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I. INTRODUCCION

En este trab-io, se aplica el método de Dindmica
Molecular de Potencizles Discontinuos DMFD a varias moldculas
poliatdmicas duras para determinar propiedades termodindmicas
y de estructura para sistemas en el equilibrio, tales como el
factor de compresibilidad y 1las funciones de distribucidn
radial intra e intermolecular. '

Las propiedades termodindmicas vy estructurales de
fluidos moleculares se han estudiado por medioc de tres formas
diferentes: Teorias Analiticas, Métodos de Simulacidn Y

. Métodos Experimentales.

’ . / « . .
De entre las Tearias Analiticas se describiran a
continuacidn las tres siguientes: La teorfa de perturbaciones,
la teoria de 1la particula escalada Y las ecuacianes

integrales.

La teoria de perturbaciones, describe el comportamiento
termodindmico de los sistemas considerando un potencial de
interaccidn entre molédculas del tipo UGr) = Ualr) ~ Ul{r),
donde Uo(r) es en general un potencial repulsivo y represente
~al sistema no perturbado, Ul(r) correspondé a la parte
atractiva del. potencial y equivale a la perturbacion
introducida al sistema. Diversas teorias de perturbacidn han
sido sugeridas a partir de la primera propuesta por Zwanzig
{1] en 1934, tales como las de Mc Quarrie-Katz en 1964,
Barker—Henderson [Z]1 en 1947, Weeks-Chandler y Andersen [3] en -
1971; en dichas teorias, se proponen diversas formas para
Uatr) y Ul(r), de tal forma que las ecuaciones matematicas
tengan un comportamiento sencillo.

En 1974, Smith [4] propone la teoria de perturbacidn RAM
(Reference Atomic Model) para determinar la funrcidn de
correlacidn angular total g(i1Z), la cual puede ser integrada
para dar gualr), es decir, la funcidn de correlacidn sitio—
sitio, que ﬁepreaenta la probabilidad de observar un sitio
atomico del tipo e de una molécula a una distancia ~ de un
sitio atdmico B de otra molécula. La teoria RAM, ha sido
utilizada por Nezbeda y Smith [3]1 para predecir g{(12Z) en
varios modelos de fluidos y al integrarla abtienen muy buenos
resultados para g,P(r)' en el caso de fluidos diatdmicos
Lennard-Janes.

Tildesley [6] aplicd la teoria de perturbaciones en

1980, a moléculas diatdmicas usando un sistema de referencia
no esférico basado en el modelo ISM (Interaction Site Model).




El modelo del sistema de referencia, consiste de dos esferas
de diametro d , fijos rigidamente a la longitud de enlace
L; el potencial de interaccidn es un potencial de esfera dura.
El modelo del sistema realista, consiste de dos sitios de
interaccidn separados por una distancia L, el potencial de
interaccidn entre sitios de diferentes moldculas es un
potencial de Lennard-Jones.

El estudio de cuerpos duros en general, se ha efectuado
también por medio de la Teoria de la Particula Escalada (TFE),
la cual fue desarrollada para esferas duras por Reiss [7]1 en
1959; TPE resuelve la ecuacidn de estado en forma analitica
para un potencial de este tipo.

La ecuacign de estado para fluidos vy el potencial
quimico, han sido ampliamente estudiados por esta teoria, la
cual ha sido eaplicada para una gran variedad de cuerpaos
convexos; en la seccion V se dan mas detalles acerca -de esta
teoria. ' :

For otro lado, las ecuaciones integrales han sido una
ruta alternativa para el calculo aproximado de la funcidn. de
distribucidn radial de fluidos moleculares, siendo las
ecuaciones de Kirwood, Percus—Yevik (FY) y la de la cadena
hipertejida (HNC) las mas estudiadas en los ahos sesenta, las
dos ﬁltimas,se derivan de la ecuacidn de Ornstein-Zernike vy
proponen diferentes apraximaciones para la funcion de
correlacidn directa, una buena discucidn de estas ecuaciones
se encuentra en [81.

Los modelos de Ffluidos moleculares de interaccidn por
sitio (ISM) han sido estudiados por técnicas de simulacidn vy
por ecuaciones integrales. Los modelos ISM consisten de dos o
mas sitios de interaccidn, fijos rfgidamente dentro de una
molécula. Los sitios sobre diferentes moleéculas interaccionan
por medio de potenciales aditivos por pares, esféricamente
simétricos, siendo el potencial de esfera dura 1 mas
utili=zado. La funcidn de distribucidn radial sitio-sitio g
(r) que es la ecuacion de correlacion directa sitio-sitio
definida por la ecuacidn matricial en el espacio de Fourier
Ornstein—Zernike Sitio-S8itio (S80Z) ha sido obtenida por la
ecuacidn  integral RISM (Reference Interaction Site Model)
propuesta por Andersen vy Chandler [2]1 en 1972. RISM sg ha
resuelto numéricamente para sistemas de esferas duras
fusionadas [10], para esferas fusionadas vibrantes [11]1 vy ha
sido extendida a sistemas mas generales [121 de,interaccién
por sitios. Cummings—-Steell [13] sugieren calcular la funcidn
de distribucidn radial sitio-sitio usando la Aproximacion de
Interaccion por Sitio (ISA) gue en esencia es la misma usada
por Chandler y Andersen [9] para su Modelo de Interaccidn potr
Sitio (ISM), sdlo que para resolver la ecuacion de Ornstein-
Zernike Sitio-Sitia (5502) usan una cerradura diferente. A
esta aproximacidn le llaman RISA ( Reference Interaction Site
Aproximation)

p




Los Métodos de Simulacion, dentro de los cuales, el de
Monte Carlao (MC) y el de Dinamica Molecular (DM) son los mas
importantes, se describen a continuacidn.

’ . . 7 4 .'
lLos calculos por simulacion, prueban ser utiles, quando
L 4 L -
el numero de moleculas en el sistema es tal, que los metodos
estadisticos puedan ser aplicados con confiabilidad.

El metodo de Monte Carlo , se usa para obtener
propiedades en el equilibrio, esta descrito en el espacio de
configuracidn y usa numeros aleatorios para generar las
configuraciones de las particulas, el conjunto representativo
es e1 candnico, se calcula la integral de configuracion, 1la
funcion de distribucidn radial, 1la presidn y el potencial
quimico entre otras propiedadeds.

El Meétodo de  Dindmica Molecular, esta definido en el
espacio fase Yy consiste basicamente en la solucidn de las
ecuaciones de movimiento para un sistema que contiene un
nimero N de particulas; propiedades de equilibrio asi come las
de transporte se pueden calcular con este método; el
‘microcandnico es el conjunto representativo.

El numero N de particulas que pueden ser considerados en
ambos metodos es limitado, generalmente N = 1000. Sin embargo,
la mavoria de los cdlculos sc han desarrollado con R < S00 .
'El uso de condiciones periddicas, es la aproximacion mas
importante para reducir los errores debido a esta limitacion.
Las condiciones periddicas se explican en la seccidn III.

- Alder y Wainwright [14] en 1959, desarrollaron el metodo
de Dindmica Molecular, aplicado a esferas duras Yy pozos
cuadrados, Rahman [13] en 1964 vy Verlet [1&6&] en 1967
presentaron metodos de Dinamica Malecular para potenciales
continuos, aplicados generalmente a potenciales realistas tipo
Lennard—-Jones. El método de Alder es exacta al resolver las
ecuaciuifzs del movimiento; para potenciales continuos, se hace

una expansidn de Taylor en incrementos del tiempo.
FPosteriormente, Mchleil v Madden L1731 en 1982,
desartrollaran un método que combina el de potenciales

discontinuos con aquel de pctenciales continuos, lo probaron
para discos duwos, & los que, se les agrega una parte
atractiva con el potencial LJd. Encuentran discrepancias a
favor del método de Alder al hacer las comparaciones.

Forr los métodos de DM y MC para potenciales
discontinuos, se ‘han estudiado xtensamente los fluidos
moleculares compuestos por esferas duras. Para moleculas
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diatomicas, Street y Tildesley [18~201 desarrollaron calculos
para las funciones de distribucidn radial en forma extensiva
por medio de DM y MC, interactuando con potenciales repulsivos
en MC o bién con potenciales del tipo LJ en DM.

Calculos de DM para simular CO fueron desarrollados por
Harp y Berne [211] usando un potencial tipo Stockmayer, Rahman
y Stillinger [22] simularon HZ20 usando un potencial stomo—
atomo para las especies 0O-H, H-H y 0-~0, Barojas [231 obtiens
resultados para N2 con un potencial tipo LJ. Funciones de
~distribucidn radial para diversos sistemas duros se encuentran
en [24]1 obtenidos con el métado de DMPD, tales como H20,
mezcla entre esferas duras vy esferas fusionadas vibrantes
heteronucleares, un fluido LJ discreto, benceno y tetracloruro
de carbono. :
» Resultados de MC para fluidos poliatémicqs heteranu—
cleares en general han sido desarrocllados por Street v
Tildesley [25]1 para sistemas de tres atomos, en [26-27]1 se
muestran resultados de DM para sistemas de moléculas angul adas
de cuatro 4dtomos, similares al n—butano. No se han reportado
cdlculos de DM ni de ML para fluidos compuestos de moléculas
lineales de cuatro ni de cinco atomos, nuestros valores, . son
los primeros intentos para simular sistemas de esta naturaleza
por medio de potenciales discontinuos.

De los Métodos experimentales, la difraccion de Rayos X
y la dispersidn de neutrones, son los mas utilizados.

Las funciones de distribucién, pueden ser obtenidas
experimentalmente por medio de dispersidn a difraccidn de un
haz monocromatico de ravos—X o neutrones [28]1. La inteqsidad
dispersada a un angulo 6 al haz incidente de radiacion de
longitud de onda A  es: '

1(o) okf4n'r"g(v) a3 oy (1.1)
Sr . .
con .
c= AT ppn 2 (1.2)
A 2 ‘

Aplicando la transformada de Fourier en la ecuacidn
(1.1), se obtigne:

4ﬂfzg(r) o‘%fl(é) "‘”‘Js—gé{f (1.3)

Como puede verse en (1.3}, a partir de la medicion
experimentél» de I (eTl, se puede calcular la funcion de
distribucion radial g(r) .




En esta primera seccion, se did un panorama general- de
los métodos de estudic en fluidos moleculares. Después de
obtener las ecuaciones de la Dinamica en la seccion II, se
hace una - descripcidn del mdtodo computacional enl la seccidn
11I. En 1la seccion IV, se explica ampliamente la! forma de
calcular las propiedades termodinamicas para cualquier sistema
molecular. En la seccidn V se hace un andlisis detallado de
las propiedades calculadas en los sistemas poliatdmicos duros.

En esta misma seccion, los valores del - factor de

compresibilidad obtenidos por DMPD, se comparan con ecuaciones
I'd - . . !

analiticas obtenidas para cuerpos convexos, tambien se

comparan, en algunas casos, las funciones de distribucion
radial gi{{r) con aquéllas calculadas par la ecuacidn integral
RISM, el método de Monte Carlo (MC) o biégn por resultados
aobtenidos mediante Dindmica Molecular (DM).

La influencia de la flexihilidad en la 'molecula. de
benceno y en una molécula lineal se explican brevemente en la
seccidn VI; finalmente, en la seccidn VII, se dan las
conclusiones y un panorama de trabajos que pueden continuarse
en esta linea. '
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II1. UﬁTENCIDN DE LAS ECUACIONES DE LA DINAMICA £291

las expre51ones del cambio de velocidad para las
partlculas gque interaccionan en la dindmica moldcular as{ como
la determinacidn del t1empo de colxslon entre particulas, se
obtienen en esta secciodn.

Para resolver la dindmica de la col1s1an, s asignan las
posiciones vy velocidades iniciales ri y Vi respectivamente a
cada uno de los atomos i con masa -mi del sistema formado por
NM maleculas con n dtomos cada una. _ o '

El potencial de interaccion U{r) entre los dtomos, se
representa como una combinacidn lineal de productos de
funciones Heaviside, esto constituye una generalizacidon del
métado de Alder y Wainwright [13] los cuales resolvieron la
dindmica de la colisidn para sistemas interaccionandeo con
potenciales de esfera dura y pozos cuadrados, en nuestro caso
se © puede considerar un ndmero arbitrario. Nd de
discontinuidades. El potencial queda definido como:

Nl
Utr) = ZUAH(Y-O;,)H(O’,Q—)') (2.1)

Lo

can : 1 si ox >0
H{x) =

0 si x< O

r 20 vy %;0 para toda k.

De la definicion del potencial se ve que tiene Nd
discontinuidades con valores constantes entre Opr Y Op igua-
les "a " Uk, Tos cuales pueden ser positivaos o n@gatlvob.
también se ve que U(r) es discontinuo en 1los puntos r =
. Para definir U(r), es necesario especificar 0; y Wk para
cada discontinuidad .

CeZouna colision, es decir, la. interaccidn de dos
particulas a travéds de una discontinuidad de potencial U(r),
sdlo estas dos particulas cambian su velocidad y para la
determinacidn de ellas, se usan los teoremas de conservacion
de momento Y energia. Fuesto que el potencial U{r) solo es
funcidn de la posicidn ¥, el planteamiento esta restringido a
fuerzas centrales.

La posicidn Fem y la velocidad Vew del centro de
masa de cualquier molecula constituida de n Atomos, estan

dadas par _ .
= Im; V- 2
few = L2 bj - J=hn
' 2"" ) (2.2)
AL J

13




La velocidad del atomo j con\respecto al centro'de masa

A

Uj = Voo Veu | (2.3

En el instante de la colisidn entre la particula 1 y la
particula 2 pertenecientes a una misma molécula o bien a
moléculas distintas, la distancia de separacidn entre ellas es

G: = \h -n \ donde se  encuentra una de las
discontinuidades del potencial U(r}) entre las especies
atomicas de los atomeos 1 y 2. '

En la dindmica de la colisidn, solo cambian su velocidad
aquellas particulas que colisionan. El cambio en las
velocidades, es un vector a lo largo de la linea que une los
'centros de las dos particulas, el vector unitario B que indica
esta direccion, se define como:

N2
e
29 ,

Si consideramos 1la colision entre las particulas 1 Yy 2,

el cambio de velocidades para ambas ‘estd dada por:

-

N
nm =

con Fi2 = F1 — 2 2.4)

- _ D ;; -
AR IR o (2.5)

M Vf = PV  _phn
* 12 Vy P (2.4)

con los superindices i y f indicando la velocidad antes vy
despuds de la colisidn,,4p,es un factor escalar que multiplica
al vector wunitario ©H e indica el valor con que cambia la
velocidad de las particulas 1 y 2.

De conservacion de energia:

L]
’ , ’ - - f
TG L p ) s A E R Lma VR U 2.7

T2
: Insertando a Y de (2.5, a V' de 2.6 en la
ecuacidn (2.7) y haciendo:
f »
auy, = Uy - Un (2.8)

-

- m, ) m7
= e e
41,

/A

le - Vlt." Vz‘




E 8
obtenemos: . ‘ =
ntpt4 2/“';'1'3P+ Im AU, =0 o (2.11)
RES01v1endo la ecuaczon cuadratica (2.11) 3Paha p e
1ntroducaendo T de la ecuacion (2.4), resulta: \
| b 2 b K1 |
: ] - ‘/u'éu’ ' . )
con P
L (2.13)
12 = nz vl'l _
Haciendo’ A V VI - -Vv-‘ - en | la ecuacic:n (2.5) y

sustituyendo el valor de B de acuerdo a la ecuacion (2.12),
se obtiene el cambio de velocidad para la particula 1.

oV, = m{l‘ill m] } (2.14)

a
Uk b
~ Por conservacion de momentg para colisiones elasticas,
sumando (2.5) mas (2.4) y con ﬂVz v,f - V‘ , @l cambio de
velocidad para la particula 2 es:
A\Vo; —- AV, . (2.15)
"mz .

En la echac:on (2. 14), el argumento de la raiz cuadrada
se puede escrzbzr comos: 5
4§ , (

OUn
= e = (2.

D= I ’“(hz/b—)?' / 4K 16

De la ecuacidn (2.16) se ve que si A? 2l cambio de
energ:a potencial dur'ante la colisidn es mayor que DK, la
porc:zan de la energf{a cindtica debida al movimiento relativo
de las particulas a lo larqgo de la linea gue une los centros,
ge -tiene que D < 0O, en decir, las part{culas no  poseen
suficiente energfa cinetica para cruzar la barrera de
potencial y se produce como consecuencia, un rebote. Por
tanto, AUk en la ecuacidn (2.14) debe ser cero. Si en (2.14)
se elige el signo negativeo de la raiz cuadrada, el cambic en
la velmcu:lad de las particulas es igual a cero, por lo cual,
s usa el 5 gno positivo.

Si <AXK implica que D > 0 vy significa que la
energia c:.netxc.d de las par‘tlculas es suficiente para cruzar
la barrera de potencial pr-cn:luc:lendo una disociacidn a una
captura, dependiendo de que las particuals se alejen o se
acerquen; si D > 0 , se usa el signo negativo en la ecuacian

2.14). ’

Con las ecuaciones (2.14) Y (2.15) se determina el
cambio de velocidades de 'las partlc-ul as que intervienen en la
colision y se pueden simplificar como sigue.




REBOTE: L r. ‘
av - - __/f___.-—-i———'——-—' 2L 17)
/ m Ty ' ' T

DISOCIACION O CAFTURA

- - T’ 9%
oV, =- w bz 1, {I-— [f- 2 O h]?(:: 18)

”’I 0—‘1 /“5/2 .
En ambos casos, el cambio de velocldad para la part1cula
2 esta dado por la ecuacidn (2.195)

El calculo del tiempo de colisidn tc, es importante en
la dinamica, puesto que es en base a éste que se determinan
cuales son las particulas gue van a interaccionar. Conociendo
las posiciones y velocidades iniciales de cada dtomo en el
sistema, se calcula tc en forma directa, como se describe a
continuacidn. Consideremos el tiempo tc al cual interaccionan
dos particulas en la dxscont1nu1dad0z== ‘ r, - Q_i del
potencial definido en la ecuacidn (2.1) ‘ .

El cuadrado de 1la posicidn relativa de las particulas

. 2 . ’
[r,- ':z.] \‘-cz.w)

y la posicidn final de las particulas 1 vy 2 se puede conocer
después de un tiempo tc si se conocen las posiciones vy .
velocidades iniciales a un tiempo to = 0 de 1la siguiente
forma:

ess

i) = Gitte) + de vy y=t, 2 (2.20)
Reescribiendo (2.19) con (2;20‘)

T = {[r(fa)‘f’t‘c V;:[ Zl’z({o) + 4. Vz]} 2.21)

usando r12= Fi - 72 (2,10, (2.13 Y 2.20) obtenemos una -
ecuac1on cuadrat1ca en tc.
2 2 -\z
T, = V,2 t- +2 Lu i + 1y (2.22)

Resolviendo para tcten (2.22)

- b 245 - Wi (nz-07)
é( - = V 2 :
2

. s -
En la ecuacion (2.23)

)
)
i




- . 10
L = min ({d, 4,-) | | (2.24)

Se calculan solo tiempos de colisidn para las dos
discontinuidades mas cercanas a ambos lados de la pDSlcidh de
cada par ‘de particulas v el mas pequefio de los doé, se le
considera como t1empo de colisidn. 1

. Y 4 .
En el calculo del tiempo de colisiony se incluven las
. 1
cond:c:oqgs periddicas, las cuales se explican con détalle en
la seccion ITI.
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III. DESCRIFCION DEL METODO COMPUTACIONAL.

Con el objeta de  simular sistemas moleculares de forma
complicada, -se desarrallé un programa de Dindmica Molecular
basado en el de Alder y Wainwright C[14]1, con dicha programa se
pueden obtener resultados de propiedades termodindmicas vy
estructurales de sistemas en el equilibrio para fluidos
poliatdmicas puras asi como la mezcla de ellos, los primeros
pueden ser homonucleares o heteronucleares (diferentes
especies atdmicas) y los segundos, tienen diferentes especies
moleculares.

El programa consiste de dos partes, en la primera se

define la configquracion inicial del sistema a simular y en la
segunda se efectla propiamente la dindmica. Una vez gque han
sido asignados ciertos datos iniciales (ver apéndice I), es
bastante simple iniciar una simulacion. Cada farma molecular
se encuentra en una subroutina diferente, asi que para simular
nuevas formas moleculares solo es necesario introducir en la
primera parte del programa la subroutina correspondiente sin
ningan cambio en la sequnda parte. Se pueden simular sistemas
con cuatro formas diferentes de moléculas, tales como cadenas
lineales y anguladas, tetrahddricas v hexagonales.
) FPara definir 1la configquracidn inicial, se asignan las
posiciones vy velocidades iniciales a cada uno de los N dtomos
del sistema en. un arreglo FOC (Face Centered Cubic) con
condiciones periddicas que se discuten a continuaciodn.

‘ L.as condiciones periddicas establecen que el espacio
tridimensional se llena con replicas de una celda fundamental
de volumen V. Cada celda duplicada contiene N particulas en
las posiciones relativas que ocupan &n la celda principal, el
volumen V es elegido para que sea igual al 'de la celda
unitaria de la estructura de un arreglo regular del sistema a
altas densidades. En el caso usual de un arreglo FCC, el
volumen V es &l de un cubo y el ndmero de molédculas KNM =
(DXXd) /2 donde D es el numero de divisiones en la celda
fundamental vy d es el nldmero de dimensiones del sistema. Asi
para un caso tipico.de D = 4 v d = 3, NM = 32.

Si una particula se escapa de las fronteras de la celda
fundamental durante la formacidn de una nueva configuracidn,
o entra . otra desde la pared opuesta, por lo cual, el ndmero de
particulas es constante ®n la celda fundamental. La extensidn.
finita de la celda Ffundamental requiere algin corte para
potenciales realistas. Para un potencial tedrico U(r), se usa
el potencial truncado dado por:

U(r) = Ulr)oAlrt—r) | (3. 1)
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PN
o

con: QO para
Alx) = : (3. 2)

11 para x » O i

8i la longitud de lado 1 de la caja es la\raiz cdbica
del volumen V, entonces, rt = 1/2. . \

Los errores que aparecen en las propiedades
termodinamicas vy estructurales debido a la imposicidn de
condiciones periddicas es del orden de 1/N..

"

, Con el fin de asignar la configuracidn inicial, la celda
fundamental se divide en D divisiones en cada uno de los ejes
de coordenadas, en la celda se colocan NM molédculas de n
dtomos, evitando que se intersecten una con otra, de tal forma
que se obtenga la maxima densidad; se asignan también los
valores de Ok y - Uk en el potencial definido por la ecuacion
(2.1) a partir de las distancias de enlace entre los Adtomas vy
el didmetro de cada uno de ellos, ndmero de moléculas vy ndmero
de atomos en ella, densidad reducida F*= (°O'°3 con /° = N/V
Y J, @1 mayor diametro de las especies atomicas, numero de
dimensiones, nlmero de especies moleculares vy atdmicas y las
masas de  las distintas especies atdmicas. Fara mas detalle
acerca de los datos iniciales, ver el apéndice I, en el cual
se explica la forma de iniciar una simulacidn cpn DMFD de un
sistema formado de esferas fusionadas vibrantes' heteronuclea-

res. lLas estferas fusionadas vibrantes heteronucleares,
. . ] . . .

consisten de dos especies atdmicas distintas cuyos centros se

encuentran a una distancia ¥ = L!G} . El sistema consta de

tres potenciales de interaccion dtomo—-atomo, como puede verse
en el apendice I.

Con las posiciones y velocidades iniciales dadas para
cada dtomo, se calculan los tiempos de colisidn tc para todas
las particulas en la celda fundamental N(N-1)/2 considerando
el esquema de vecinos cercanos, para lo cual,se calcula 1la
distancia entre atomos de la celda fundamental Yy para‘aquéllas
particulas donde esta distancia sea mayor que 1/2 , el tiempo
de colisidn tc, se calcula con su imagen en la celda vecina,
la cual se encuentra a una distancia menor que 1/2, es decir,
se considera la distancia mas pequena. Como se vé, el ndmero
de tiempaos de colisidn calculados en este proceso llamado
CICLO LARGO depende . cuadrdticamente de1 numero N de
particulas, se repite las veces gue sea necesario,procurando
que sea lo menos frecuente posible.

Se especifica un tiempo de colisidn tmax vy con todas las
parejas que tienen tc ¢ tmax, se forma una tabla de colisidn
(TCY. Bi no hay tc < tmax, entonces las particulas se avanzan
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‘a velocidad constante  durante tmax y se efectda otro CICLO
. LARGO; tmax se salecciona de tal forma que no  se pierdan

colisiones durante la corrida. St

Se eligen las particulas i y j que tienen el tiempo de
colisidn mas pegqueho, tcmin, de entre las parejas que se
encuentran en TC , se avanzan todas las particulas a velacidad
constante durante este tiempo hasta que interacciona 1 con j.
Se resuelve la colisidn determinando nuevas velocidades para
las particulas i vy j; calculandose los tiempos de colisidn
entre las particulas gque acaban de coaolisionar y las N-2
restantes del sistema. Se eliminan de TC aquellos tiempos que
son  mavores que tmax y se aceptan los que son menores, a ecte
proceso se le llama CICLO CORTO vy se efectda con la intencidn
de ahorrar tiempo de computo, ya gue el ndmerc de tiempos de
colisidn calculados depende linealmente de N. Una vez
actualizada TC, se elige otro tcmin y se resuelve la siguiente
colisién; este proceso se repite hasta que TC queda vacia vy
entonces, se inicia otro ciclo largo.

Después de S0000 colisiones en promedio, se alcanza el
‘equilibrio, el cual se indica por la poca fluctuacidn en el
factor de compresibilidad del sistema, se calcula el factor de
compresibilidad FP¥=FV/NkT v la funcidn de ditribucidn radial
‘dtomo-atomo ggg(r) y moleécula—molecula gMM(r)empleando un
metodo estandar< de contda, tal como se indica en la secciadn
IV.

. Los resultados de las propiedades son obtenidos con la
CYBER 173 vy las graficas con la HF-3000 de la Universidad
Autonoma Metropolitana.

b
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IV. CALCULO DE FROFIEDADES

En esta seccion, se explica con detalle la forma en la
cual se deducen las ecuaciones para el cdlculo de propiedades
termodindmicas y de .estructura en la Dindmica Molecular de
fluidos poliatdmicos duros de cualquier forma molecular.

En la parte a) se obtiene el factor de compresibilidad F¥*
a partir del teorema del virial de Clausius, en la parte b) se
‘explica la forma de obtener el factor de esfericidad o por
medio del médtodo de Monte Carlo . El factor de esfericidad se
usa para calcular el factor de compresibilidad en nuestros
sistemas por medio de ecuaciones analiticas  para cuerpos
convexos obtenidas en la literatura. La ecuacion para la
funcidn de dlStFlbUCan radial ng(r) se obtiene en la parte
c) de esta. secc1on.

a) FACTOR DE COMFPRESIBILIDAD (F¥ ) [301]

El teorema de Clausius establece una relacidn entre la
energia cinética promedio y la energia potencial promedio de
un sistema mecdnico. -

El teorema es valido en mecanica cudntica asi como en
mecanica clasica. Es una herramienta poderosa en la
determinacidn de fuerzas intermolecul ares Y se usa
directamente para la obtencion de la ecuacidn de estado.

. . .
En mecanica clagica, una particula de masa mi, sobre la
cual actda una fuerza Fi, cumple la ley de movimiento dada por
la ecuacion de Newton.

‘ dir: _ .
F=m2X T ‘ (4.1a)

Multipllcando ambos lados de la. ecuacion por ri/2
resultas '

LRE oz amh 4 -
2 2 dtZ (4.2a)

~ g
"Sustituyendo en (4.2a) el valor del producto . d r de
acuerdo a: at?

Al
B :l(tt 54 - (5

{(4.3a)
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se obtiene el siguiente resultadao:

2

f,’ d [ df tms dﬁ.
%r‘ F "'im‘;[{( d{)'Im‘(dt ‘ (4.4a)

Fara un tiempo T suficientemente  grande v considerando
la definicion de promedio temporal, el primer término del lado
derecho de (4.4a) se puede expresar como:

Ermof%(r :J{:‘) - m_;_ dt(r dr,)o(t, ' | (4.5a)

Integranda (4.aa), resulta'

m d( #) _ at meJi dn) )“J (4.6a)

cuando Z-—)oo . el lado der‘echo de la ecuacion {(4.6a) es
cero.

Tomando.él promedia temporal en (4.4a) y al sustituir en
ella a (4.6a), se aobtiene: ‘ :

[y .‘ dr; 5a
2 2 (dt) | (4.7a)

Definiendo el virial de la Ffuerza de Clausius
para la particula i como el negativo del lado izquierdo de
(4.7a), es decir,

r"T
L

(=
,41.

= _\AYV.L .
I N AL (4.8a)

. i . p . e
v haciendo Ki el valor medio de la energia cinetica de la
(4 .
particula i:

droyd o) |
Ki = Ml(dt) = %;)‘; | | (4.9a)

la ecuacion (4.7 tiene la forma siguiente si se sustituyen
las ecuacianes (4.8a) v (4.9a)

— . g
LI~ Zn

(4.10a)

Para un sistema l{iquido o gaseoso de N particulas, el
v1r1a1 total del bxstemdq sin considerar los grados internos
de libertad de las partlculas es:

— (4.11a)
L

3\42

-—
—

r—
|

-~
(4]
-
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Cada particula en el sistema, siente la fuerza ejercida
, - - e
por todas las otras particulas Y tambien la fuerza
restawradora del recipiente que las contiene.

FPar tanto, el virial del sistema es: !
m_os T - \
Lo = it T Lt (4. 122

= }
con | Y L_Jtxt los viriales de las fuerzas intermolecula-
res internas y externas respectivamente. '

. =. . - > 4 . . *
8i Fi es sdlo funcion de la posicion, entonces se puede
escribir como: :

B oo 2 UIF) | <
F. = 5.0 . (4.13a)

donde U() es el potencial de interacciaon por pares.

El wvirial de  las fuerzas intermoleculares de‘acuerdo a
(4.8a) y (4.13x) sera:

o 2 Urs o
Lttt = 3 ?__ t. ar.{uw) (4.142)

Para encontrar el virial de las fuerzas  externas,
consideremos la fuerza de las particulas sobre las paredes del
recipiente, la  cual es de mnagnitud igual a la fuer:za de las
paredes sobre las partfculas pero de senltido contrario. Fara
calcular esta fuerza, se considera un elemento de &area nds
de la pared, donde © es un vector unitario en la direccion
normal. La fuerza promediada en el tiempo , ejercida por las
particulas colisionando con esta area es: P H dB8 , .y la
fuerza ejercida por el elemento de area sobre la particula es
-P R dS . Si + es el vector de posicion del elemento de
super-ficie, la contribucidn de este elemento. al  virial de
acuerdo a la ecuacidn (4.8a) es iP(r.ﬁ)dS .

Integrando sobre la superficie del recipiente y usando
el teorema de la divergencia para transformar una integral de
superficie en una de volumen, se obtiene el wvirial de las
fuerzas externas.

- " ;2‘. -
tht:%PL(r’n)ds = ’ZLPJV(QF r) (4.15a)

Haciendo el producto punto e integrando el lado derecho
de (4.1%2), el virial de las fuerras externas resulta
finalmente: :

1 .
{text = '5_3‘ PV | (4. 16a)

Sustituyendo la ° ecuacian (4.10a) en (4.11a) vy
reemplazando este valor en (4.12a), se obtiene para el virial
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total del sistemad

Z(fm‘) L——Jcnf+ L—dext (4-’1'/"&)

introduciendo (4.14a) , (4.16a) en (4.17a) vy rearreglando PV,
se obtiene: .4

PVv= = 3 Z e égz.ﬁ;-g-U(F)] (4.18a)

Por def1n1c1an de promedio temporal y usando {(4.13a), el
sequndo tdrmino del lado derecho de (4.18Ba) es:

| i [ﬁ‘ y %WF}] :-J-ft.[?{“.), 'f; (tv)‘]o“' (4.19a)

o dv: )

Fara potenciales 1mpu151vos, F;“) "h?jg%““ es cero,
e%cepto en el instante de la colisidn entre las particulas i vy
js es decir, la suma en el lado derecho de (4.19a) sslo tiene
dos termlnos, uno para la partlcula i y otro para la partzcula

3 : + .
7.2 uii)] =2 5'"5 54V, J“ N0
‘:Z’[ ?Fiwr)] t[ r“)dt' 1. 7 ) = dt’

W ' 4- a-.‘)c.")

si '{h denota el tiempo en el CUdl ocurre esta colisidn,
sumando sobre todas las colisiones Ne= M({)que ocurren en el
tiempo t vy cambiando los limites de Lntegrdrlon haciendo Vf

({“) Y e tw la VElOC]ddQ antes vy despuegs de la colisidn
respectivampnfe. la EC\1c10n (4,20a) re%ulta- )
Ne (tn) V “h)
Z G ...H(r] --erm;r Wwdv;ltn) + ;T ({.)Jv({,,) a.21a
ts
} Ny V) .un) _

1ntegrando (4.21a) vy haciendo

AV, tl—u) = Vi) - Vi ({“) _ | (4.22a)

se obtien@- N

[_ ,,,ul‘,)} t\, zm‘ra..)m (L,),LL ru«.)M;u.)q'-?

23a)
nx!

: s .
Para colisiones elasticas, a partir de la ecuacion
(4..- I\J)

AV (W) =+ 4y (4)

sustituyendo ((4,24a) en (4.23a) resulta:
N

L|" “*Wv} , Zm il n)- A%, )

s h¥

(4.24a)
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con

?;j“n} - r.“v\) — Y;('l’n) v . (:4-'2@5‘)
‘reemplazando  (2.17) en (4.24a) y resolviendo paﬁa Ag[{h) se
obtiene: L r y ) \

- 2m " , ‘
Av ““) v ZU (4,27a)
AR .

51 sustituir (2.13) en (4.27a) e introducir el resultado de
Avj({m) de (4.27a) en (4.:5a> se obtiene:

Z[r 2 um] - Fylda. T (4) cauzem

Flnalmente, 1nsertando (4.283) en (4.18a) resulta:

N -
< 2
o) B z ATRICIO B,
- t=g :

.’ . ‘. . N
. Esta ecuacion, depende de la energfa cinetica media del
. I o .4 . N
sistema asi como de la posicidn y velocidad relativa de las
particulas que colisionan. Puede evaluarse directamente en un

calculo de Dinamica Molecualr, en unidades‘ reducidas
representa como:

se

F¥ = PU/NKT i(4.30a)

que es el factar de compresihilidad del sistema.
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b) FACTOR DE ESFERICIDAD

- El factor de  esfericidad &% ha sida calcul ado
analiticamente para cuerpos convexos [311, se definé para una
moleécula de cualquier forma como:

o
»*

' ' = RS/3V . (4.1b)

cone : . . 4
R la integral de curvatuara media.

S el area superficial

Vm el volumen de la malécula.

El valor de A es importante en el estudio de 1la
" ecuacidn de estado.

FPara hacer comparaciones entre los valores de F¥
obtenidos en la Dinamica Molecular de Potenciales Discontinuos
(DMPD) con aguellos obtenidas para nuestros sistemas no
convexos mediante ecuaciones analiticas repor-tadas en la
literatwa, fue necesario desarvrollar un método de Monte Carlo
para calcular « . ' )

Dadas las posiciones, el valor de la masa y el didmetro
de cada especie atdmica =n una molecula del sistema, se
determina el volumen de la molécula Vm y el drea superficial S
empleando el . meétodo que se describe a continuacion. La
integral de curvatura media R, se calcula a partir de
expresiones para CUusrpos convexos.

Se _encierra en un cubo de volumen Vo = X.Y.Z
cualesquiera de las NM moleéculas; los lados del cubo estan
dados por:

X = Xmax - Xmin . _  (4.2b)

-<
W

Ymax — Ymin . (4,30

Z = Zmax ~ Zmin : {(4.4b)




- con
- Ymax = Yu * $0uy ; w‘)éu‘.n’ = Yim ~ 5 Ty ¢4.6b)
Zmax = Zy + 304y 5 Zmin = Zm- 30me  (4.70)

\
: ¢ ' : P ‘

En la molecula, s=se localiza el atomo de didmetro Tusque
tiene ‘el mayor valor de la coordenada de X, (posicidn del
centro del dtomo i), para determinar Xmax se le suma la mitad
de Oux ;3 para Xmin, se localiza el dtomo de didmetro Gmx que
tiene el menor valor de X y se le resta la mitad de Umy, de
esta forma se calcula X. El mismo procedimiento se hace para
las caordenadas Y y Z. . : ' :

Para determinar el volumen Vm de la molécula se usa el
siguiente procedimiento. : D

i) Se elige un nGmera al azar RND entre O y 1 con el
cual ‘se asignan las coordenadas Xr, Yr y Zr dadas ‘por: :

O Xr o= Xmin + RNDXX . .. (4.8b)
Yr = Ymin + RNDXY ' “(4.9b)
Ir = Zmin + RNDXZ . ’\(4.10b)

con estas coordenadas, el punto estd dentro del cubo. }
Se calculan lag distancias Rk entre el punto de
coordenadas (Xr,Yr,Zr) y los centros de cada dtomo de di dmetro 0y

- ii) Si para tqpa. ky, Rk > G significa que el punto
estd fuera de la molécula y el programa se regresa al inciso
i) para tomar otro RND. :

iii) 8i Rk < Uy implica que el punto esta dentra del
dtomo k de la molécula, y por tanto se incrementa en uno el
numerno de aciertos NA y se suspende la blsqueda con los demas
étqmos. El programa regresa al inciso i) para tomar otra RND.

El volumen Vm de la molécula serd una fraccion del
-volumen del cubo Ve, es decir:

-

Vm = (NA/NT)¥Vc o (4.11b)

donde:
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NA es el ndmero de puntos uUnicamente dentro  de la
moleécul a. | ‘

NT es el numero total de puntos que se generan dentro
del cubo. Para el presente trabajo , NT fue de 100000 puntos.

Fara determinar el drea superficial S de la molécula:

Se considera una esfera de radio R en tres dimensiones y
puntos en la superficie dados por las ecuaciones parametricas

X = RsedflUcosiNy
Y = R sen TUsen2fTv | (4. 120
Z =R cosnu

con O 5(u, v)g 1.

Se desea elegir un punto £ = (X, Y, Z) uniformemente
distribuido en la superficie de la esfera. .

Fara ello, se elige un  punto (u,v) en [O0,13IxL00,117
muestreando una distribucion adecuada, de manera tal que el
punto correspondiente (X,Y,Z) en la superficie, provenga de la
distribucicon uniforme en la esfera [321. En otras palabras, se
desea encontrar la probabilidad IP (dada sobre el cuadrado
unitario) tal que

—~L- Area((,) = P[T"(@)]

4TR2 (4.13b)

es decir, hay una transformacidn T dada por (4.12b) entre
puntos (u,v) en la region T-1' (G) vy puntos (X,Y,2Z) en 1a
regidn G. ' '

Se debe observar que el drea A(G) de B es::

AG) = /f/es - F* du dv (4.14b)

donde T°'C6) s o2 -2 |
g+ Gl G

E =
Fo= gﬁfﬂfyz+-’2—?—2§ (4.15b)
N Jv JU. pv u Fv
6= [22)" 4 [22)° 4 (22)°
' PRy oV 2V

Aplicando (4.1Sbh) & (4.12b), se obtiene:
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1

nQRz Ecos"’[lu(cosaﬂﬂ'V + sen‘zﬂ-ﬂ’v ) + sent/TUl

E =
F = —Elfﬁz[—cosﬂdsennucos;nysenaﬂv + cosfiUsenfusenglivcos2idv ]
2 . . (4:16b)
B = 40*R* rserfnu(senafiv+ cos®anv) 1
de la ecuacidn (4.1&b), se obtiene:
E = 0*R?
F=0 | ’ (4,17
G = 4Lﬁsz sent T u
sustituyenda (4.17b) en (4.14b), el area de G es:
AB) = ff 2 T*R* senTu du dv (4.18b)
TC¢) ' ) '
con 0O K sgnnu\f..i si 0 ug 1

Comparando las ecuaciones (4.13b) y (4.18b) se concluye
que la distribucidn buscada esta dada por: '

fr T-"(® 1 = ]2?—7—8—2~senﬁu du dv (4.19b)
T-I(C) 4”R
En particular, si T-! (8) es una regién formada por el

cuadrado [a,blxlc,dl c [0,11x00,11, de la ecuacidn  (4.19b) se -
tiene que: d b
P[a < u < by, cd<v<<dl= //—l—- sen Ju du dv = (4.20b)
e et - o < 4 2

En resumen, el punto (X,Y,Z) de las ecuaciones (4.12b}
praviene de una distribucion uniforme en la esfera solo si:

ir % proviene de una distribucidn uniforme en [0,1]
2) u proviene de la distribucidon en [0,11 dada por la

densidad
T —
—L* senfj u ] _ (4.21h)

3Y u vy v son independientes.
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Ahora bien, la funcidn de distribucidn que corresponde
a la densidad dada por la ecuacion {(4.21bh) es: N
O si W < 0
u

) Flu) = j’—r-sen Tt dt si 0L ug 1 (4.22b)

Z
°

-1 si w1

Entonces la distribucion uniforme F(u) de puntos u entre
0y 1 estara dada por:

Flu) = /-Esenﬂt-dt ' © (4.23b)
‘2 }

o : .
integrando (4.23h) vy resolviendo para u:

u = #cos-—' [1 - 2F (W1 . (4.240)

Eligiendo F(u) al azar entre cero y uno en la ecuacion
(4.24h), se puede estar seguro que u se encuentra distribuido
adecuadamente entre cero vy uno. El valor de v es cualquier
ndmera al azar entre cero y uno.

Con los valores de u y v determinados, se calculan las
coordenadas X, Y y Z por medio de las ecuaciones (4.12b) con R
= Ok/z siendo GL el didmetro de la especie atdmica k; el
punto calculado de esta forma, estara en la superficie de una
esfera de radio R = [2 .

Se calcula la distancia RS entre el punto de coordenadas
(X,Y,2) en la superficie del atomo vy las coordenadas del
centro de este; se elige la RS de tal forma que el punto se
encuentre en la superficie exterior de la molécula, es decir,
que el punto no se encuentre dentro de ningdn dtomo de la
molecul a. :

Una véEi gue se esta seguro de que el punto se encuentra
gn la superficie xterior, se suma 1 al numero de aciertos
favorables NFS. . ' 2

La supeficie &k del atomo k de diametro Or es ”O;
la contribucicn de cada atomo al é&rea superficial S de la
moleciiaiis:

S+k = (NFS/NT) XSk (1.23h)
donde: A

NFS es el namero de puntos que se encuentran en la
superficie exterior - )

NT es el ndmero total de puntos
v El programa se regresa para tomar otro RND y continua el
proceso hasta que el ndmero de puntos es igual a NT.




Entonces, el area superficial es:

zibfk con n el ndmero de &tomos en la
molecula b
=

La integral de curvatura media R es calculada del cuerpo
o convexo equxvalente, es decir, el cuerpo convexo que envuelve
‘a la molecula, ya que calcularlo por algdn método similar al’
obtenido para § v Vm resulta 1mp051b1e para el caso de cuerpos
no convexos como los que aqui nos ocupan. For tanto R, sera
reemplarada par la integral de curvatura media Rc del cuerpa
convexo :

Para moleculas lineales, Rc se calcula a partlr de la
expres1on del esferocilindro equlvalente, tal como estin dados
por FHoublik [331,

R, = Q;[-i—fz'-[*] | (4.260)

Con ¥ 1la longitud del esferocilindro vy Go 1 didmetro
mas grande de los dtomos en la molécula, coma se ve en la
figura Za. ’

El Rc de moleculas hexagonales es €l mismo que tiene el
esferacilindro oblato correspondiente, se calcula como indica
Wojcik E347 para un modelo con las mismas dimensiones qgue el
nuestro.

- T¥
C-O—o["" ;—L (4.27h)
Para sistemas tetrahedricos, Rec toma el valor repaortado
por Lustig [33-al para un sistema equivalente al nuestrao.

Lustig calcula analiticamente el drea superficial § vy el
volumen de la molécula Vm para tetrahedros formados por
esferas del mismo radio. '

Loi~ios valores de R= Rc, Svy Vin se calcula el factor de
esfericidad @A dado por la ecuacion (4.1b).

En la Tabla 1 se muestra la comparacidn de § y Vm
obhtenidos con el método de Mante Carlo con aquéllos reportados

. . L
en la literatura para sistemas de dos vy tres atomos,
hexagaonsles vy tetrahedricos. Para el caso de esferas
fusionadas dwas homonutleares, Boublik 33 abtiene las

sigquientes expresiones analiticas para S y Vm.

S= v ] : Vin = "f"B[H?L*-,f L&B]M.Eeb)
2
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Nezbeda-Smith [35~bl reportan 8 y Vm para esferas
fusionadas heteronucleares vy moleculas lineales triatdmicas,
can las cuales comparamos los resultados obtenidos con el
metodo de Monte Carlo. :

\

Las comparaciones de S y Vm de nuestro sistema hexagonal
se hacen con los resultados del esferocilindro oblato
- obtenidos por las ecuaciones de Wojcik, Como era de esperarse,
los resultados de Monte Carlo, son inferiores a los de Wojcik
debido a la diferente forma molecular. Fara el sitema
tetrahédrico 8 y Vm son comparados con los valores reportados
por Lustig para un sistema con la misma .

Lf Sc st 7ZEs Vmc Vmt %Ev
L3311 EFD 40.45 4.5553 4.5553 0.044 0.8535 . 0.8353F2 0.035
0,60 4.0230 5.0265 0.069 0.9378 0.9383 0.053

[35b1 EFHN 0,425 3.6722 3.46717 0,013 0.35823 0.5818 0.085

[35b]1 LINT 1.40 B.1&&b6 8.1681 0.018 1.51-’;’-3I 1.5121 0.079
C ' i
[341 HEXA 0.83 7.9834 L3194 4.041 1.8311° 2.08846 1

}
-0

33

o)
-

L

[3%al TETRA 0.85 92.5681 Q.74657 2.023 2.0028 1.9939

i
i

w

.39
TARLA 1. Comparacion del area superficial Sc vy ‘volumen de la
malécula Vmec obtenidas con &1 médtodo de MC y los calculados a
partir de la referencia que se indica en el parédntesis.

EFD: ' Esferas fusionadas duras ’ ’ ZEx =.Ei:293100
EFHN: Esfgras fusionadas heteronucleares X<

LINT: Moléculas lineales triatdmicas _

"HEXA: Moléculas hexagonales 0o = 1.0 en todos

TETRA: Moléculas tetraheédricas los sistemas




En la Tabla 2, se reportan los valores de Rc, § ,Vm vy
A obtenidos para los sistemas que se estudian en este
B . . ’
trabajo, calculados como se explica en esta seccion.

Re s | vm ol he
[33] C3 0.7050 5.7197  1.1294 1.1%01  0.82
333 C4 0.8075 7.0041 1.4337 1.3149 1.23
[331 C5 0.9100 8.3041 1.7344 1.4523 1.64
£351 TC ©.8877 2?.5681 2.0018. .1.4143 0.85
341 BEN 0.8259  7.9834 1.8311 L2002 0.83
.TAHLA 2. Factor de,esfericidad con S ylym obtehﬂdaé como se
explica en la seccian IV b). En las parentesis, €Se indican las

referencias de donde se calcularon los valores de Ro de los
cuerpos convexos correspondientes. '




c) FUNCIONES DE DISTRIEBUCION RADIAL -

." . - . & R . . .
La funcion de distibucion radial tiene importancia
central en la teoria de liquidos por dos razones:

Ci) Si consideramos oque la energia potencial es aditiva
por pares, esto es, : '

Ue = 2 \P(ﬂj) . | (4.1c)

i¢y

R - . . /. N
entonces, todas “las funciones termodinamicas del sistema
pueden ser escritas en terminos de g<¢p(r) rg, 361

ii) La funcion de distribucion radial ggg(r). puede ser
determinada por estudios de difraccion de rayos X y dispersidn
de neutrones sobre liquidos [281.

Se considera un sistema de N partfculas an un volumen V vy a
una temperatura T. La probabilidad de que la particula 1 estée
entre Y, y T, +d¥, . la particula 2 este entre F,) y R tdr, esta
dada por: ‘BUlv) . C

e O{Y. ce e d rg

1) N =
P&--ﬂ-)(’f.,“- r“)AY,--~dfu - 2N (4.2c)
» (- pUIF)
donde , _ - r
Z.= | € dr.« - dty (4.3c)
B= - e

LT -
_ La probabilidad de ‘que la particula 1 este entre 1 v
1 + drl . la& part{cula N este entre rn Yy rn +  drn, SN

importar la confiquracidn de las N-n particulas, se obtiene al -
integrar {(4.2c) sobre las coordenadas de las particulas n +1-

hasta N. j -BUy) ‘
- - v tg "' .o JF .
P(m(r‘\..n\) - di N (4.5c)

2y

La praobabilidad  de gue cualquier partftula-este entfe

ri y ri + drl y de que cualquier particula este entre vrn vy
rn  +drn  , sin importar la configuracion del resto de las

partizulas es:
_ o \ - )
emlr‘n_rn) - N P(A)(Y'” ‘ YN)

a F(n)(f‘..\?h) se le llama Funcicn de distribucicn. La

(4.4c)

e
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funcion de distribucion mas simple es (’M(Y:) - La cantldad(‘"’(f).ll’
es la probabilidad de que ana particula sea enrontrada en (T,
. Para un cristal, esta es una funcidn periddica con un masimo
mas -pronunciado en los sitios del arreglo; para un +luido,
es independiente de ?, .
1
Para un fluido, a partir de (4.2c) y (4.6c): \

e = J(’“’cr)dr = —5—- = € (4.7\1:)‘

'
1

Deflnzendo una funcion de correl acion fpor

e(")(,,... T,) = () %“‘)(r T ) ’ (4.8c)

& g‘) sa@ le 11=rma funcion de (:m"v'elacién, va que si las
partzc:ulas fueran independientes, €""5eria igual a P" » por
tanto el factor de g“‘) en (4.8c) corrige la "no independencia"
entre las particulas. :

2 .

g( )(T"r‘\)er particularmente importante, va que :puede ser
determinada experimentalmente._ Hn 1{quidos para particulas
esfericamente simetricas, 3“”!,,&) depende solo de las
distancias relativas entre las par f:rulas; 1 v 2, es decir, ri12
la cual se denota simplemente como +, por tanto:

3’(1)(?'1) - %(v) o | (4.9c)

Si hay una particula en v %w)o{Y‘ ez la probhabilidad de
abser‘var una segunda particula en o\‘- . ’ |

El nimero diferencial de pari‘u*u] as en un'elemento de
volumen esferico dV2 A}T'(ldv a una distancia entre + v r +
dr de la particula central es:

dN. = (‘%lr) Anytrdyr (4.10c)

lLa funcion g () puede interpretarse como el factor gque
multiplica la densidad total para dar una densidad local
alrededor de una particula fija.

Fara valores de r menores . que algun valor minimo ¥, ,
3(1") v ("(r-) son cero, para valores girandes de r, debido a que
no hay fuerzas de largo alcance, gir)=>1 si r -0 ;i a qgfir)
se le llama funcidn de distribucion radial del fluido. '

-, . . 3 L4
De acuerdo a ((4.10c), el numero progsedio de atomqs de
. < .
especies atomicas R entre Y- Ov v or alrededor de un atomo
central de especie P . puede expresarse Como:

Ndp (),,L J 4n* g,{\;(rj dr

(4.11c)
Y-4Qr

donde: , ’
- _N, = Xd(’ es el mumero de la densidad de atomos
e‘* VAR
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‘3$P (r) es la %uncio; de diﬁtribudiéﬁ radial atdhica‘para
los paresolB , €5 decir, la probabilidad de encohérar un atomo
de la especie atomica d a una distancia r de un atomo de la
especie P de otra molecula. \ .

Integrando (4.11c) Y considerandao quel qupir) es
constante para valores de Jdv muy pequenos, obtenemos:

' | 3 Nap
aplr) = = —
R NS

En la DMPD, cuando los sistemas han alcanzado el
equilibrio, se calculan las funciones de distribucidn radial .
dtaomo-atomo intra e intermolecular geplr) » asi como la del
centro de masa gMMr) ,baséﬁdonos en' la ecuacidn (4.12c)

(4.12c)




V. PRDPIEDADES PARA FLUIDOS FOLIATOMICOS

A

l.os resultadaos obtenidos en DMFD se discuten en esta
seccidn. En  primer lugar, se presenta la descripcidn de los
sistemas estudiados y a continuacion se dan los resultados del
factor de compresibilidad y las funciones de distribucidn
radial para dichos sistemas: 1) discuten tambiédn las
comparaciones respectivas en cada caso.

] Los sistemas en consideracion los podemos estudiar en
tres grupos diferentes.

El primer grupo, corresponde a sistemas lineales que
distinguiremos como C3, C4 y C35 para moléculas de tres, cuatro
y cinco atomos respectivamente, los diametros de cada atomo
son los mismos que se encuegntran experimentalmente para los
grupos CH3 y CH2, las distancias de enlace son identicos a las
encontradas experimentalments para los carbonos en los alcanos
correspondientes [26]. En estos modelos, consideramos a .las
moléculas como lineales y no tomamos en cuenta para efectuar
la simulacidn, la presencia de los hidrogenos. Analiza-
mos siete sistemas de C3, cinco de C4 vy cuatro de CS.

En el segundo grupo, estudiamos cuatro sistemas de
moléculas tetrahédricas que distinguiremos cemo TC; el modelo
presentado corresponde a las dimensiones que tiene la molécula
de tetracloruro de carbono segun Chandler [121].

En el tercer grupo, se analizan cinco sistemas de

7/ . . .
molecul as hexagonales que identificaremas como BEM, los
-, . . - -
parametros de la moleécula son similares a aquéllos del benceno
. . - s K
£121, con 1la weepcion de que no tiene hidrogenos en  su

estructura.

En los tres grupos, el potehcial de interaccion es una
combinacidn de barrera repulsiva y pozo cuadrado como estd
especificado en la ecuacion (2.1), los pardmetros usados en la
simulacion se encuentran en la tabla 3 vy su representacidn en
la figura 1.

Fara los modelos C3 y C4 se consideran dos especies
atdmicas digtintas, los extremos A v los centrales B; en £S5
hay tres especies atdmicas diferentes, dos similares al modelo
C4 vy la especie C correshondiente al dtomo central de la.
cadena. Estos modelos pueden verse en la figura 2 a-c.

En TC son dos especies atdmicas, una correspondiente al

carbono y la otra al cloro; los sitemas TCO se estudian  con
. L3 4 . .

tres potenciales atomo—atomo, siendo el primero para C-C, el
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segundo para C-Cl vy el tercero paka Cl~-Cl; los paf;hetras patra

estos potenciales, se encuantran en la tabla 3 y se muestran
en la figura 1-c.

En los modelos para BEN, hay solo una especie atomica y
un tipo de potencial como se vé en la figura 1-b y la tabla 3.

C3 ' TC ' ' BEN

K T c-C k @gc-C gc-Cl  @cl-cl k  gCc-C
1 0.36 1 0.96 0.47 0.75 1 0.36
2 0.46 2 | 0.57 0.95 2 0. 46
3 0.76 -3 0.98 1.00 3 0.67
4 0.86 | 4 0.77
5 100 5 0.78

6 0.88

7 1.00

Uk = 110000; el signo (+) si k es impar y el signo (=)
si k es par.

TABLA 3. Pardmetros Gk_'y Uk del potencial de interaccion en
unidades reducidas por (5 (el didmetro mayor de las especies
atdmicas en la molécula). Los pardmetros para C4 y C5  son
equivalentes a los de C3.

P
N .

En la tabla 4, se presenta la identificacidn con gue se
. . . L4 .
distinguen los sistemas , el ndmero de dtomos, la densidad

reducida fﬁ:pqﬁ con = NV y Uo el didmetro mayor de
las especies atdmicas en !a molecula, la elongacidn reducida
= L/ siendo L la distancia de enlace en la molecula, la

fraccidn de empaquetamiento q:/okh,con Vi el volumen de 1a
molécula, calculado como se explica en IV b); también se
presenta la temperatura reducida T¥ = b?/f s los factores de
compresibilidad obtenidns por DMPD, por la ecuacidn de Boublilk
L3731 vy la Wojcik L3413, en estas ecuaciones, se wusa &l factor
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IDENT NAT p* L* noo T*
TCl 50  0.24 0.52  0.48 0.8234
TC2 160  0.24  0.52  0.48 0.8283
€3 160 0.20 0.52  0.40 .  0.8283
TG4 160 015 0.52 0.30"  0.8283
IDENF  NAT  px  L* o T* P

BENL 648 0.26 0.83 0.476 1.760 14.15 1

BEN2 192 0.26 0.83 0.476 1.776 1413 1
+BEN3 12 0.26  0.82  0.476  1.228  14.02 1

BEN4 192 0.20 0.83 0.366 1.228  7.07

BENS 192 0.15  0.83  0.275 1.228  4.48

TABLA 4. PROPIEDADES DE LOS MODELOS ESTUDIADOS
+ Sistemas con f* = 0.05

%, = (P;:Pz ]*100 con Py el mayor valor entre P*,, y P¥g

%E A

P*oM
17.90
17.93
10.50

5.47

p*

3.876
3.876
3.876
6.850
4.042

= P 'p2 * y
= ( 1 ]*100 ~con Plvel mayor valor entre Pr,, y Pry.

Pro
17.714
17.714
10.233

5.443

P e

13.027

13.027

13.027
6.708
2.022

—

AP*

0.802

$2.457

2.149
1.684
2.031

AP*

.2150
.8423
.3556
.2169

2E

1.94
1.80
1.03
3.11
9.77

%E
1.04

1.20

2.54
0.49

e

7.93
7.80
7.08
5.13

10.23

No. de
Colis

48000
32300

94000
94000

No. de
Colis

60000
60000
80000
60000
60000

Seg. CH
100 Cok:

60

57.
59.
56.

ve

-
58.




IDENT

c31
+C32
€33
C34
€35
C36
c37

Céi
¢4z
€43
C44
C45

C51
c52
€53
C54

NAT

9
9%
9
9%
9%
9
9%

128
128
128
128
128

250
250
250

250

0.40
0.40

.35
.30
.30

O O o o

.25

.35
.35
.30
.30

o o o o [ B

.25

.32
.30
.25
.20

o O O o

L*

0.81
0.81
0.75
0.81
0.81
0.75
0.81

0.81
0.75

- 0.81

0.75
0.81

0.81
0.81
0.81
0.75

0.
0.

0

452
452

.452

0.396

o O o

o O O o

o O O o o

.340
.340
.283

.555
.520
.434
.347

1

T*

.2285
.2285
.2285
.2285
.2285
.2285
.2285

.2285
.2285
.2285
.2285
.2285

2958
.2958
.2958
1.

p*

12
1
11

S o ;™

18

1
1

33

24
13.
7.

M
.02
.51
.53
.29
.92
.75
.35

.84
18.

60

77
.05
.27

.24
.86

57
19

n

& o o o

p*

n

1

18.
18.
1
1

32
24.
13

7.

TABLA 4. (CONTINUACION)

.679
.679
679
.156
.817
.817
.196

778
778

.488
.488
.197

.484

706

.291

497

0

(e

o O O o o

AP*

9137
. 7546
.3987
.6732
.6000
.8367
.3369

.7628
.8134
.7986
.2263
.6356

.573
.396

5815
.859

%E

2.83
1.45
1.27
1.62
1.74
1.15
3.53

- 3.30

0.95
2.40
3.81
1.01

2.27

0.62
' 2.20

4.09

No. de
Colis

85000
40000
99000
80000
45000

60000

85000

40000

50000
50000
12000
50000

S¢
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de esfericidad calculado como se explica en la seccion IV
b); se reporta también, la desviacidn estandar AFP* en el
factor de compreq1b111dad y el ndmero de colisiones cuando el
sistema estd en equilibrio. |

1

{

En cadenas lineales, se muestran sistemas con Y = 0.73,
es decir, los atomos no vecinos se encuentran a una distancia
de enlace menor gue los correspondientes a L™ = 0.81. Los
atomos vecinos _estan a la misma distancia en ambos modelos.
Con ¥ = 0.75 se tienen moléculas de tamafio menor que con * =
0.81, con una ( + ) se indica a los sistemas que tienen ¥ =
0.05, donde £ =(0;”«-Vh)/0; can (g dada por el poten-
cial definido por la ecuacion (2.1). El cuadrado de la
desviacion estandard AF* del factor de compresibilidad F*
- esta dado por.

AP? J )L(P* F*). (5. 1)

en la cual, Fﬁ son los promedios parciales del factor - de
compresibilidad, se efetdan cada 1000 colisiones despuds de
que el sistema ha alcanzado el equilibrio, P¥es el promedio
final del factor de compresibilidad y n es el ndmero de
promedios parciales. El valor de AP¥ se considera el error
"experimental que se tiene del factor de compre sibilidad en
DMFD al hacer su determinacidn. ’

La ecuacidn de estado para fluidos moleculares densos
-tales como esferas, esferas fusionadas, e&fekoc111ndrgs y
cuerpos convexos, ha sido estudiada ampliamente.

Fara esferas duras, se ha resuelto analiticamente por
medio de la ecuacidn integral de Percus-Yevik [381, por medio
de la /Teuria de la FParticula Escalada TFE E71 y con la
expresion del virial par Carnahan-Starling [3%21, 21 resultado
abtenido en los tres casos, tiene la siguiente forma:

_fi. -t n T;ilf
PhkT (,,,2)3 ‘ (5.2)
ma 3

Q“(OV%\ es la fraccidn .de empaquetamiento, Vm = 24— es
el volumen de la esfera vy (°=N/V es la densidad. 6

daonde

Se han propuesto ecuaciones de estado por medio de la
expresidn del virial para es feras fusionadas duras [40-441],
paor medio de la teoria ‘de perturbociones con potencial de
referencia no esfdrico [451 y en general para Ccuerpos Convexos
(37,446,471 haciendo una extension a la teoria de la particula
escaladd, en este mismo contexto, se ha estudisdo la ecuacion
de estado para Ffluidos lineales duros con interaccidn por
sitios [481. : , : :

Fara moleculas triatomicas duras, la ecuacion de estado
se ha estudiado por medio de la expensidn del virial [491.
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La TFE, que en esencia consiste en evaluar el trabajo de
insertar una particula escalada con una “"cierta orientacidn,
dentro de un fluido de particulas de salvente con
orientaciones diferentes, ha sido 1l& mas utilizada para
estudiar cuerpos canvexos de diferentes formas.

Un cuerpo convexo, se define como aquél cuerpo donde es
posible insertar un segmento de linea recta de tal forma que
todos los puntor de ésta, esten contenidos dentro del cuerpo;
para un analisis detallado de cuerpas convexos, cansultar la
referencia [311.

Muchas modificaciones de la ecuacidn (5.2) han sido
propuestas,  Boublik (371 extiende la TFE a molédculas convexas
y obtiene: :

P _ 1+ (34-2)n+ (34230 t1) 02— aind
kT (1-n)3 o (5.3)

donde o = RS/3Vm con R igual a la integral de curvatura media
/ . . . - . £
y S el area superficial de la moldcula; si ® =1, la ecuacidn
- 4
(5.3) se reduce a la ecuacion (3.2) para esferas duras.

Para esferocilindros prolatos, Ne”beda LS0]) propone una
ecuacion que obtiene por medio de la expansion del virial, la
cual tiene la siguiente forma:

P 1+ {3- z)+(r><2+¢>'—’)‘2’l a(50t-4 )73

(_"IT - (1-7)3 (5.4)

Rigby [472 propene calcular d a partlr del segundo
coeficiente del wvirial exacto para moléculas no esféricas,
y sustituwirla en la ecuacion (5.3) y de esta forma, tener una
ecuacion para moleculas no esfericas.

Para esferocilindros oblatos, Wojcik [34]1 obtiene:

- 1+ fo0n 430+ Fan3s fs Is ¥+ fan®
F”-T (/__ ,z)m | (5.5

Los coeficientes fi los elige tal que produzcan los
coeficientes viriales exactos B;aB;,- en forma correcta.

LY

Fara m =3 en la ecuacidn (5.5 los fi tienen los
siguientes valores:

§2 = BY - 3

f3 = Bl -3 B} + 3

A = - * - * =
4 = B" =3 E¢3 + 3 B2 1 (5. 6)
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§5 = B - 3B} + 3 B; - BF
2 = p¥* _ % L owop¥_ o
t6 = B( 3 Bs + 3 Bq BS
donde A . \
* Bf \
Bi = = . (5.7)
Vl-l. .

Al hacer el ajuste, obtiene para fi:
3d-2

£33 = 1.74003 — 4.79728 o + 4.05307 d%

-
18]
i

£4 = -0.74444 + 2.96809 & ~ 2.88011 d° (5.9)
£5 = -29.32660 + 61.21752 o — 32.82739 {°
f6 = 28.80272 - S51.09278 @ + 22.70836 d°*

Los parametros de esfericidad para esferocilindros
oblatos son: -

R = U [|+~II‘L*]
= 0o [,J,_z[;_*,» 1_«27 \ (5.9)
Vm—_—.uU" [l* 31.*-}3[*2] ‘

con - Qb‘y L 1a longitud del esferocilindro oblato y U su
dlametro.

En esta parte, los resul tados del factor de
-compresibilidad obtenidos mediante DMPD, se comparan con la
ecuacidn de Boublik para todos los casos presentados en este
trabajo. Para los sistemas de benceno, ademds, se comparan can
la ecuacidn de Wojcik. En ambas scuaciones usamos el factor de
estfericidad y el volumen de la molécula, calculados como se
explica en la seccidn IV b).

a) Lineales (propamrno, butano y pentano)l.

En las figuras 3-3 se presentan los factores de
compresibilidad P¥ ve | para los sistemas €3, C4 vy CI, con
puntos se indican F*obtenidos mediante DMPD para maléculas con
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o I S A & s
‘@3, 3 2. 2 a. & .

- Figura 3. Factor de conipresibilid'éd F¥ v.s. Fraccidn de
empaque § para C3. ( —— ) obtenidos con la ecuacidn .(5.3) con

d= 1.1901; (¢ ) y (4 ) obtenidos con DMPD para L* = 0.81 y ¥ =
0.75 respectivamente.
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2“. 0“’ « . . /
P*
1S. B8
, ,
0
12. 2
|
[ | 1 | 1
s'g.a 2. 4 2. 5 2. 6
- n

‘ Figura 4. Factor de c¢ompresibilidad para C4., (=)
obtenidaos con la ecuacidn (5.3) con K = 1.3149; ( . Yy (A
obtenicdas can DMFD para ¥ = 0.81 y ¥ = 0.75 respectivamente.
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070120

8s. e

P*

v

2. 2

=25. @2

208. 2

15. af

1. @

2. 3 . &a.5 . B8

Figura S. Factor de compresibilidad para C5. (=——)
~ubtenidos con la ecuacion (5.3) con ®=1.4523; ( . ) v ( 4 )
obtenidos con DMPD para. l¥* = 0.81 y L¥ = 0.75 respectivamente.
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t* =0.81 y con triangulps las d& o= 0.75; con linea continua
representamos a F¥® obtenida por medio de la ecuacidn de
Boublik, las barras indican la desviacidn estandard de F*% en
DMFD. En estas figuras, los valores de F¥ de DMFD con
moleculas de ¥ =0.81 se encuentran ligeramente por encima de
los aobtenidos por Beoublik, mientrasque las F* de m@léculas can
¥ = 0.75 se encuentran por abajo. Esta variacidn puede
xplicarse debido a que con ¥ = 0.75 se tienen moldculas mas
pequefas y este efecto se ve manifiesto en la disminucidn de F
. En la figura 3, el punto marcado con una flecha, corresponde

a dos sistemas diferentes, uno con ¥ = 0.75 v ff;= 0.1, el
otra con ¥ = o.81 Y i* = 0.05; el punto que se encuentra en
la parte superior a estos, corresponde a ¥ = ¢.81 v ¥ = 0.1,
comparando estos - dos puntos, también observamos una

disminucidn en F¥* .

Entonces, la F"“P se vé afectada por dos factores, primero
el tamafico y segundo la Fflexibilidad de la molécula (ver
seccion VI). Fara formas moleculares iguales si la densidad en
el sistema es la misma, entre mds pequefas y rigidas sean, la
FY disminuye.

b} Tétrahédricas {(Tetracloruro de Carbono)

Los resultados de P¥ para CCl4 se muestran en la figura
by, e) valor de & = 1.4143 en la ecuacidn de Boublik se ajusta

muy bién a los resultados de DMPD marcados con puntos.

{

c) Hexagonales (Bencena)

En la figura 7, resultados de p¥* para benceno se indican
con puntos para DMFD, el tridngulo indica al sistema marcado
con (. + ) en la tabla 4, es decir, ¥ =0.82 vy £ =0, 0533 con
1inea continua se marca P¥ obtenida de la ecuacidn de Boublik
y con linea discontinua las F¥ de la ecuacidn de Wojcik; el
valor de & = 1.2002 es usada en ambas ecuaciones.

Al igual que en las cadenas lineales, las F¥ de DMFD se.
encuentran por encima de la ecuacidn de Boublik y adn mds gue
los de la ecuacidn de Wojcik, siendo la primera la que se
ajusta mejor a los resultados de simulacidn, a n grandes, las
discrepancias entre ambas ecuaciones es muy apreciable; como
era de esperarse, en el punto marcado con tridngulo, la
presiaon disminuye a consecdencia de los dos factores indicados
para cadenas lineales.

En la Figura 8y s muestran los factores de
compresibilidad F¥ de las cinco clases de sistemas estudiados,
las lineas indican el valor de Pf con la ecuacidn de Boublik
usando los factores de esfericidad calculados como se indica
en IV b). En esta grdfica . pueden ver e algunas




caracteristicas importantes:

El valor de F¥no guarda una relacion en cuanto al nuamero
de Jtomos en la molécula, ni depende en forma regular de 1la
forma de ella; el factor de esfericidad A es el determinante
en el compartamiento del factor de compresibilidad, tal como
lo predicen las ecuacliongs analiticas (Boublik, Wojcik,...).

Fara un mismo valor de R . F* aumenta si lo hace también
el factor de esfericidad. » :

“"No obstante que las moléculas en los modelos presentados
aqui, No sON Ccuerpos ConvexoS, los resultados obtenidos entre
DMPD vy las ecuaciones analiticas son muy parecidos.
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Los resultados de las func1ones de d15tr1buc1on radlal
se discuten a continuacidn par cada wuno de los temav~

considerados.
a) Cadenas Lineales.
3. Propano

El potencial de interaccidn y los parametros para este
sistema, se muestran en la figura l-a. El didmetro de cada
 dtomo es el mismo que se obtiene para el grupo CH3 o CH2 Yy es

igual =& 0 = 3.77 A. La longitud de enlace es la que se
encuentra experimentalmente para la union C-C en alcanos £[263,
es decir, L c-c = 1.5 A. El valor de Uk se asigna de tal forma
que. los dtomos queden confinados en los pozos de potencial
correspondiente; en nuestro caso Uk =% 10000, el signo
positivo se aplica para k impar y el negativo para k par.

Como se ,ve en la figura 2Z-a, dentro de una moldcula, las
.especies atomicas A-B se encuentran ligadas entre las
discontinuidades para k=1 y k=2 de la figqura l1-a, mientras que
las especies atdmicas A-A que =zon los extremos, estan entre
k=3 y k=4, '

En las figuras 9 a 11, se muestran las funciones de
distribucidn radial atomo-dtomo Y malécula“molécula, para
cuatro sistemas de propano a diferentes densidades, cada uno
con 32 moleculas. Se puede ohservar la funcion intramolecular
en el intervalo 0.36 & r¥ & 0.44 para laﬁ especies A-B y en el
intervalo 0.76 & r¥ £ 0.86 para las especies A~A, estos es
debido a - ta descrlpCLon del potencial de la figura 1-a; la
func1on intermolecular aparece para r* s 1.0,

Los valores de gAA, gAB y gBB, en las figuras Py 10 vy 11
en el punto de contacto, van disminuvendo a medida que la
densid=r- disminuye, esta es ura propiedad de la funcidn de
distribucion intermolecular. Fara una misma densidad, gfA =
gAB > gBE en el punto de contacto. La funcion intramolecul ar
para 0.3&6 & r* J 0.46 aumenta a medida que la densidad
disminuye. ~ :

Lowden vy Chandlpr L1271 hacen un andlisis evtru:turJI por
medio de la ecuacion J&RISM para moléculas lineales, en
particular para OS2 y CSeZ. Comparando nuestros resultados con
los de ellos, la forma de ghA es muy parecida a la de 98-8 Yy
gSe-Se, lo mismo ocurre con ghA-E al compararla con gC-5% vy gC-
Se y gB-B es similar a gC-C en ambaos casons. Los mdximos de gé-
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By gB-B en r¥= 1.4 v gA-A en r¥ = 1.8 asi{ como los puntos de
contacto hajos para gA-B ¥y gE=B indican que la estructura
local entre las moléculas es paralzla, lo cual estd de acuerdo
con la conclusidn de [123 : :

En la figura 9, comparamos l=a funcidn de distribucidn
radial Ltomo-dtomo entre los resultados obtenidos por nosotros
con DMFD v las de HMC calculados por Streeb y Tildesley [511.
Los cdlculos de DMPD se realizaron con fl =0.452 y 4% = o.81,
mientras que los de MC se reportan para '2 = 0,469 y IF
=0.897. En &l punto de contacto, ggg(r) de MC es mayor gue
las de DMFD, lo cual es debido a la mayar fraccion de
"empaquetamiento; los mx i mos €1y g () de MC estan
ligeramente a la derecha de los de DMFD, va que L s mavor.
Sin embargao, el parecido de las cuwrvas es apreciable. No hay
valores para comparar nuestra gM-M.

C4. Butano

l.as dimensicnes del potencial de interaccion
consideradas para realizar la simulacidn de este modelo, son
las mismas que se muestran en la figura l—-a& vy que se explican
con detalle para C3 en la seccidn anterior. Se tienen dos
especies atdmicas, como se muestra en la figura 2-b, los
stremos A, que no se encuentran atrapados en ningdn poza de
potencial entre ellos v los medios H, que interaccionan entre
si y con los extremos A. i

Heu, Pratt vy Chandler [2861 en 1974, resolvieron la
- - . . . 7/
ecunacion integral RISM para butanc y determimaromn la funciaon
intermolecular Jdtomo—atomo. Estudiaron también, la estructura
canformacional trans-—gauche (321 por medio de un modelo de dos
cavidades, s deciir, consideraron al grupa CHI-CHZ2 como  una
. /. . e -y .
sola unidad esferica de  digmetro U= 4.38 A4; las cavidades

interacciornaban por medio de un potencial semiempirico
determinado  por Scatt v Schevaga (531, el cual, reproduce la
configuracion trans—gauche; caloul aron la funcion de
distribucidn cle la cavidad para n-butano disuelto en

tetraclorura de carbono vy heianao.

En la figura 12, se hace una comparacion de geg(r)
entre nuestros valores de DFFDR v los obtenidos por Hswu, Fratt
y Chandler [26] con RISM, hay marcadas diferencias debido a
que los modelos ne son iguales, @l nuestro lineal v el de [261
angul ado, el corrimiento deld segundo pico en goR v gBE & r ¥ =
1.91 y r¥* =1.5] respectivamaente, en nuestros resultados, puede
ser debido a que el butano lineal, nro presenta la conformacidn
trans—-gauche. El punto de contacto alto en gfA con pendiente
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negativa despuds de r¥ =1.0 y bajo para gAB y gBB con
pendientes positiva, indican, por comparacidn con el andlisis
de Lowden y Chandler L[12] para moléculas lineales, que en la
estructura local del buatano lineal, las moldculas tienden a
alinearse paralelamente unas con otras, sin embargo, para dar
mas informacidn acerca de la estructura, es necesario hacer
estudios de funciones de distribucidn angular, los cuales, se
podran hacer en el futuro con este método de DMPD.

Funciones de distribucion para sistemas de butano lineal
a diferentes densidades, se muestran en la figura 13; 1a forma
de ellas es muy parecida a las mostradas en la figura 12, sin
embargo, se presenta en gMM de la figura 13~a dos picos bien
definidos en r* = 1.41 y r* = 1.65.

En la figura 14 se muestran g..(r} de tres sistemas de
butano lineal a diferentes densidages. En las moléculas, =Y=)
mantiene la distancia entre carbonos vecinos y se reduce la
distancia entre los carbones 1-3 y 2-4 de tal forma que ¥ =
0.75, es decir, estas moleculas Son mas pequefas en relacidn a
los sitemas presentados con ¥ =0.81. No hay grandes
diferencias en la forma de gap(r) para las dos ¥ diferentes,
hay que notar que los maximos de gAR y gBB, en la figura 14-a
se desplazan a r¥ = 1.2 y r¥ = 1.4 respectivamente.

C3. Pentano

Fara este sistema, no se han reportado resultados de =)

(r) con los cuales podamos comparar los nuestros. En las
figuras 1S5 a 17, se muestran las funciones de distribucidn
radial intra e intermolecular para pentano lineal a diferentes
densidades, tomando en cuenta las tres especies atdmicas vy la
del centro de masa. Se pusde observar que ghA, gABR vy gAC
tienen valores elevados en el punto de contacto y pendientes
negativas despues de r¥ = 1.0, mientras que gBBE, gBC y gCC los
tienen bajos y con pendientes positivas.

El pico de gRA en ¥ =)1.%5, el de gAB en r¥ =1.15 as{i
camo el punto de inflexidn en r* =1.35 y el mdximo en r* =1.8
para gAl sugieren que las moléculas se acomodan paralel amente
unas a otras; los maximos de gMM en r¥ = 1.3, r¥ = 1.7 v rs
=2.3 pueden dar informacion de la no linealidad de 1las
molecul as.
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b) Tetrahddricas

[}
e
Y

TC. Tetracloruro de Carbono

El tetracloruro de carbono (CC14) liquido fue estudi do
por Narten, Danford vy Levy [54] por medio de dispersidn de
rayos X y proponen un modelo especffico de la estructura.
Posteriocmente, Egelstatf, Page y FPowles [55] usaron
dispersion de neutranes Y propusieron una estructura
diferente, el modelo llamado apola.

Lowden y Chandler [121 obtuvieraon un madelo simple para
la molécula de CCl4 basados sobre esferas duras fusionadas de
didmetros apropiados Y resolvieron la integral RISM
carrespondiente, encontraron concordancia al compatrar la
estructura con los resultados de Narten. HMcDonald et al [561
cestudi aron cc14 en Ffase condensada, asumiendo que las
Jinteracciones moleculares pueden ser representadas por sitios
Lennard-Jones coincidentes con los micleos atdmicos. Sin
. cansiderar la interaccidn octopolo-actopolo, obtuvieron
resultados muy buenos para gC-C y gC-Cl y buenos para gCl-Cl
al comparar sus valores con los de Lowden y Chandler [121.

Para simular nuestro modelo de CCl4 con DMFD, usamos las
dimensiones repartadas por Lowden vy Chandler [121 para
resolver RISM. Se tienen tres tipos diferentes de potencial,
para C-C, C-Cl y Cl1-Cl como se muestra en la figuwa l-c. Los
resul atdos obtenidos con DMFD se muestran en las figuras 18-
19.

En la figura 18 se comparan gCl1-Cl, gC-Cl vy gC-C
obtenidos por DMPD con aquellos de [121 con p¥*. = 0.24; no
. a8 reportan valores con los cuales comparar gMM.

lLos valorezs obtenidos por DMFD vy las de [12]1 son muy
parecidos, teniendo mayor diferencia en el punto de contacto
de gCl-Cl, sin embargo, apoya las conclusiones dadas por
Lowden 7, <:andler, las cuales a su ve: concuerdan con las de
Narten, en cuanto a la estructura local del liguido vy
. contradicen a las de Egelstatf, Fage y Fowles.

En la figura 19 a) se presenta un sistema con p* = 0.20
y en la figura 19 b) otro con p*= 0.15 ambos con L = 0.32.
Se pueden observar los cambios esperados, tal cama la
disminucion del punto de contacto en la funcidn intermolecular
y el incremento de la funcion intramolecular cuando disminuye
la densidad, como es explicado en la seccion de C3.
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¢) Hesmagonales

BEN. Benceno

Con el objeto de estudiar las propiedades dinémicas Y
estructurales del benceno, se han desarrollado cdlculos con
tecnicas esxperimentales asi como con simulacidn por
computadora.

Narten [571, a partir de 1968, ha proporcionado una
buena cantidad de datos experimentales para benceno en fase
liquida, todos ellos basados en estudios de difraccidn de
rayos X.

En 1974, lL.owden v Chandler [121, calcularon las
funciones de distribucidn radial dtomo-&dtomo vy moleécula-
molécula, asi como el factor de estructura resolviendo la
ecuacion integral RISM, hacen un andlisis detallade de 1la
estructura local de las moldéculas para benceno liguido.

Calculos de MC de la estructura de benceno liguido son
desarrollados en 19746 por Evans vy Watts: [881. El potencial de
interaccion es del tipo Lennard-Jones v los sitios son
localizados a distancia de uwun tercio del enlace C-H; el

hexdgono formado por estos sitios tiene lados B = 1.756 vy el
diametro de cada grupo CH es 0 = 3.% A, hay que notar que B

no corresponde & la langitud del enlace C-C, cuyva magnitud es
Le~—c =1.395 A& ;3 la longitud de enlace para C-H es 1.108 A.

Ern [581 repaortaron las funciones de distribucion radial
grupo CH=-grupao..CH, centro de masa-grupo CH y la distribucion
para el centro de masa, con este modelo, encantraron
diferencias con relacidn a los valores de Lowden vy Chandler,
sobre todo en la funcion de distribucion del centro de masa
gMM.,

g .

En los resultados de EW, que se muestran con linea
discontinua en la figura 21, tiene dos puntos de inflexidn, en
Y= 1,14 v r¥ =1.51, el pico principal, esta en r¥ =1.83 y el
valor del minimo en r¥* = 2,.28.

Los valores de Lowden v Chandler para gtiM, que se

muestran en la figura 20 b v 20 d comnr linea discontinua, no
tienen puntos de inflexivn, el pico principal esta en r#* =
1.57 v &l minimo en r¥ = 2.20. La funcion de distribucion

grupo CH-grupa CH de EW v gC-C de lLowden y Chandler son muy
parecidos. ‘




Claessens, Ferrario vy Ryckaert (591 en 19873,
desarrolaron un cadlculo de DM para benceno liquido usando tres
tipos de potencial, el primero, fue el mismo LJ usado poar EbW,
en el segundo, los <sitios LJ coinciden con los ndcleos de
carbona, vy el tercero, es similar al segundo, sdlo gque en el
centro del heyagmno, se coloca un cuadrupolo puntualy para los
tres modelos usaron Le-=c = 1.41 A vy Lec—-y = 1.08 A.
Calcularon en todos los casog, la funcidn intermolecular gC-C
Yy la del centro de masa gMM. Compararon con los valores
experimentales de  Narten vy concluyeron que con el potencial
del tercer modelo se explica mejor la estructura perpendzcular
de las moléculas propuesta por Narten.

En este trabajo, hacemos una simulacidn de DMFD para
benceno usando las mismas dimensiones gque Lowden y Chandler
[12]1, el grupo CH se representa como una esfera de diametro
g =3.4 A y la distancig carbdn-carbdn Lc—c = 1.40 A, el
potencial de interaccion y sus parametros se muestran en la
figura 1 b.

Al comparar los resultados gC-C de DMPD con los de
"Lowden y Chandler en la figura 20 a, se ve que el valor de r*
='1.45 y r¥ =1.78, en los cuales se encuentran los picos, es
el mismo para ambos modelos, sdlo que la forma que tienen esta
invertida, el primer pico en los datos de Lowden v Chandler =s
mas alto que el sequndo. Con nuestros resultados de DMPD,
ocurre lo contrarioj; nuestro punto de contacto es mas bajo. En
la figura 20 b se muestran los resultados de gMM para el mismo
modelo, la forma de las curvas es muy parecida, la diferencia
fundamental se encuentra en el desplazamiento del mdximo, de r¥
= 1.56 para Lowden y Chandler a r¥ = 1.74 para DMFD, creimos
que este efecto era debido a la flexibilidad que tenfa la
molécula, por lo cual disehamos una corrida con las mismas
caracteristicas que la anterior, pero con la longitud de los
paozos de potencial disminuidos a la mitad, es decir, £¥ =
0.05 y haciendo L¥ = 0.82; con esto obtenemos una molecula

- menos flexible y mas pequena.

En~ia figura 21 a-b, se comparan gMM de DMFD para el
primer vy segundo modelo, con los resultados de Evans y Watts
(581, tienen un gran parecido, los puntos de inflexion
corresponden mas o menos a los mismos valores de ¥ ,  aungue
con diferemtes valores de gMM. El miximo principal de las
datos de DMFD en ambas figuras, esta desplazado a la izquierda
de los resultados de EW, esto puede sar debido a las mayores
dimensiocnes del didmetro T-C que usan. :
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Figura 21. Funcionns de Digtribucion Radial para BEN.
obtenidos por DMPD v (--°—) por MC [356]. En a) se muestra gMM
con L* = 0.83 y en b) ghM con ¥ =0.82.
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VI. ANALISIS DE L& FLEXIEBILIDAD

R
P

. . . -
En esta seccion, se da uwna breve descripcidn de los
factores que intervienen en la flexibilidad de las moleculas,
. ¢ K4
en- particular para la molecula de benceno y una molecula
lineal.

La cantidad ¥ = (T, -Tw) /0, con i =1, 3, ..., Nd-
1, es un parametro ajustable al  potencial definido por la
‘ecuacion (2.1) y tiene como finalidad, variar la anchura del
pozo de potencial, la cual se incrementa con el aumento en %

En general, la flexibilidad de una malecula, va a
depender de ¥ ; sera totalmente rigida si ¥ 0 vy lo
contrario si % —p 1. ' ‘

Por flexibilidad, se entiende la capacidad gue tienen
los atamos de wna molecula a vibrar  dentro de ella, la
* s . o .
vibracion se favorece si fte-s1.

Para analizar la vibracion, se eligen dos sistemas, una
cadena lineal de tres atomos vy una moldcula de benceno. Estos
sistemas se encuentran. marcados con ( + ) en la tabla 23 se
hacen dos corridas de cada sistema con la misma e* y  unNa con
¥ =0.1 v otra con ¥ = 0,05, Para tener una idea mas clara
de la forma de las moleculas, se hace una rotacidn de ejes
coordenados en la moleécula,empleando los sngulos de Euler para
tener una figura en el plano, el procedimiento es general para
cualquier sistema [60] y aunque es un procedimiento estandar,
lo reproducimos aqui por claridad.

/’

Primero se fija el centiro de coordenadas en el centro de
masa de ta molecula, -se elige al azar un atomo a v se hace una
rotacion alrededor del eje Z un éhgulo Yo.ver figura 22 a. El
‘angulo lo se determina & partir de las coordenadas de cada
dtomo en el plano XY, como se indica:

Atn P = Y/ R"j . | (6.1)
Csa \f = X/Exj (6.2)

RX3 = ]xl¢.’2 S 6.3)

si U = 5 son  las coordenadas del punto. inicialg
entonces: T - .

ur =au (6.

T . - .
determina las coordenadas del punto despues de la rotacion,
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donde A es la matriz de rotacion deda por:
: o
s,
cos \( sen \f O :
A = —sen U cms(( o (6.5)

[ 4
Despues,

O O 1

L . . -
se efectua una rotacion alrededor del eje Y un

angulo @ .ver figura 22 b. De la figura, determinamos & en
el plano ZX°.

Awm e = 2/R

sy 6 = ny /‘R

(6. 86)

(6.7)

R = \/L)("’,va* 2:‘ - (6.8)

Las coordenadas de este nuevo punto son:

U’.‘
dada por:

es decir:

. : . .
=B AU con B la matriz de esta segunda rotacion,

cos © Q sen (6)
B = O , 1 0 (6.9)
~-sen @ . cos (&)
cos 8 .cos \f cos & .sen l{’ sSeneg X
-sen cos 0 Y C(6.10)

-sen g .cos \f ~gen @ . sen YW cos & y4

Con estas dos rotaciones,se tiene &l eje X" en la linea

que une
de2l

al centro de masa de la molecula con las coordenadas
L SR . N -, ~ . 14
atoime 3 a una distancia R. Se elige un atomo b en 1la

e . .
molécula y se hace una rotacidn alrededor del eje X" un dngulo

d-en el

proyvyectada

puntao (X

’ : .
plano Z¥Y para asegquwar que la molecula quede
en el plano XY. El atomo a, queda colocado en el
0) como puede verse en la figura 22-c.

E1l 5ngulo es calculado por

Aamd = 2 Rye

_ ‘ (6.11)

Wd: V,R‘1? | (& 12

‘ij}:m;ﬁ

(H.13)
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Figura 22. Sistemas de coordenadas en los cuales se
: s . ' .
ilustran las rotaciones efectuadas en la molecula lineal y la de
benceno. .




Las coordenadas de este dltimo punto son :

U** =CBAU

con :
i 9] 0 !
C = 0 cosd send .(6.x4)
. » 0 ~seng cosd T

con estas rotaciones hechas, se pueden graficar los puntos en
el plano X 7*yY">°",

. . . .
Para obtener las graficas de la forma de las moleculas,
se elige al . azar una de ellas y se efectdan las rotaciones
- - . L4 K]
correspondientes como se indico anteriormente. :

. N ¢ !
Fara la molécula lineal de tres atomos y para el henceno
. . o — . N
sus graficas se muestran en la figura 23 y 24 respectivamente.
. . . ' 4 N
En la figura 23 a-b, se muestran las graficas de las moleculas

lineales con ¥ = 0.1 vy en 23 c-d las de f*% = 0.05., en la
figqura 24 a—b se presentan las moleculas de bencenao con £¥ =
O.1ly en 24 c—~d las de %= 0.05. La deformacidn de las

molecul as es mayor en el prieetr caso, lo cual implica, que los
dtomos se muevern mas facilmente dentro de la molécula.

La flexilidad no tiene mucha influencia en la forma de
las funciones de distribucion, como puede compararse en la
figura 20 para el benceno; para la molecula lineaﬂ, ggP(r) no
sufre ninguna variacion, los resultados son practicamente los
mismos que los mostrados en la figuwra 9. Sin embaraoc, si hay
una disminucion apreciable en el factor de compresibilidad,
como puede verse en la figura I vy 7.

Esta es una Fforma cualitativa de atacar el estudio de
flexibilidad, habra que desarrollar un método cuantitativo en
el futuro, tal vez por medic del estudio en las longitudes vy
dngulos entre los atomos durante la ejecucion de la de la
dinadmica .
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0.6

0.6

lineales con ¥ = 0.81 y fF = 0 1 son :

mostradas en a) v b)- en c y d se muestran aquellas con U‘ = 0. 81

y ¥ = 0.05 .
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e > 3 4 X }
0.6
L L
a) b)
0.67 0.6 -
) } 3 -+ X
0.6
b e
c) d)

Figura 24. En a) y b)) se encuentran

las moléculas de

benceno con I = 0.83 y £¥ = 0.1; en c) y d) las de L = 0.82 y.:

f% = 0.05. . .




VII. CONCLUSIONES : g

. I3 . * - - 0 3
La simulacion de fluidos poliatomicos de diferente forma
. . L4
. molecular ha sido desarrollada en este trabajo con el metodo

de DM, " los trresul tados obtenidos para el factor de
compresinilidad v las funciones de distribucidn radial,
muestrarn que el metodo es alternativo para calcul ar

propiedades termodindmicas y de estructura en el equilibrio vy

cuyons resultados pueden ser utilizados para comparar los
resultados de teorias analiticas.-

El metodo presenta una gran flexibilidad para simular
~fluidos vy mezclas de fluidos de forma molecular complicada,
basta con definir el potencial de interaccion para cada
moldcula para realizar la simulacion. El tiempo de CFU varia
en forma lineal con el nimero de dtomos en la molécula sin
importar la forma de ella. El factor de compresibilidad se
calcula a partir del virial, lo gue constituye un mejor metodo
camparado con el usado en Monte Carlo. Propiedades de
transporte tales como velocidad cle autocorrelacidn v
coeficientes de difusidn pueden ser obtenidos;- tambien se
pueden calcular funciones de distribucidn angula=s

El presente trabajo, es el primera realizado para
‘obtener propiedades termodinadmicas y de estructura de sistemas
molecul ares de forma compliceda con potenciales discontinuos y
el método puede ser una herramienta poderosa para simular
sistemas con potenciales realistas.

Se obtuvo informacion inicial cualitativa acerca de la
importancia que tiene la anchura en los poros de potencial en
la influencia de la Fflexibilidad de las moldculas, la
disminucidn en.la anchuwra, produce mavor rigidez vy a la ves
una disminucion en el factor de compresibilidad, en las
funciones de distribucidn radial este efecto, parece no ser
importante.

El,méiodo de MC propuesto para calcular el factor de
esfericida&' parmite obtener factores de compresibidad de
sistemas no convexos, Lales como los presentados en este
trabajo.

. ’ ’ - o
En los sistemas de moleculas lineales, el efecto de
grupas CH3 o CH2 en la funcion de distibucidn radial parece no

tener contibuciones en forme equivalente para los sistemas O3,

C4 v C5.
o - ] - e o e M M
Trabajos de DMFD con potenciales mas realistas, seran
presentados en el futuro. :
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APENDICE 1.

En este apéndice, se explica con detalle como efectuar una
simulacidn en tres dimensiones de un sistema de esferas
fusionadas vibrantes heteronucleares con Dindmica Molecular de
Potenciales Discontinuos. La forma en la cual se efectla, esta
automatizada en base a procedimientos desarrollados en la CYBER
173 de la Universidad Autcnoma Metropolitana. Primero se describe
como efectuar la simulacion v después se da una explicacidﬁ de
los procedimientos utilizados, asi como el listado de cada uno de
ellos. :

Para llevar a cabo la simulacion se tienen dos programas.
En el primero llamado MDD, se produce la configuracion inicial,
en el segundo llamado MD se calculan las propiedades’
termodinamicas y de estructura.

.. . . ..,
Obtencion de la configuracion inicial.

El sistema cuya densidad reducida es 0.5, consta de 108
esferas fusionadas vibrantes heteronucleares colocadas en una
celda fundamental de un atrreglo FCC, la celda ha sido dividida en
6 partes. Las moleculas se agrupan evitando que no se traslapen
unas con otras. Se tienen dos especies atomicas Y una especie
molecular. lLos stomos en las esferas fusionadas se encuentran a

una distancia de enalce L¥ = 0.4 v con diametros T = 0.5 vy
Ox = 1.0 para las dos especies atomicas respectivamente. Se tiernen
tres potenciales de interaccion con Uk = $£10000, Uk > O si k es

impar yv Uk < 0 si k es par.

- . ' . -
A continuacion se da la Lista 1 con los datos necesarios
N . - . . & o . .
para producir 1a configuracion inicial de la mezcla.

THAX= « 10000 .
NEO, MB1 , NE2, NBE, CLLVH, TWALL 2 1 2 2 .S Q
IBLE 0
LEE DE TAFE 7{(4/5)
7?5
IDERT
? EFV
# DE DIV. EN LA CAJA
2?6
# DE. aTOMOS -
7 216 :
# DE MOLECULAS
? 108
“# DE DIMENSIONES
oo

DENSIDAD KED.




?3 :
DENSIDAD RED.

? 3

# DE ESPECIES AT.
b

g

? 1
# DISCONT. FPOTENCIAL 1
? 1 '

SI6 1 DEL POT. 1 1
? 1.0

TAMAND DEL FOZO 1 DEL FOT.
? 10000 _

# DISCONT. FOTENCIAL 1

? 3 :

SI16 1 DEL FOT. 1 2
? 0.35

SIG 2 DEL FOT. 1 2
? 0.45 ,

SIG 3 DEL POT. 1 2
? 0.75 '

TAMAND DEL FOZO 1 DEL POT.
? 10000 .

TAMAND DEL FOZO 2 DEL FOT.
? —10000

TAMAND DEL FOZO 3 DEL FOT
? 10000 , ,

# DISCONT. FOTENCIAL 2
? 1. ‘

SIG 1 DEL FOT. 2 2
? .5

TAMAND DEL FOZO 1 DEL POT.
? 10000 ’
MASA ATOMICA ESFECIE # 1
? 1.0 _

MASA ATOMICA ESFECIE # 2
? 1.0 '
# DE MOLEC. ESP 1

? 108 - -

# AT. DE LA MOLEC. ESP. 1

72

TIFO MOLEC. ESF.
CADENA LINEAL.
BENCENO

CADENA CON ANGULD
TETRAHEDRO

2?1

ESF. DEL AT. #
7?1 o

ESF. DEL AT. # 2

2?2
-

'# DE ESPECIES MOLECULA

1

1 EN LA MOLEC.

EN LA MOLEC.

M

1

1

r

b

3 3k ¥ 3
2R e

ESF.

ESP.

M

.m

78
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La obtencion de resultados se afectua con el SEQUNCO0
‘programa. A partir de la configuracidn inicial g2 hace
evolucionar el sistema hasta que llega al EQUIIIbF‘O. despuss de
lo cual, se calculan las propiedades tal como se explica en la
seccon III y IV. Se debe tener cuidado que las moldcul as nao se
traslapen, lo cual se Dbserva con los.valores constantes de
temperatura o energia cingtica del sistema. Si no son constantes.
la simulacion debe pararse y determinar los errores. Algunos
errores comunes son debidas a la mala eleccion de tmax o &
valor elevado en la densidad reducida. :

Los resultados obtenidos en la segunda parte s musstran o
la Lista 2 para las primeras dos colisiones.

IDENT EFV

NB . 1

N1,N2,NCT,NST,K?,E8

27 205 297 &0 2 1

CLOK,TTAR, T . 14401 11E-01 . B559889E-01 L 144011 1E-O1
TR,FT,FI 1.427647 1.096636 1.056636

ETI,EKI,EFI —-1079537 925.1151 -1 080000

IDENT EFV BES

NE 2

N1,N2,NCT,NST,K?,KS

129 171 305 22 2 1 :

CLOK, TTAR, T . 14546579E-01 .8543421E-01 . LOALBOTE-GD
TR,FT,FI 1.427647 1.113173 6£.057261

ETI,EKI,EFPI —-107953 25,1151 —1 080000

En la llsta 2 se muestra la identificacion EFV del sictema
el niimero de colisidn NB que ocurre entre las particulas NI y NI
en las dlbcontlnuldades L? v k8 del potenclal definido por La
ecuacidn (2.1); se indica tambidn el ndmero NCT de colisiones en
la Tahla de Colision TC, el tiempo CLOK de evolucidn del sistems
el tlempo TTAER durante el cual puede haber ceolisiones en TG, €l
tiempo de colision T ( el cual se resta a TTAE y se suma a CLOK?
la temperatura reducida TR, el factor de compresibilidad FT y 1<
contribucion al virial FI en esa colision. La energia putenc111
EFI, cinetica EKI y total ETI en la colisicn, se indican tambien

Despues de un cierto ndmerec de colisiones NE el sistema
alcanza el equilibrio, el rtual se determina empiricamente
ohservando una muy pequeia fluctuacion en el factor de
campresibilidad PT.- Una vez en el equilibrio, se inicializan NB
los valores de las funciones de distribucion radial y se calouls
durante un nuevo nQmero NB de colisiones cada NBE2 colisiones (v
descripcion TAFER)
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Para faci;itaf4lalforma de efectuar una simulacion, se
cuenta con varifis procedimientos. En todos ellos, Pl indica el
nombre que identifica al sistema, en este caso EFV; la letra B al

final del programa fuente indica-al programa objeto. Los
procedimientos son utilirados para obtener:

~ configuracion inicial (MDPI)
- resultados por pantalla (MDP)
- resultados por JOBS (MDS v MDSEBE).
- graficas por pantalla (MDGRF)

TAFE4 lo produce MDDB =i los datos de la lista 1 se
proporcionan por la pantalla (TAPES). Tambien produce TAFELS el
cual contiene los mismos datos que TAFE1S4, solo que TAPELS esta
en binario. ,

TAPES lo produce el programador asignando los valores de:s
tiempo maximo de colision TMAX, ntimero NBO de colisiones totales,
la frecuencia de impresidn NB1 de los resultados de la lista 2 en
pantalla, frecuencia del cdlculo de las funciones de distribucidn
NB2 y la frecuencia de proteccidn de los resultados en disco NB3.
Si IBLK es cero; se almacenan los valores de las funciones de
distribucion, si es igual a uno, se inicializan. .

Fara producir resultados con JOBS, se usa MDS para iniciar
la simul acion despue% de haber abtenidao la,configuracidﬁ inictal
v MDSE para inicializar las funciones de distribucidn una ve:z que
se ha alcanzado el equilibrio. Ambos procedimientos, usan el JOB
MDSS.




" LISTADO DE PROCEDIMIENTOS.

PROC, MDPI,P1. :
GET, MDDB, TAFE4= P1_4,TAPEB=P1_8.
_nnns. -
'REPLACE,TAPEB=P1_8,TAPE9=P1_9,TAPE15=P1_15,TAPE16=F1_16.

e

PROC,MDP,P1.
GET, MDB TAPES=F1_8, TAPE9=P1 _9,TAFEL6=P1_16.
MDB. ' ‘
REPLACE, TAPEB=F1_8, TAPEY=F1 9 TAPE15=P1 15, TAPE16=F1_16..

PROC, MDS, P1, P2=H#DATA.
GET,MDSS. ,

XED1T (MDSS, I=P2)
SUBMIT,MDSS, K.
RETURN, MDSS, P1_8.
" DATA

 C/XXXXXXX/P1/%

E
EQF

PROC, MDSB, F1, P2=#DATA.
GET,MDSS,P1_8.
XEDIT (MDSS, I=F2)
XEDIT (P1_8, I=P2)
REPLACE (F1_8)
SUBMIT,MDSS, B.
RETURN,MDSS,F1_8.

DATA ~
C/XXXXXXX/P1/%

E

EDR
B
c/0/1/

E

EOR

PRDC MDGRP,F1.
GET, MDGH, MDGRB TAPES=F1 8 TAFE?—PI 2, TAPE1&=F1_16.
MDGB.
BET, TAPES=P1_5.
MDGRB.




JOBE MDSS.
/308

ABSEJIOD.
usaﬁtxuﬂco_d.CHapaaa)
SETTL.,

82

v
[y
1

GET, MDH TAFE= XXXXX)XB TAPES=XXXXXXX2, TﬂPEIé“XXXXXXXIé.

REFLACE, TAPF16~xxxxxxx17.
SET (R1=0)

SET(R2=10)
WHILE,R1.LT.R2,E.

SET (R1=R1+1)

DISFLAY,R1.

MDE,

\

REFLACE, TAFES= XXXXXXXB TAFES=XXXXXXXP, TAPE16=XXXXXXX1&.

REFLLACE, TAPE1S5=XXXXXXX15.
ENDW, E.
GET,MDGB;MDGRB.
MDGE .

GET, TAFES=XXXXXXX5.
MDGRE.

DAYE ILE (XXXXXXXDF)
REFLACE, XXXXXXDF.
EXIT.

DAYFILE, L=XXXXXXXDF.
REFLACE, XXXXXXXDF.
/EOR

/EOF




	Figura 6 Factor de compresibilidad para TC (-
	obtenidos con la ecuación
	obtenidos con la ecuación 5.3) con' o(=

	# DI SCONT l F'OTENC I AL
	SIG 1 DEL POT
	TAMANO DEL POZO 1 DEL POT
	# DISCONT POTENCIAL
	SI6 1 DEL POT
	SIG 2 DEL POT
	SIG 3 DEL'POT
	? O
	TAMANO DEL FOZ0 1 DEL POT
	TAMAN0 DEL POZO 2 DEL FOT
	SIG 1 DEL POT
	TAMAN0 DEL POZO 1 DEL POT
	MASA ATOMICA ESPECIE #
	MASA ATOMICA ESPECIE #
	# DE MOLEC ESP
	# AT DE LA MOL-EC ESP
	TIPO MOLEC ESP
	1 EN LA MOLEC ESP

