2.14a) 



I 

Puede  d e s m o s t r a r s e  l a  v a l i d e z  d e  e s t a  e x p r e s i b n  e x a c t a  d e -  

r i ~ ~ 5 n d o l a  r e s p e c t o  a l  t i e m p o .  H a c i e n d o  

i , : a r i s g i u n d a  terminas s e  t i e n e :  

y c=-oce y - - 

f-lur"Liendo nuevamente d e  (2515) c a n  A Z - L ,  f%4¿I ' y ha--  

I c i a n d a  e l  c a m b i o  d e  v a r i a b l e  s==P e- s : 

S u b s t i t u y e n d o  ( 2 . 1 7 )  d o s  veces en el i n t e y r a n d o  d e  ( 2 . 1 6 )  

I '  y d e j a n d o  t 6 r m i n o s  h a s t a  segundo o r d e n  e n  o( 

I t - . .  ,,-..fida l a  relacifin s i g u i e n t e  (26): 

i 

z uecer 
y l a  rici'aci6n 

( 2 . 1 9 )  



P o r  u t r o  lado, usando  (2.12) y (2.51, la funcibn de auto-- 

~ o r i ~ l ~ ~ c i f n  s e  expclride de la s i g u i e n t e  manera: I 

L ~ . p l ? a n d o  e l  o p e r a d o r  d e  ~ v o l u c i b n  e X P ( - l t d )  que - 
3 ri . ; < ' . - . C  oi-::a i a  f u n c i ó n  a i a  que' s e  a p l i c a ,  en la misma f u n c i d n  - 



n s i c c i a d a  a l  s i s t e m a  de r e f e r e n c i a  per; a l  t i e m p o  ?, (17,20) ,  

S u b s t i t u y e n d o  (2.24) e n  l a  e x p r e s i ó n  a n t e r i o r  e n c n n t r a m o s  

f i n a l m e n t e :  

(2.25) 
f M 2 W  



La e x p r e s i ó n  ( 2 . 2 5 )  se propone cai:io una f o r m a  a l t e r n a t i v a  

p a r a  c a l c u l a r  l a s  f u n c i o n e s  de a u t o c o r r e l a c i b n  empleando t e o r í a  

de p e r t u r b a c i o n e s .  

Las  t e r m i n n s  de l a  s e r i e  ( 2 . 2 5 )  e s t á n  formados p o r  un c a e -  

f i c i e n t e  en o< y & e l e v a d a s  a a l Q u n a  p o t e n c i a ,  que m u l t i p l i c a n  

a una c o r r c l a c i f i n  de l a  f o r n a  <A(O).&(t)> y en o c a s i o n e s  a 

una c o r r e l a c i ó n  de l a  forma 

acep t zdo  que e s t a  s e r i e  cozvzrrja p ü r  Iris s i q y i e n t e s  r zones: 

( A[b), B(+) 4 4 - <4>3).Hemas 

E l  p a r s x e t r o  d ES nrnur a la u n i d ? d .  

IJnn c o i r e l n c i b n  e n t r e  d o s  c < : n t i d a d i - s  A y , O  medidas a d i f e - -  

r::Ii':sr ¿ i . i i : ~ c s  

s e  i i i  r. <: ii La. 

1 1 )  

((4 I&,) 8<.(?)>tiznlc a ce ro  a medida que ez-$, 

Lar  de l a  f o i r ~ a  C-<d) que a p a r e c e  dentro  de l a s  

-:~l.z!-t?s es f l u c t u z n t e  y ' i 2 o r  l o  L a n t o  hace tender a 

a c o r r e l a c i o n  en l a  iquc s e  s n c u c n t r e .  

p o r  I n s  . i : i i C n E s  a n t e r i o r e s  l a  s e r i e ' n a  

u r t arr i un t o >; ,2 I v E i' 2 €11 t e, es p os i b 1 e invocar  

zrroi .10 s e  ?;~c<::l? 3 tt:::;pos cor~tos .  

~ ~~~~ 



La n i o t i v a c i ó n  i n i c i a l  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  d e  este t r a b a j o  - 
iiacib d e l  análjsis d e  un a r t í c u l o  p u b l i c a d o  p o r  Snook y Watts - 

(22) donde o b t i e n c n  l a  e x p r e s i ó n :  

c o n  

y e s t a  i n t e g r a l  l a  ca lculan  como: 

E l  p r i m e r o ,  s e g u n d o  y Último t é r m i n o  de ( 2 . 2 6 )  se encuen- -  

t r a n  t a m b i é n  e n  (2.25) .  s c c u n  e s t o s  a u t o r e s  e i  q u i n t o  t é r m i n o  - 
s e  d e r i v a  d e  la e x p r e s i ó n :  

I 

(2.27) 



L o s  tgrmin'os t e r c e r o  y c u s f t o  d e  ( 2 . 2 6 )  con l a  aproxima-- 

c i b n  (2.27) e q u i v a l e n  a i  c u a r t o  t e r m i n i ,  de (2.25). 

Resumiendo, con e x c e p c i ó n  del q u i n t o  termino de (2.261, -- 
l a s  e x p r e s i o n e s  (2.26) y (2.25) son e q u i v a l e n t e s .  La  v e n t a J a . d e  

(2 .25 )  e s t r i b a  en &e ea' c a l c u l d b l e  a órdenes  s u p e r i o r e s  en 4 

y en el t i empo,  p o r  lo que no es n e c e s a r i o  h3cef aprmximacionee 

d e l  d e s . a r r o l l o  invocando tiempo$ c o r t o s .  

Por o t r o  l a d o ,  e l  r e s u l t a d 9  d e  F r i s h -  Berne (151,  que es - 
i ina c u a d r a t u r a  en f u n c i ó n  d e  o p i r a d o r e s ,  no e s  direc tamente ' -  - 
cci:.par:iLlle con e l  n u e s t r o .  A l  m o d i f i c a r  su r e s u l t a d o  para redu-  

c i r l o  a c a n t i d a d e s  calculables n u n é r i c a n e n t e  o para  compararlo  

con r e s u l t a d o s  de otras a u t o r e s ,  s a  puede l l e g a r  a s i t u a c i o n e s  - 
c ; i r i t r a ! i i c t o r i a s . -  P o r  e jemplo S n o o k - L i a t t s  o b t i e n e n  u n i r e s u l t a d o  .. 
c;u2 c s . c u n v o r ~ e n t e  (22) y W a t t s  i l z c u e c t r a  que e l  d e  Frish-Berne 

e s  d i v e r g e n t e  ( 1 6 1 ,  m i e n t r a s  qii@, pur  o t r o  l a d o ,  Caldea demues-- 

L : . , a l  e n t r e  Iris : i sul . tados  de e s t o s  a u t c -  -. 

. .  

L l a  ;2gu :b? :>~~nc i~  rc-.- 

i e s  (21). 

La e x p l i c a c i ó n  a e s t a  p a r a d o j a  e s  l a  s i g u i e n t e :  Frisk-eerne 

2 s t a b i i c e n  ana e x p r e s i s n  General  p a i a  c a l c u l a r  ius  FACS usacdo - 



hi 

L 
zna expunsión en serie ~ 5 i i ' j a  ;órn a l t a s  temperaturas .  sin ciabar 

y a ,  a l  c a l . c u l a r  en p u r t i c u l ~ r  In FAC de v e l o c i d a d e s  emplean o t r a  

t é c n i c a  s i n  s c 5 s t i t u i r  d i r e c t a m e n t e  en s u  e x p r e s i ó n  g e n e r a l ,  ob- 

t e n i e n d o  u n  r e s u l t a d o  que no e s t á  d e  acuerdo con su e x p r e s i ó n  - 
g e n e r a l .  Coldea c o n s i d e r a  v á l i d a  l a  aproximacibn.  useda p o r  Cnook- 

!i a '5 t s . 

81 

1 
I ! 

y us5ndoI.a en l a s  e x p r e s i o n e s  g e n e r a l e s  r e p o r t a d a s  p o r  Frish-8- + 

ne y snook-Watts  muestra  l a  ' e q u i v a l e n c i a  fo rma l  entre  éstas. 

H a r r i s  o b t i e n e  o t r a  e x p r e s i ó n  p a r a  l a s  FRC  como una cuadra- 

t u r a  en f u n c i b n  d ;  operadores  de e v o i u c i ó n .  P o r  l o  expues to  ant5 

r iorrnente ,  su ' esul tado no es d i r e c t a m e n t e  comparable c o n  e l  -- 
n u e s t r a .  



111 . -  DESC2iPCIuN DE L A  PRUECA D E L  FíJRMALISI4O 
Y DE LOS RESULT;\DOS. 1 .  

i . 
-. !I.- E x p r c s l t n  p a r a  l a  f u n c i s n  de a u t o c o r r e l a c i b n  de momentos. 

P a r a  e l  CCJI2ficiente. de a u t o d i f u s i e n  0,  el f l u j o  a s o c i a d o  - 
!ES e l  iiiur,;snto, e n t o n c e s :  

a p l i c s n d o ’ e n  forma v e c t o r i a l  l a  expres ibn (2.25) y c o n s i - -  

t e n  ern t is  : 

/ + &zM 



7 .m, ,7. - " ,II, 
,, . 

I 

Es i a p o r t a n t e  h a c e r  v e r  que e l  p a s o  de l a  expresi6n g e n e r a l  

(2.25) a l a  p a r t i c u l a r  p a r a  n u t c d i f u s i b n  ( 3 . 1 )  es cas i  inrnedia- 

to, rnii?ntras que en l a  f o r m u l a c i b n  d e  Snook y Wat t s  e l  p a s o  d e  

(7.25,) a ( 3 . 1 )  p r e s e n t a  a lguna d i f i c u l t a d  por l a  n e c e s i d a d  d e  - 

\ 



5 . -  Ex; j res i f in  para l a  funcibn de  auto~or r e i ac ibn  de l  tensor de - I -- : j 
e s f u . ? r z o s .  ----_- 

Para e l  c o e f i c i en t e  de viscosidad cortante,  e l  f l u j o  asocia - 
d o  e s t5  d a d o  p o r  los componentes no diagonales de l  tensor d e  es- 

f u e r z o s :  

En t on  r: e 3 - 

donde x¿; es l a  d is tanc ia  r e l a t i v a  entre l a  par t í cu la  L y - 
l a  par t í cu la  j y Ft*i es  i a  fuerza entre las mismas partícu- 

las. Empleando e l  operador de L i o u v i l l e  de re f e renc ia  y de per-- 

turbación, respectivamente Le y A,' encontramos las sigtiien- 
m 

C3.3b) 

(3.3c) 



* -  I ~ : ~ i c c ? ~ c . e s ,  la ccuacj.6n (2.25) ay1icada.a e s t a  FAC es :  



C o n t r a r i a m e n t e  a l a s  FAC de noner¡tos que se c a l c u l a n  coino 

e l  producto  d e  c a n t i d a d e s  a s o c i a d a s  a cada u n a  d e  l a s  p a r t l c u - -  

- las de cada c o n f i g u r a c i ó n ,  l a s  FAC d e  14 s e  c a l c u l a n  coma e l  

producto  de c a n t i d a d e s  a s o c i a d a s  a cada c o n f i g u r a c i b n .  P a r a  ob- 

t e n e r  una huena e s t a d f s t i c a ,  s e  e x i g e  on'coiicea, u n a  gran  cant i -  

d u d  de c o n f i g u r a c i o n e s .  

s i  JG c .(+I r e p r e s e n t a  e l  f l u j o  a s o c i a d o  a u n a  p i r t ~ c t r J a ,  

e n t o n c e s  

e s  e l  f l u j o  a s o c i a d o  a l a  c o n f i g u r a c i b n .  Es p o s i b l e  que l a  a p r g  

x ~ r n a c i ó n  

e n  l a  que s e  d e s p r e c i a n  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  de l o s  t é r m i n o s  cru- 

z a d o s ,  argumentando que p a r t f c u l a s  d i f e r e n t e s  se encuentran  muy 

poco c o r r e l a c i o n a d a s ,  conduzca a me jores  r e s u l t a d o s  en un expe- 

riniento d e  s i m u l a c i ó n  nurnerica dado que l o s  f l u j o s  

s e  c u l c u l a n  /!/ v e c e s  e l  n6;;ero d o  c o n f i g u r a c i o n e s .  

En l a  s e c c i ó n  s i g u i e n t e  s e  d;:scriFie e l  p r o c e d i m i e n t o  de s i  

a i i l a c i 6 n  d e  Dlnfimica Holecu lar  qcirl n e r n i t e  o b t e n e r  v a l o r e s  h u m 1  

r i c o s  pura l a s  e x p r e s i o n e s  de ~ s t a  n i c c i b n  y l a  a n ' t e r i o r .  Como 

:.:.-, ! i i o S a r  l a  v a l i d e z  d e l  c i c s a v r ~ l l o  p e r t u r b a t i v o ,  comparo' 

r x n u z  las FAC c o m p l e t a s ,  con l a  s ~ - a  de l a s  c o n t r i b u c i o n e s  co-- 

r r i s p o n d i e n t e s  a las FAC del s i s t e m a  d e  r e f e r e n c . i a  que r e s u l t a n  

;_ . . ~ . ~  , - - -  

dic ! io  d e s a r r o l l o .  
~ 



I:.- O e s c r i p c i 6 n  d e  l a  s i m u l a c i b n  d e  D i n á m i c a  K o l e c u l a r .  

E l  s i s t e m a  e m o l e a d o  en l a  s L r n u l a c i 6 n  e s t á  f o r m a d o  p o r  108 

p a r t í c u l a s  c o n t e n i d a s  e n  u n a  c a j a  cúbica d e  l a d o  L '  c o n  cdndl . -  

c i n n c s  p e r i f i d i c a s  en l a  f r o n t e r a  ( 1 ) .  L a s  p a r t í c u l a s  i n t e r r i c c l o  

nan u t r a v é s  d e  u n  p o t ~ n c i u l  d e  C e n n a r d - J o n e s ,  e.c. (2.0).. 

P a r a ' t r a b a j a r  e n  u n i d a d e s  r e d u c i d a s ,  tomamos a c' ti C. c .. 

como u n i d a d e s  de l o n g i t u d  y e n e r g í a  r e s p e c t i v a m e n t e .  ? :ntu, izeci ,  
I -  

de l a  i d e n t i d a d  %7 r=-?$(,) , o b t e n e m o s  l a  u n i d a d  d e  -- - 
t iempo:  

U s a n d o  e l  p r o g r a n a  que se d e s c r i b e  mas ade lante ,  s e  s i g u e  

l a  evoiucibn d e l  sistema i n t e g r a n d o  1200 v e c e s  l a s  . e c u a c i o n e s  - 
d e  m o v i m i e n t o  cada A&= o . o 3 2 6  ( p a r a  Argbn d&=/O Sea) ,  

D u r a n t e  l a  e v o l u c i b n  s e  v a n  i m p r i m i e n d o  en c i n t a  cada c u a -  

t r o  i t e r a c i o n e s  l a s  p o s i c i o n e s ,  v e l o c i d a d e s  y f u e r z a s  que ac- - 

-lY 

t 6 a n  sobre cada p a r t í c u l a .  .. 
E l  p r n q r n r n a  d e  s imu1ac :Ón e s t a  d i s e ñ a d o  e n  F o r t r a n  I V ,  co- 

r r e s p o n d e  a u n a  a d a p t a c i b n  del pL'ogrurna d e l  grupo d e  Orsay y se 

i l l s c r i b e  s o m e r a m e n t e  en e l  s i ~ u i c n t e  diagrama d e  b l o q u e  s i m p i i -  

f ' i a ~ l o  ( F i g .  3.1). 



LA 

Lec tura ,  c á l c u l o  e impresibn de c c r i s t a n t e s  que e s p e c i f i c a n  a l  
:j 1.3 i; ena . 

~ ___ v.. 
i . .  -6-- I I I 

I l i : ~ l c u l o  d e l  p o t e n c i a l  y d e l  v i r i a l  de f u e r z a s  p a r a  t o d a  p o s i b l e  
d i s t a n c i a  e n t r e  p a r t i c u l a s  

I - I 

-A 
E s t a b l e c i m i e n t o  de  p o s i c i o n e s  
en tina red  c r i s t a l i n a  c f i b i c a  

c e n t r a d a  cn Las c a r a s  y 
desi g n a c i b n  de v e l o c i d a d e s  aJ 
uzar  de manera que l a  densidad 
y l a  temperatura  i n i c i a l  d e l  

s i s t e m a  s e a n  l a s  deseadas  

- 
L e c t u r a  de l a s  p o s i c i o n e s  

v e l o c i d a d e s  a r c h i v a d a s  en 
d i s c o  o en c inta  y que 

corresponden a l a  
c o n f i g u r a c i 6 n  f i n a l  d e l  

s i s t e m a  en u n  experimento 
n u m e r i c 0  a n t e r i o r  

I C i c l o  f i n i t o  d e  i t c r a c i o n e s l  

Determinacibn y e s c r i t u r a  en un. a r c h i v o  d e  
los v e c i n o s  de cada p a r t í c u l a  que se 

encuentren  a una d i s t a n c i a  menor a u n  
v a l o r  dado.(Zona de i n t e r a c c i ó n ) .  

.. 
1 

C 6 l c u l o  d e  l a s  f u e r z a s  sobre  cada p a r t í c u l a  
producidos  p o r  t o d a s  l a s  p a r t i c u l a s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a su p i n p i a  zona de 

d e  i n t e r a c c i 6 n . E s t a  7ona 3e r e c a l c u l a  
cada c i e r t o  nfinero d e  i t e r a c l o n e s .  

* 

dl 
C á l c u l o  de l a  t e a p e r a t u r a  d e l  s i s t e m a ,  de 

o t r a s  c a n t i d a d %  Iirnodin$micas y de I v a l o r e s  en e l  c q u i l i b r i o .  



I Prueba acerca d e l  e qu i l i b r i o  I ternodinánico d e l  sistema 

Xegreso a i n i c i a r  una nueva i t e rac ion  
- hasta tener en.cinta el nfimero de 

configuraciones deseadas 

.. 

S i  l a s  f luctuaciones de l a  
hvpcratura son pequeñas y 

l a  Case e s  hornogenea 
tie continúa 

En  caso negat ivo prosigue 
l a  evoluci6n s i n  g u a r d a r  

configuraciones hasta 
l ograr  e l  equ i l i bp i o  

7 I 1 

Escritura en c in ta  de  las  posiciones 
ve1ocidades.y fuerzas,  las  cuales 

ilespu$r; serán l e i d e s  p a r a  el cá lculo  
de l a s  FAC 

F I G U R A  3.1 .-Diagrama de bloque d e l  programa de simulaci6n 
numérica. 



E l  p r o g i ü : i i a  s e  corre t res  v e c E s .  f n  u n a  p r i m e r a  o c a s i b n  s e  

emplea un p o t e n c i a l  de L e n n a r d - J o n e s  c o m p l e t o ,  se p a r t e  de  u n a  

c o n f i g u r a c i ó n  c r i s t a l i n a  y s e  termina en e l  e q u i l i b r i o  a l a s  - 
1000 i t e r a c i n n e s  a p r o x i m a d a m e n t e ,  i m p r i m i e n d o  en c i n t a  l a s  po- 

s i - c i n n e s  y v e l o c i d a d e s  d e  l a s  d o s  t i t i m a s  c o n f i g u r a c i o n e s .  

. .  

En  l a  , s e g u n d a  c o r r i d a  se  emplea e l  mismo p r o g r a m a ,  se c o n -  

s i . d e r a n  C O B O  conf i q u r a c i o n e s  i n i c i a l e s  l a s  f i n a l e s  d e  '?.>A r n r r l -  

da a n t e r i o r  y s e  guardan en c i n t a  l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  c o r r e s p o c  

d i e n t e s  a l a  e v o l u c i b n  dinámica d e l  sistema completo e n  e l  e q u A  

l i b r i o .  En l a  t e rcer  c o r r i d a  s'e i n p l c a  como sistema de r e f e r e n -  

c i a  a l  p o t e n c i a l  d e  L e n n e r d - J o n e s  c o r t a d o  a l a  W.C.A. ( Z . o ) ,  -- 
l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  i n i c i a l e s  son  l a s  mismas que en l a  corr ida  

a n t e r i o r  y t a m b i é n  se conserva en o t r a  c i n t a  l a  e v o l u c i ó n  d i n b -  

/ 

.' 

mica d e l  sistema d e  r e f e r e n c i a  e n  e l  e q u i l i b r i o .  P o s t e r i o r m e n t e  

s e  l e e n  l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  g r a b a d a s  en cada c i n t a  para  c a l c u - -  

l a r  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  FAC. 

E l  t i e m p o  d e  p r o c e s a m i e n t o  ( c.p.u.1 e m p l e a d o  en l a  compx 

t a d o r a  HP-3000 para  l a s  p r u e b a s  y c o r r i d a s  preliminarea d e  p r o -  

gramas, fué de 39 hs. 40 r i i n .  y e l  t i m p n  de c a n t x i ó n  f u e  de -- 
4G9 11s. 

E l  t i e m p o  d e  p r o c e s a m i e n t o  ( c .p .u .1  empleado e n  l a  c o m p u t e  

, ! o r a  CDC para l a < *  p r u e b a s  y corridzs d c  p r o g r a m a s  d e  l o s  resu l -  

t:jCcS que report : imus,  f u k  de 2 2  hs. y e l  t i e m p o  de c o n e x i 1 3 n  f u 6  

d e  120 hs. 



3.- ~ ~ . . : ~ ~ ~ l t , ~ ~ ~ s  de l a  p r u p b a .  

En ¡Ana p r i m e r a  f a s e  d e l  t r a b a j o  se  p r e t e n d i b  a d a p t a r  y co-- 

r r e r  e l  p rog rama  e n  una computaoora  HP-3000; en esta 'se p r e s e n -  

tz;.cn tres d i f i c u l t a d e s :  

s).- L a  p r e c i s i ó n  d e  e s t a  msquina es d e  só l o  9 c i f r a s ,  p o r  l o  - 
~ I I Z  l o s .  c ~ l c u l o s  d e  l a s  e c u a c i o n e s  de  mov im ien to  son nwy % p r o x i  

i , izdss,  e s t o  se  r e f l e j a  fuert iminte en e l  v a l o r  d e  las f.~.i.~i:ti.~n--- 

ciones d e l  s i s t e m a .  P a r a  s a l v a r  e s t a  d i f i c u l t a d  se puede  u z a r  - 
d o b l e  p r e c i s i ó n ,  I o  que r e d u c e  l a  c a p a c i d a d  d e  memoria a l a  m i -  

tad.  O t r a  p o s i b i l - i d a d  e s  reducir e l  v a l o r  cfe d& p a r a  cada  -- 
i t e r a c i b n ,  p e r o  esto  e x i g e  un ncmero mayor d e  i t e r a c i o n e s  y p o r  

l o  t a n t o  d e  t i e m p o  d e  máquina. 

b).- E l  p rog rama  en su v e r s i ó n  o r i g i n a l  n e c e s i t a  una c a p a c i d a d  

d e  memoria s u p e r i o r  a l a  d e  esta máquina, p a r a  resolver este  -- 
p i o b l e m a  es n e c e s a r i o  d i s m i n u i r  l a s  d imens i ones  d e  las m a t r i c e s  

que i n t e r v i e n e n  en  l a  g e n e r a c i b n  d e  p o s i c i o n e s ,  v e l o c i d a d e s ,  -- 
f u e r z a s  y d e r i v a d a s  s u c e s i v a s  d e l  p o t e n c i a l  y esto l i m i t a  e l  tL 
p o  d e  FAC que se pueden c a l c u l a r  o l a  p r e c i s i b n  d e  l a s  mismas. 

c).- Cono se emplea  t o d a  l a  raeiznria de l a  máquina, é s t a  se b l p -  

quca  a i  c o r r e r  e l  programa prr2vor.::iido que l o s  demás u s u a r i o s  -- 
vean i nc r ementado  substanc iu1 ; ; : e : i t e  l o s  t i e m p o s  t o t a l e s  d e  l as  - 
: .~rz i r las  de sus p r o g r a n a s .  

.' 

.. 

Dadas l a s  d l f i c u l t a d e j  ant : : r iores ,  s e  abandon6 l a  i d e a  d e  

: ;sar l a  HP 30CO y s e  proced i ' b  a o j o ~ t a r  e l  programa p a r a  una m i  

iju:.na CDC que i o  a c e 2 t 6  s i n  p r o i i i r ? n a s  de rcemoria n i  tie p r e c i -  - 
s iEn ,  zunque d e b i d o  a l a  d u r a c i ' j n  d e l  c i c l o  de i t e r a c i e n e s ,  nos  

!?=nos  v i s t o  ob 1 i g a d o s  a p r o c e t l r i  q o r  e t a p a s  en c i c l o s  d e  1 hs. 



~n ~ i q .  3.2 !:iiieskra l o s  v a l o r e s  para l a  autocarrelacitin -- 

'¿r:i:ia d e  re ferenc ia .  L a  F i g .  3.3 contiene los  va lores  de otros  - 

< F(o) - F(*]> para e i  sistema completo y i a  sucesiva acg 

n u l a c i ó n  de tkrminos para e l  sistema de re ferencia.  L o  t a b l a  I 

ccnticne l o s  valores ;ue oeneran estas gráf icas.  

I 

I 

I 

Las f luctuaciones debidas a l a  mala e s tad í s t i ca ,  ya que e l  

número de .part ícu las  es muy reducido, con d e l  orden d e l  10% y - 
en'ocasiones h a s t a  de l  20%,por. l o  que l o s , r e su l t ados  d e  l a  ta-- 

b l a  I no s e  pueden considerar determinantes para  aceptar O re-- 

Chazar l a  ecuacidn (3.1). Por su parte,  l a s  F i g .  3.2 a 3.4 s.on 

s o l o  ind ica t i vas  de l  comportamiento de l o s  términos perturbatf-  

vos, s in  que por e l  momento, debido a 13s mismos f ac to r es  esta-  

d í s t i c os ,  permitan l l e g a r  a conclusiones maa precisas. 

I " 

1 -. '. 

! 

r 
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En la p r l n e r  colunna d e  la t a O l a ' I  se  indica  e l  v a l o r  d e l  

I Líznpo t r a n s c u r r i d o ,  e n  la segurida l a s  v a l o r e s  para  l a  autoco--  ! I  
4 

r r e l a c i 6 n  < F(0) - PI!+)> de e l  sistema completo, en l a  - 
t e r c e r a  los v a l o r e s  p a r a  ia a u t o c o r r e i a c i 6 n  < P I P I  - Eel>, 
d c l  s i s t c n a  de r e f e r e n c i a .  1.0s térrninos 1 a 5 reportados en l a s  

a 
I 

í " 

uti.iis coluknas r e p r e s e n t a n  la3 s i g u i e n t e s  cantidades:  

i 
I 
i 
i 

La Última columna corresponde a l a  suma de l a s  cantidades - 7 

r e p o r t a d a s  en las col*:- 2s t r e s  a ocho. 

. 
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FIG 3.2.-Conparacibn de  l a  FAC  t o t a l  con l a  d e l  

s i s tema de r e f e r enc i a .  

FIG 3.3.-Contribuciones de l o s  términos pe r tu rba t i vos .  

( E l  término 4 no s e  inc luye  p o r  ser despre-  

c i a b l e  en e s t a . e s c a l a ) .  

F I G  3 . 4 . 4 i f e r e n c i a s  suces i vas  de l a  F A C  completa menas 

la -FAC aproximada a d i s t i n t o s  orden'es de perk- 

turbac  i6n. 

, 
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, 

d e  ~ e r t u r b a c i o n e s  y p o r  l o  t a n t o  es  n e c e s a r i o  m e j o r a r  l a  e s t a - -  

t i í ' s t i c a  aumentando e l  nÚnero de  p a r t í c u l a s  y d e  i t e r a c i o n e s  en 

?i t i r i rpo. Por e s t a  r a r 6 n  czctuai::,onte s e  e s t á  r e p i t i e n d o  el p r o  

ceso ccn un - , isterra tie 2 6 4  p . a r t í c u l o s  y dado que s e  t i e n o n  l o s  

progrunas ,  s 6 l 0  e s  c u e s t i b n  de t iempo de máquina y d e  a j u s t a r , -  

l a  i n f r . a z s t r u c t i i r a  o p e r a t i v a ,  p a l o  c u n p l i r  en forma s a - c i s f a ;  

. 

- 

1 '  
,, 

u).- L a  f i n a l i d a d  de e s t e  t r a b a j o  fué d e s a r r o l l a r  , u n  p r o y e c t o  . . , i  
. .  a t r e s  n i v e l e s :  . .  

i) .-  G e n e r a l i z a r  u n  formalismo sobre l a s  f u n c i o n e s  d e  autoco- 

r r e l d c i h n  . (2-25)  y e x p l i c i t a r  t a l  formalismo p a r a . l a s  FAC .de mo 

ini 'r i tos y d e l  t e n s o r  de e s f u e r z o s ,  con e l  f i n  de r e a l i z a r  cálcu- 

l o s  n u x s r i c o s  que permitan  probar  e l  grado de apre&tmn:!hn I:+: - 
t a l e s  d e s a r r o l l o s .  



: J ) . -  La e x p r e s i b n  (2.25) eii e l  c a s o  p a r t i c u l a r  d e  su a p i i c a c i b n  

31 C J e f i c i e n t e  de a u t o d i f u s i 6 n  a primer orden ,  es e q u i v a l e n t e  a 

la e x p r e s i ó n  d e  S n o o k  y Watts  (2 .26)  a p l i c a d a  a l  mismo c o e f i c i e c  

Le; p o r  l o  t a n t o ,  s i  se qu ie re  probar  que e l  penGitimo término - 
de ( 2 . 2 6 )  e s  i n c o r r e c t o ,  es  n e c e s a r i o  c a l c u l a r  a l  men3s e l  coco 
s i e n t e  l a  v i s c o s i d a d ,  en donde Jp#o  . Las  p r w h a s  pr~1.L 

-2Lnazes con e l  s i s t e m a  d e  105 p a r t í c u l a s  mostraron qLe ll3!3 r e S ~ 1  -- 
t a d o s  numsricos p a r a  e l  c & l c u l o  d e  e s t e  c o e f i c i e n t e  e r a n  poco sg . 

t i s f a c t o r i o s  debido al c o n s i d e r a b l e  ru ido  numgrico y por  lo t a n -  

t o ,  s e  ha de jado  e l  c á l c u l o ' p a r a  e l  s i s t e m a  de  864 p a r t f c u l a s .  

E).- €1 programa d e  Dinsmica Molecular  p a r a  564 p a r t í c u l a s  que - 
s e  t i e n e  ya probaClo y func ionando,  es  m sf bna poderosa  herra - -  

mienta  p a r a  e x t e n d e r  y comple tar  e l  p r e s e n t e  t r a b a j o s o  p a r a  desa 

r rol lar  d i v e r a m  p r o y e c t o s  d e  T e o r í a  de L í q u i d o s  y agregados mo- 

l e c u l a r e s  t a l e s  cono: 

i).- U n  e s t u d i o  s i s t e m á t i c o  a d i f e r e n t e s  dens idades  y tempera- 

t u r a  de l a  FAC d e  momentos. \. 
i i ) . -  C á l c u l o  de o t r a s  c o e f i c i e n t e s  de  t r a n s p o r t e .  

i i i )  .- D i n s n i c a  Molecu la r  para  p u r t f c u l a s  que no tengan s i m e t r í a  

e s f é r i c a  como n / r .  

I v ) . -  Pruebas  p a r a  l a  t e o r l a  de p e r t u r b a c i o n e s  aquf  propuesta  - 
ii:;óndo o t r o s  t i p o s  d e  s e p a r a c i ó n  d e l  p o t e n c i a l .  

Actualrrente z s t á  en p r o c e s o  u n  a r t í c u l o  que contenga  e l  prg 

s c n t e  f u r n a l i s m o  c o n  a lgunos  de l o s  cálculos aquf r e p o r t a d o s  y - 
l o s  que e s t á n  en c u r s o  p a r a  8 6 4  p a r t í c u l a s .  
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