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I .  INTRODUCCION 
\ 

1, 

En este  trab.?, io, 5e a p l i c a   e l  mbtodo be Dinámica 
Molecu1,ar de Potenciales  Discontinuo5 DMFD ' a  variks  moléculas 
pol  iatomi cas  .duras  para  determinar  propiedades  termodinámicas 
y de estructura para  sistemas en e l   e q u i l i b r i o ,   t i l e s  como e l  
factor  de compresibilidad y las  funciones d e  distribucidn 
radial  i n t r a  e intermolecular. 

Las  propiedades  termodinámicas y estructurales  de 
fluidos  moleculares  se.han  estudiado par medio  de t r e s  formas 
diferentes:   Teorías   Analít icas,  Métodos' de Simulaci6n y 
Métodos Experimentales. 

De entre   las   Teorías   Anallt icas  se describir& a 
continuación  l 'as  tres  siguientes:  La teor-ia d e  perturbaciones, 
la   teori 'a  d e  l a   p a r t í c u l a   e s c a l a d a  y la5  ecuacidnes 
i n t e g r a l e s .  

La t e o r í a  de perturbaciones,  describe el comportamiento 
termodindmico  de los  sistemas  considerando . u n  potencial d e  
interacción  entre  moléculas del t i p o   U ( r )  = Uo(r) -y Ljl(r). ,  
donde Uo(r) e5 en general. un potencial  repulsivo y rrprese;lta 
al  sistema,, no perturbadu, L l l ( r )  correspond+ a l a  parte  
a t r a c t i v a  del. potencial y equivale a la  perturbación 
introducida  al   sistema.  Diversas  teorías de perturbacidn han 
sido  sugeridas a p a r t i r  de l a  primera propuesta por Zwanzig 
C 1 1  en 1954, t a l e s  como l a s  d e  Mc Quarric-Katz en 1966, 
Barker-Henderson E 2 1  en i967, Weeks-Chandler y findersen E 3 1  en 
1971; en dichas teorías, 5e proponen diversas formas  para 
Uo(r) y U I  (r) , d e  tal' +arma q u e  l a s  ecuaciones ma.temáticss 
tengan un comportamiento senci 1 lo.  

En 1974, Smith C 4 3  propone l a  teo r ía  d e  perturbacidn RAM 
(Reference Atomic Model ) para  determinar 1 c7 +unci d n  d e  
carrelacich  angular  total.  g(121, la   cual  puede ser- integrada,  
para  dar gM ( r ) ,   e s   d e c i r ,   l a   f u n c i ó n  de correlacidn  si ' t io-  
s i t i o ,  que fepresenta  la  probabilidad d a  observar u n  s i t i o  
atÓmicn del t i  pa d de una molécula a una distancia  1'' c d c  un 
s i t i o  at.dmico p d e  otra  nro1dcul.a. La t eor ía  RAM,  ha s i d o  
u t i l i z a d a  por Nezbeda y Smith E51 para predecir ~ ~ ( 1 2 )  en 
varios  modelos de f l u i d o s  y a l  integrarla  obtienen m u y  buenos 
resultados para g*)(r)- en el. c a s a  de fluidos  diatdmicos 
Lennard-Jones. 

T i l d e s l e y  C 6 3  a p l i c ó   l a   t e o r í a  de perturbaciones cn 
1980, a moléculas  diatómicas usando un sistema d o  referencia 
no e s f d r i c o  basado en e3 modelo ISM ( I n t e r a c t i o n   S i t e  Madel ) .  
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E l  modelo d e l  sistema d e  referencia, c o n s i s t e  de dos esferas 
d e   d i á m e t r o  d , fijos r i g i d a m e n t e  a la l o n g i t u d  d e  e n l a c e  
L; el potencial d e  i n t e r a c c i d n  e5 u n , ' p a t e n c i a l  d e  esfera d u r a .  
E l   m a d e l o  d e l  sistema real i s ta ,  c o n s i s t e   d e  dos s i t i o s  d e  
i n t e r a c c i ó n   s e p a r a d o s  p o r  u n a  dis tancia  L, e1 p o t e n c i a l  de 
i n t e r a c c i d n   e n t r e  s i t ios  d e  d i f e r e n t e s   m o l é c u l a s  es un 
p o t e n c i a l   d e   L e n n a r d - J o n e s .  

E l   e s t u d i o   d e   c u e r p o s   d u r o s   e n   g e n e r a l ,  5e h a   e f e c t u a d a  
t a m b i é n  por m e d i o  de l a  T e o r í a  d e  l a  P a r t i c u l a   E s c a l a d a  (TPE), 
l a  c u a l   f u e  desarrollada para esferas d u r a s   p o r  Reiss C 7 1  en, 
1959; T P E   r e s u e r v e  l a  e c u a c i ó n  d e  estado e n  forma a n a l í t i c a  
p a r a  un p a t e n c i a l   d e  este t i p a .  

L a   e c u a c i ó n  de-  estado para f l u i d o s  y el p o t e n c i a l  
q u í m i c o ,   h a n  s ido a m p l i a m e n t e   e s t u d i a d o s  p o r  esta t e o r í a ,  l a  
c u a l  h a  s ido a p l i c a d a  para u n a   g r a n  variedad de c u e r p o s  
c o n v e x o s ;   e n  l a  s j e c c i o n  V se d a n  mas deta l les  acerca ' d e  e i t a  
teoría.  

. .  
P o r  o t ro  lado, las e c u a c i o n e s   i n t e g r a l e s   h a n  s i d o  u n a  

ruta a l t e r n a t i v a  para el c a l c u l o   a p r o x i m a d o  d e  l a  f u n c i d n .  d e  
d i s t r i b u c i h n   r a d f a l  de f l u i d o s   m o l e c u l a r e s ,   s i e n d o  l a s  
e c u a c i o n e s  d e  K i r w o o d ,   P e r c u s - Y e v i k  ( P Y )  y l a  d e  l a  c a d e n a  
h i p e r t e j i d a  (HNC) l a s  mas e s t u d i a d a s   e n  las ahus s e s e n t a ,  ' las 
dos dltimas,se d e r i v a n  de 1.a e c u a c i ó n  d e  O r n s t e i n - Z e r n i k e  y , 

p r o p o n e n   d i f e r e n t e s   a p r o x i m a c i o n e s  para l a  f u n c i ó n   d e  
c o r r e l a c i ó n   d i r e c t a ,   u n a   b u e n a   d i s c u c i ó n   d e  estas ecuaciones 
&e e n c u e n t r a   e n  C81. 

Las model us d e  f l u i d o 5   m o l e c u l a r e s  d e  i n t e r a c c i h  por 
s i t i o  (ISPI1 h a n  s i d o  e s t u d i a d o s  p o r  t d c n i c a s  d e  s i m u l a c i d n  y 
p o r   e c u a c i o n e s   i n t e g r a l e s .  Los modelos ISM c o n s i s t e n  d e  dos o 
mas sit ias  d e  i n t e r a c c i ó n ,  +ijos r í g i d a m e n t e   d e n t r o  d e  u n a  
m o l é c u l a .  Las s i t i o s  sobre . " .  d i f e r e n t e s   m o l 6 c u l a s   i n t e r a c c i o n a n  
p o r ,  medio d e  p o l i e n c i a l e s   a d i t i v o . ;  por- pares, esféricamente 
simetricos, s i e n d o  el p a t e n c i a l  d e  esfera d u r a  el mas 
u t i l i z a d o .  La f u n c i d n  de d i s t r i b u c i ó n  radial : j ik io -5 i t io  
(r) q u e  es l a  e c u a c i ó n  d e  c o r r e l a c i d n  directa s i t i a - s i t i o  
d e f i n i d a  por l a  e c u a c i ó n  makricial en el espacio d e  F a u r i e r  
O r n s t e i n - Z e r n i k e   S i t i o - S i t i u  (SSOZ) ha s i d a   o b t e n i d a  pnr- l a  
e c u a c i d n  i n t e g r a l .  RISM ( R e f e r e n c e  I n t e r a c t i o n  S i t e  M o d e l )  
p r . a p u e s t a  por Anclerc,en y C h a n d l e r  C Y 1  e n  1972. RISM 5e ha 

g v  

r e s u e l t o   n u m é r i c a m e n t e   p h r a  sistemas d e  esferas d u r a s  
f u s i o n a d a s  l107, para esferas f u s i o n a d a s   v i b t - a n t e s  C 1 1  1 y h a  
s i d o   e x t e n d i d a  a sistemas mas generales C1Zl d e  interacción 
por s i t i n s .   ~ u m m i n g s - ~ t e e ~ . ~  C 131 s u y i e r e n   c a l c u l a r -  l a  f u r l c i c h  
de d i s t r i b u c i ó n  radial s i t i o - s i t i o  usando l a  A p r . o x i m a c i & ~  d e  
I n t e r a c c i d n  por- S i t i o  ( X S A ~ )  que e n  e s e n c i a  es la'misma u.sa,da 
p o r   C h a n d l e r  y A n d e r s e n  E 9 7  para s u  Modelo d e  I n t e r a c c i &  par 
S i t i o  (ISM), 5610 que p a r a .   r e s o l . v e r  l a  e c u a c i ó n  de U r n s t e i n -  
Z e r n i k e  S i t i o - S i t i o  (SSCIZ) usan u n a   c e r r a d u r a   d i f e r e n t e .  A 
esta a p r a x i m a c i b n  le 11.arnan R I S A  Reference Interaction Site 
Aprow i mat i a n  1 
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los Mgtodos  de  Simulación,  dentro  de los cuales, el de 
Monta  Carlo  (MC) y el de Dinámica  Molecular (DM) son los mas 
importantes, se describen a continuación. 

Los cdlculor; por simulación,  prueban  ser  Útiles,  5uanda 
el nfimero de nlnl.écu1as en el sistema ea tal, que  los  metodos 
estadísticos puedan  ser aplicados con  confiabilidad. 

El' método  de  Monte  Carlo , se usa para  obtener 
propiedades en el equilibrio, &st$ descrito en el espacio d e  

. configuración. y usa nlimeros aleatorios  para  generar  las 
configuraciones  de  las partículas, el conjunto  representativo 
es el canónico, se calcula  la integral de configuración, la 
función  de  distribución  radial, la presidn y el patencial 
químico  entre  otras prapiedadeds. 

El Método  de  Dinámica Molecular,  está definido en el 
. espacio  fase y consiste  básicamente en la rjolucidn de  las 

ecuaciones  da  movimiento  para un sistema  que  contiene un 
. ndmero N de  partículas;  propiedades  de  equilibrio así roma las 

de  transporte 5c pueden  calcclar  can este mgtoda; el 
'microcan6rtico es el conjunto representativo. ' "  

El numero N de  partículas  que pueden  ser considerados en 
ambos  métodos es limitada,  generalmente N = 1600. Sin  embargo, 
la  mayaria  de  los  cjlculos sc han desarrollado  con N -< 500 . 
El uso de  condiciones periódicas, es la aproximación mas 
importante para reducir l o s  errores  debido  a  esta limitación. 
Las condiciones  periódicas se explican en la seccidn 11'1. 

Alder y Wainwright C141 en 1959, desarrollaron el  m&odo 
de Dinzímica Molecular, ' aplicado  a  esferas dur-ae y POZOS 

cuadrados,  Rahman C 1 5 1  en 1964 y Verlet C 1 6 1  en 19h7 
presentaron metodos cle Dinamica  Molecular  para patenciales 
continuas,  aplicados  generalmente a potencialcs  realistas  tipa 
Lennard-Jones. El .m&odo de Alder es exacto al .resolver  las 
ecuac1uC& del movimiento; para potenciales  continuos, se hace 
una  expansidn  de  Taylor en incrementos del tiempo. 

Posteriormente, McNeil y lladclen C 1 7 1  en 1982, 
desarrallaron un método  que  combina el de  potenciales 
discontinuos  con aquél de  pctenciales  continuos,  lo  probaran 
para discos duros, a l o s  que, 5e les agrega una parti? 
atractiva con el potencial LJ. Encuentran  discrepancias a 
favor del método  de Aldetc al hacer 1a.s comparaciones. 

..- ... .. . 

i 

Por los  metodas de DM y MC para  potenciales 
discontinuos, SE? .han estudiado  extensamente los fluidos 
moleculares  compuestos por esferas duras. Para  moléculas 



4 

diatdmicas,   Street  y T i l d e s l e y  K18-207 desarrol laron  c$t lculos 
pa ra   l as   f unc iones   de   d i ’ s t r i buc i6n   rad ia l  en forma  extensiva 
por medio de DM y MC, interactuando con potenc ia les   repu ls i vos  
en MC o h i &  con p o t e n c i a l e s   d e l   t i p o  LJ en DM. 

Cálculos  de . DM para  s imular  CO fueron  desarrol   lados  por  
Harp y Berne C 2 1 1  usando  un  potencial  tipo  Stackmayer, Rahman 

, y S t i l l   i n g e r  CZZI simr-Ilaron HZ0 usando  un  potencial atorno- 
atorno para las especies O-H, H-H y 0-0, Barojas C 2 3 3  obtiene 
resu l tados  - p a r a  N2 con  un potenc ia l   t ipo   LJ .   Func iones  de 
d i s t r i b u c i h   r a d i a l   p a r a  diversos sistemas  duros  se  encuentran 
en C241 obtenidos  con  el  mdtado de DMPD, t a l e s  como H20, 
mezcla  entre  -esferas  duras y esferas   fus ionadas  v ibrantes 
heteronucleares,   un   f lu ido LJ d isc re to ,  benceno y t e t r a c l o r u r o  
de  carbono. 

R~su l . tad05  de MC para  . f lu idos  pol iatómicos  hcteranu-  
c leares  en  general  han  sido  desarrol lados  por  Street y 
T i l d e s l e y  t251 para  sistemas  de  tr.es  atarnos,  en C26-271 se 
muestran  resultados  de DM para  sistemas  de  moléculas  anguladas 
de cuatro’  dtomos, s imi lares   a l   n -butano.  No se han  rkporta.do 
ca’lculos de DM n i  de MC para fluidos compuestos  de  moléculas 
l i n e a l e s  de   cuat ro   n i  de  cinco &ornos, nue5tros  valores,  . son 
105  primeros  intentos  para  simular  sistemas de ecta   natura leza 
por  medio  de  potenciales  discontinuos. 

De 105 MGtodos experimentales, la d i f r a c c i d n  de  Rayos X 
y l a  dispersicjn  de  neutrones,  son  los más u t i l i z a d o s .  

Las  funciones  de  distr ibucion,  pueden  ser  obtenidas 
experimentalmente por medio  de  dispersidn o difr ‘acciorl de U R  

han monocromatico  de  rayos-X o neutrones C281..La intensidad 
dispersada a un  Gngulo e a l  haz i nc idente  de rad iac idn  de 
l ang i   tud  de onda x . e5: 

I 

I 

hpl icando   la   t rans formada . de Four ie r  en l a  ecuación 
(l. l), 5e obt iene:  

Como puede  verse en (1.3), a p a r t i r  de l a  nledicich 
experimental . d e  I ( e r r  se puede  cal.cular l a  .función de 
d i s t r i b u c i h n   r a d i a l   g ( r )  . 

. 
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En e s t a  primera seccidn, se dió 'un panorama general.  de 
loa métodos d e  estudio en fluidos  moleculares. Despu& d e  
obtener  la5 ecuaciones de l a  Dinahica en la  secqidn 11, 5e 
hace una descripción  del mdtodo computacional en\ la   sección 
1 1 1 .  En l a  seccio'n IV, se e x p l i c a  ampliamente l a !  forma de 
calcular  las  propiedades ,termodin;micas para  cualquder sistema 
molecular. En l a   s e c c i u n  V se hace u n  and1 i s i s  det,al  lado de 
l a s  propiedades  calculadas en l a s  sistemas poliatómikos duros. 
En e5ta  misma sección, los valores  del f.actor de 
compresibilidad  obtenidos por DMFD, se comparan con ecua.ciones 
analít icas   obtenidas para  cuerpos  convexos, tambidn se. 
comparan, en algundis casos,  las  funcione5 de distriburidn 
r a d i a l   g ( r )  con aqugllas  calculadas por l a  ecuación  integral 
RISM, e l  método de Monte Carlo II1C) o b i &  por resultados 
obtenidos mediante  Dinámica Molecular ( D M ) .  

La inf.luencia da l a  f l e x i b i l i d a d  en La !mol&ula.de 
benceno y e n  una mal&cula  lineal se e x p l i c a n  brevemente en l a  
sección VI; finalmente, en l a   s e c c i d n  U I I ,  se dan l a s  
conclusiones y un panorama  de trabajas  que pueden cantinuarse 
en e s t a   l í n e a .  

i 

http://mol&ula.de
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1 1 .  OBTENCION DE LAS ECUCSCIONES DE L A  DINAMiCA C293 
1 

Las expresiones del cambio de velocidad  para  las 
partzculas  que  interaccianan en la dinámica mol&ular asi como 
la determinacidn del tiempo  de colisión entre particulas, se 
obt.ienen en esta  sección. 

Para resc)¡ver la dinámica  de la colisidn, se asignan  las 
posiciones y velocidades  iniciales ?i y Gi respectivamente a 
cada , uno  de 105 átomos i con masa.mi del sistema  fprmado pgr , 

NM maléculas  con n a'tomos cada una. 
El potencial de interacción U t r )  entre  los átomas, se 

representa  como  una  combinación lineal de productos de 
funciones  Heaviside,  esta  constituye  una  generalizacihn del 
método  de  elder y Wainwright E131 los cuales  resolvieron la 
dindmica  de la colisidn  para  sistemas  interaccionando con 
potenciales  de  esfera  dura y pozos  cuadrados, en nuestro  caso 

. se I puede  considerar un número arbitrario. Nd de 
discontinuidades. El potencial  queda definido como: 

.. .. 

con 1 si x >> O 
H t x )  = 

0 si x< 0 

) " > , o  Y bk & O para toda k. 

De la definición del potencial se ve  qua  tiene Nd 
discontinuidades  con  valores  constantes  entre qch-, y igua- 

tambign se ve  que  U(r)  es  discontinuo en los  puntos  r = Gh 
.Para  definir U( r ) ,  es necesario  especificar y lJk para 
cada  discontinuidad k. 

1 es Uk: ~1s cuales pueden ser positivos o negativus, 

19 

L C ; .  una colisión, es decir, la interacción de dos 
partículas  a  través  de  una discontinuidad de patencia.1 U(r), . 5610 estas  dos  partículas cambian BU velocidad y para la 
determinación de ellas, se usan los  teoremas  de conser-va.cich 
de momento y energía. Puesta que el potencial, U ( r )  solo es 
función  de la posicicjn F, el planteamiento  esta  restringido a 
fuerzas c:entrales. 

- - - 
La posicidn L q  y, la velocidad k# del centra  de 

masa de cualquier  molecula  constituida  de n átomos, est& 
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La velocidad  del átomo j con .respecto  al   centro 'de masa 
es: \ 

En e l   i n s t a n t e  de l a   c o l i s i ó n   e n t r e   l a   p a r t í c u l a  1 y l a  
p a r t í c u l a  2 pertenecientes a una misma moldcula o bien a 
moléculas  diskintas',   la  distancia de separación  entre  ellas es 

qk = .\ fi _- Fa \ donde se encuentra una de l a s  
discontinuidades  del  potencial  U(r)  entre  las  especies 
atómicas de los átomos 1 y 2. 

En l a  dinámica  de la   col isiejn,   solo  cambian s u  velocidad 
a q u e l l a s   p a r t í c u l a s  que colisionan. El cambio en la5  
velocidades,   es  un vector a lo largo de ¡a l i n e a  qué  une l o s  
c e n t r o s  de l a s  dos p a r t í c u l a s ,   e l   v e c t o r   u n i t a r i a  ?I que indica 
esta   direccidn,   se   define como: 

vlz 
Si  consideramos la   col isión  entre   las   part . ículas  1 y 2, 

e l  cambio d e  velocidades para ambas 'está dada por: 
~~ 

con los superíndices i y f indicando la  velocidad  antes y 
despue's d e  l a   c o l i s i d n ,  .P.es un factor   escalar  que multipl ica  
a l  vector  unitario 6 ,  -e indica  el   valor con  que cambia l a  
velocidad d e  l a s   p a r t í c u l a s  1 y 2. 

De conservación de energía: 

ecuacidn ( 2 , 7 )  y haciendo: 
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(2.15) 

En l a  ecidaci.Ón ( 2 . 1 4 ) ,  el argumento  de l a   r a i z  cuadrada . 

se puede escribir camo: 

c A 3  i 
.Ir 1- - 

A K  
(5.16) 

(2.16) se ve clue s i  . 4 ?  , e l  cambio d e  
encrgí,a potencial  durante l a  col isi& es mayar que , l a  
porciorr d e  l a  e n e r g f a  cine'irica  debida a l  movimiento r e l a t i v o  
d e  las par-ticulas a l a  largo de la l inea que u n e  los centras,  
se . tiene que D < O, ea dec i r ,  lar; partfculas  nu poseen 
suf-icicnte  energla cingkica para cruzar l a  barrera de 
potencial y se pracluce como cansecuencia, un rebote. Por 
tanto, AIJk en la  ecuación (2 .14)  debe ser cero.  Si en (2.14) 
se e l i g e  el signa  negativa de l a  r a i z  cuadrada, e l  cambio en 
l a  velnci.dad d e  l a s   p a r t í c u l a s  e5 igual.  a cero, par l o  
se usa el s'gno p o s i t i v o .  

Si. Aj < A X  implica que D > O y s i g n i f i c a  que la 
energía c i n & t i c a  d e  las partí,culas es s u f i c i e n t e  para cruzar 
l a  barrera cle potencial  produciendo una disociacicjn o una 
captura, dependierlda d e  que l a s  p a r t i c u a . 1 . ~  se alejan o' se 
acerquen; s i  D O , se usa el signa negativo e n  ].a ect.ración 
(2.14).  

i 

3 .  
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El cálculo del tiempo de colisicin tc, es  importante en, 
la dinámica,  puesto que e5 en base a &ite que se determinan 

* cuales  son  las  particulas  que van a interaccionar. Conociendo 
las  posiciones y velocidades  iniciales  de  cada átorno en el 
sistema, Be calcula  tc en  .forma directa, como  se  describe a 
continuación.  Consideremos el tiempo tc al cual intergccionan 
dos  partículas en la  discontinuidad rh = 1 r, - G.1 del 
potencial definido en la ecuación (2.1) 

El cuadrado de la posición relativa  de l a s  partículas 

' (2.19) 

%?! 

c 

En la ecuación (2.233 
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Se c a l c u l a n  sol o tiempos de cal  icidn para l a s  dos 
disc,ontinui d a d e s  ma5 cercanas a ambos Y ado5 de l a  posi cio'n d e  
cada par- de p a r - t í c u l a s  y el mas ' peq~c f io  d e  lo5  do$,  se le 
considera como tiempo d e  c o l i s i c h .  \, 

i 
En el  c i l  cul a d e l  tiernpa d e  coli sion, 'se incluyen l a s  

condjcioTes-periÓdicas,  las cua1.e~ se e x p l i c a n  con d b t a l l e  en 
l a  saccion I I I .  

0 

P 
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1 1 1 .  DESCRIFCION DEL METODO  COWFUTACIONAL. 

Con el o b j e t a   d e   s i m u l a r  sistema% m o l e c . u l a r e s   d e  forma 
c o m p l   i c a d a ,  se d e s a r r o l  l d  un p r o g r a m a  d e  D i n á m i c a   M o l e c u l a r  
b a s a d o  e n  el d e  Alder . y  Wainwr . ight  C141, c a n   d i c h o   p r o g r - a m a  se 
p u e d e n   a b t e n e r   r e s u l t a d o s  d e  p r o p i e d a d e s   t . e r m o d i n á m i  cas y 
e s t r u c t u r a l e s   d e  sistemas e n  el e q u i l i b r i o  para f l u i d o s  
p o l i a t ó m i c o s   p Ü r a s  así  como l a  m e z c l a  d e  e l los ,  l o s  primeros 
pueden ser h o m a n u c l e a r e s  o h e t e r o n u c l e a r e s   ( d i f  ercntes 
e s p e c i e s  atdmícas) y l o s  ~ i e g u n d o c , ,   t i e n e n   d i f e r e n t e s  especies 
mal e c u l  are5. 

E l  programa c o n s i s t e   d e  dos p a r t e s ,   e n  l a  p r i m e r a  se 
d e f i n e  l a  c o n f i g u r a c i ó n   i n i c i a l   d e l  sistema a s i m u l a r -  y en l a  
s e g u n d a  se efectlia p r o p i a m e n t e  l a  d i n i í m i c a .   U n a   v e z .  que h a n  
s i d o  as igr1ado5 cier tos  d a t o s   i n i c i a l e s  (ver  a p é n d i c e  I ) ,  es 
b a s t a n t e   s i m p l e  i n i c i a r  u n a   s i m u l a c i ó n .  Cada - f o rma  m o l e c u l a r  
se e n t u e n t r a  e n  u n a   s u b r o u t i n a   d i f e r e n t e ,  a5i q u e   p a r a   s i m u l a r  
n u e v a s  formas m a 1 . e c u l a r e s ' s a l o  es n e c e s a r j . o   i n t r o d u c i r  e n  l a  
p r i m e r a   p a r t e  d e l  programa la s u b r o u t i n a   c o r r e s p o n d i e n t e  s i n  
n i n g ú n  cambio en l a  segunda p a r t e .  Se p u e d e n   s i n t u l a r  sistemas 
c o n  cuatro f o r m a 5  diferentes d e  m o l & c u l a s ,  ta les  coma c a d e n a s  
lineales y a n g u l a d a s ,  t e t rahédr icas  y h e x a y o n a l e s .  

Para d e f i n i r  l a  c a n f i g u r a c i d n   i n i c i a l ,  se a s i g n a n  las  
posiciones y velocidades i n i c i a l e s  a cada u n o  d e  l o s  N 2tomo5 
d e l  sistema e n .  un arreglo FCC (Face C e n t e r e d   C u b i c )  con 
c o n d i c i a n e s  p e r i c j d i c a s  que se d i s c u t e n  a c o n t i n u a c i ó n .  

I 

Las c o n d i c i o n e s   p e r i ó d i c a s   e s t a b l e c e n   q u e  el espacio 
t r i d i m e n s i o n a l  se I l e n a . , c p n  r4pl i cas  de u n a  celda fundamental 

' ci.e .vo lumen V. Cada celda d u p l i c a d a   c o n t i e n e  1'4 p a r t í c u l a s  en 
l a s  posiciones r e l a t i v a s  q u e   o c u p a n  en l a  celda p r i n c i p a l ,  el 
va lumen V e5 elegido p a r a  q u e  sea i g u a l  a l  ' d e  l a  c e l d a  
u n i t a r i a  d e  l a  e s t r u c t u r a  d e  un arreglo r e g u l a r   d e l  sistema a 
a l t a s  d e n s i d a d e s .  En el caso u s w a l  de un arreglo FCC, e l  
volumen V es el d e  u n   c u b a  y el número ' d e  m o l i l c u l a s  N M  = 
(Dttd)/2 d o n d e  D es el nctmero de d i v i s i o n e s   e n  l a  c e l d a  
f u n d a m e n t a l  y - d  €25 el nGmero cle d i m c n s i  o n e s  d e l  sistema. A d  
para un caso t i p i c o . d e  D = 4 y d = 3,  NM = 32. 

Si u n a  partícula se escapa d e  lar; f r o n t e r a s  d e  la celda 
f u n d a m e n t a l   d u r a n t e  la formación d e  una n u e v a   c a n f i g u r a c i d n ,  
entlra -otra d e s d e  la p a r e d   o p u e s t a ,  p o r  l o  c u a l ,  el nilmero d e  
p a r t í c u l a s  er, c o n s t a n t e  un la celda f u n d a m e n t a l .   L a   e : . : t e n s i & n  
f i n i t a  cle l a  celda - f u n d a m e n t a l  requiere a l g ú ~  corte p a r a  
p o t e n c i a l e s  realistas.  Para un p o t e n c i a l  t eór ica  U ( r ) ,  se u s a  
e1 potenc ia l  t r u n c a d o   d a c i o   p u r :  

http://tipico.de


c o n  : O p a r a  x O 
A ( x )  = ( 3 . 2 )  

1 ' p a r a  x > O 

Si  l a  l o n g i t u d  d e  lado 1 d e  l a  caja  es l a \ r a i z  cúbica 
d e l  v o l u m e n  V,  e n t o n c e s ,  r t  = 1 1 2 .  I 

Lps errores que a p a r e c e n   e n  la5  p r o p i e d a d e s  
t e r m o d i n á m i c a s  y estructurales d e b i d a  a l a  i m p o s i c i d n   d e  
c o n d i c i o n e s - p e r i ó d i c a s  es d e l   o r d e n  d e  1/N. 

Cdn el '  f i n  d e  a s i g n a r  l a  c o n f i g u r a c i d n   i n i c i a l ,  la celda 
f u n d a m e n t a l  se d i v i d e   e n  c) d i v i s i o n e s   e n   c a d a   u n o  d e  l o s  ejes 
de c o o r d e n a d a s ,   e n  l a  celda se c o l o c a n  NM m o l ~ k u l a s  de n 
átomos, e v i t a n d o   q u e  se i n t e r s e c t o n   u n a  con otra ,  de tal forma 
q u e  se o b t e n g a  l a  m á x i m a   d e n s i d a d ;  se a s i g n a n  t a m b i h  l o s  
valores d e  ck y U k  e n  el. p o t e n c i a l   d e f i n i d o  p o r  l a  eruacion 
(2.1) a p a r t i r  d e  la5  d i s t a n c i a 5  d e  e n l a c e   e n t r e  l o s  áturrms y 
el d i d m e t r o  d e  c a d a   u n o  d e  e l los ,  ndmero  d e  mol&culas y número 
d e  átomas en e l l a ,  d e n s i d a d  r e d u c i d a  f*= pro3 can = N/V 
y a, el mayor diámetro d e  l as  e s p e c i e s  atom,icas;, numero  d e  
d i m e n s i a n e s ,   n ú m e r o  d e  especies- m o l e c u l a r e s  y atrimicas y l as  
masas d e .  l a s  d i s t i n t a . ;  especies atdmicar;. Para mas deta l le  
acerca c i s  los datas i n i c i a i e s ,   v e r  el  a p t h d i c e  I ,  e n  e l  c u a i  
se e x p 1 . i c a  l a  f u r m a   d e   i n i c i a r   u n a   5 i m u l a c i Ó n   c p n  Dt'iPD cic un 
sistema formado d e  esferas f u s i o n a d a s   v i b r a n t e s !   h e t e r - o n u c l e a -  
re5. Las e!t i f~?ra~ f u s i o n a d a s   v i b r a n t e s   h e t e r o n u c l e a r - e s ,  

. c o n s i s t e n   d e  d o s  especies at8micas d i s t i n t a s   c u y o s  centros se 
e n c u e n t r a n  a u n a   c l i s t a n r i  a i* = L/ To . E l  sistema c o n s t a  de 
tres p o t e n c i a l e s   d e   i n t e r a c c i d n  dtomo-$tamo, como p u e d e   v e r s e  
e n  el a p d n d i c e  I .  

C a n  l a s  p o s i c i o n e s '  y v e l o c i d a d e s   i n i c i a l e s  d a d a s  para 
cada $ t a m o ,  se c a l . c u l a n  1.0s t i e m p o s  d e  c a l i s i d n  t c  p a r a  todas 
las  p a r t í c u l a s   e n  l a  ce lda,  f u n d a m e n t a l  N(N-1) / 2  c a n s i d e r a n d o  
el esquema d e  v e c i n o s   c e r c a n o s ,  par-a l u   c u a 1 , s e  calclrla l a  
d i s t a n c i a   e n t r e  &amos d e  l a  celda Surtdamental  y para a q u $ l l a - ,  
p a r t í c u l a s   d o n d e  esta d i s t a n c i a  sea mayor que 1 1 2  , el tiempo 
de c o l i s i Ó n  t c ,  se c a l c u l a   c o n  su i m a g e n   e n  l a  celda v e c i ' n a ,  
l a  c u a l  S E  e n c u e n t r a  E\ u n a   d i s j t a n c i a   m e n o r   q u e   1 / 2 ,  es decir ,  
5e c o n s i d e r a  l a  d i s t a n c i a  mas pequeiia. Como se vG, el nitrnero 
d e   t i e m p o s  d e  col i s i d n   a a l c u l a d o s   e n  este proceso 1. lamado 
CICLO LARGO d e p e n d e   c u a d r d t i c a m e n t e  d e l  número N de 
p a r t í c u l a s ,  se r - e p i  te l a s  seces que sea n e c e s a r i u , p r - a c u r a n c j o  
que sea l o  menos   +recuenk-e  pnaihle. 
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a velocidad  canst.::nte .dl;iP'dhte .tina% y se efectlia  otro CICLO 
LARGO; tmax se sziccciona  de  tal  forma  que  no ,*+S pierdan 
colisiones  durantc fa corrida. 

. : . 0 .  

Se eligen l a s  particulas i y j que  tienen'el  tiempo  de 
colisión mas pequeño,  Pcmin,  de  entre  las  parejas  que se 
encuentran  en TC , se avanzan  todas  la5  partículas a velocidad 

. constante  d,urante  este  tiempo  hasta  que  inter-acciona. i con j. 
Se resuelve  1.a  col  isidn  determinando  nuevas  velocidades  para 
las partículas i y j; calculándose  los  tiempos  de  'colisión 
entre  las  partículas  que  acaban de colisionar y las N-2 
restantes;  del  sistema. Se eliminan  de TC aquellos  tiempos que 
son  mayores que t.max y se aceptan 105 que son  menores;, a este 
proceso se le  llama CICLO CORTO y se efect6a  con  la  intencijn 
de ahorrar  tiempo de cómputo,  ya que el ndmero de tiempos de 
colisión  cal.culados depende linealmente  de N. lJna vez 
actual  i,zada TC, se elige ot ro  tcmin. y se resuelve  la  siyuiente 
colision;  este  procesa se repite  hasta que TC queda  vacía y 
entonces, se inicia  otro  ciclo  largo. 

' Después  de 50000 colisiones  en  promedio, se alcanza el 
equilibrio, el  cual se indica por la paca  fluctuari6n  en el 

' factor de  compresibilidad  del  sistema., se calcula el factal-  de 
compresibilidad PX=PV/NkT y la funcidn de disribucidn  radial 
'átomo-átamo g&p (r ) y mol  e'cul  a-mÓ1  ecul a gMM (r 1 empl  eando u.n 
método  estandar.:  de  contéo,  tal como se indica  en la seccidr. 
IV. 

Los resul  taclos de 1 as propiedades SOR obtenidos  con 1 a 
CYBER 173 y las  gráficas  con  la HF-30CK) de  la  Universidad 
Autónoma  Metropolitana. 

. 
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I V .  CALCULO DE PROPIEDADES 

En esta s e c c i ó n ,  se . e x p l i c a   c o n  detalle la forma e n  l a  
c u a l  se d e d u c e n  las  e c u a c i o n e s  para e l  cálrt+o d e  p r o p i e d a d e s  
t e r m o d i n á m i c a s  y de . e s t r u c t u r a  en l a  D i n a m i c a   M o l e c u l a r  d e  
f l u i d o s  poliatcjmicos d u r o s  d e  c u a l q u i e r  forma m o l e c u l a r .  

a partir  d e l  tearema d e l  v i r i a l  de C l a u s j i u s ,  e n  l a  p a r t e  b )  se 
. e x p l i c a  l a  farma d a  o b t e n e r  el factor d e  esfericidad d p o r  
media  d e l  m&odo d e  Monte  Carlo . E l  factor d e  esfericidad se 
usa para c a l c u l a r  el factor d e  c o m p r e s i b i l i d a d  en  nt - lczstros  
sistemas p o r  medio d e  e c u a c i o n e s  analí . t icas ' p a r a  c u e r p o s  
c o n v e x o s   o b t e n i d a s   e n  l a  l i t e r a t u r a .  La e c u a c i o n .  para l a  
f u n c i ó n  d e  d i s t r i b u c i d n  radial g a g I r )  se obt iene e n  l a  p a r t e  
c )  de esta. s e c c i ó n .  

En l a  parte a) se o b t i e n e  el factor d e  c o m p r e s i b i l i d a d  F'* 

a) FACTOR DE COMPRESIBILIDAD (F'* 1 E301 

E l  teorema d e  C l a u s i u s  establece una   re1 .ac iÓ1-1  entre la  
e n e r g í a   c i n É t i c a  promedio y l a  e n e r g i a   p o t e n c i a l  promedio d e  
un sistema mac-dnico .  

El'teorerna es v á l i d o   e n  mecánica c u á n t i c a  así como e n  
mecánica clásica. Es u n a   h e r r a m i e n t a   p o d e r a s a  e n  l a  
d e t e r m i n a c i ó n  de f u e r z a s   i n t e r m a l e c u l a r e s  y se u s a  
d i r e c t a m e n t e  para l a  obtención d e  la e c u a c i ó n  d e  estada. 

E n   m e c á n i c a  clá3ica, u n a   p a r t r ' c u l a  d e  masa m i ,  sobre l a  
c u a l  actúa u n a   f u e r z a   F i , - c u m p l e  l a  l e y  d e  m o v i m i e n t o  dada  por 
la e c u a c i o n  de Newton. . 

M u l t i p l i c a n d a  ambos lados 'de la- a c u a r i d n  por- ri/2 
r e s u l t a :  

' S u s t i t u y e n d o   e n  ( 4 . 2 1 )  el valor d e l  p r o d u c t o  - GIZ?; d e  
a c u e r d o  a: 

- ati 



, 

5e o b t i e n e  el s i g u i e n t e   r e s u l t a d o :  a 15 

J cero. 

Tomando el promedio  temporal e n  C4.4a) y a l  su5,tituir a n  
e l l a  a ( 4 . 6 ~ t ) ~  se u b t i c n e :  

Definiendo el v i r i a l  d e  .la f u e r z a  d e  C l a u s i u s  . 
p a r a   l a  p a r t f c u l a  i como el n e g a t i v o   d e l  lado i z q u i e r d o  de 
(4.7a), ef; decir, 

y h a c i e n d o  Ki el v a l o r  media d e  l a   e n c r g i a   c i n é t i c a   d e  l a  
p a r t í c u l a  i : 

i 

I 

I 
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donde lJ(r-1 es el p a t e n c i a 1  d e  i n t e r - a i z c i c h  por pares. 

El v i r i  al d e  1 as f u e r z a s  i n t s r n t o l   e c u l a r e s   d e   ' a c u e r d o  a 
(4.8.a) y (4.13a) será: 

Far-a e n c o n t r a r -  e l  v i r i a l  de l a s  f u e r z a s  ' e x t e r n a s ,  * I  
c o n s i d e r e m o s  1 a f u e r z a   d e  l a s  part icu1 .a~  sobre l a 5  paredes d e l  I 
r - e c i p i e n t : . e ,  la. cual. es c i c  tnagrli . tr . . td icjt-tal a. l a  fuerza'  de l as  I 

p a r e d e s  sobre l a s  par-tfcr..tlas para de: s e n 1 : i d a   c o n t r a r i o .  Para 
c a l c u l a r -  c.?st.a f l m r z a ,  se corrs i  der-a un  e1emcmt.o d 4  área 6dS 
d e  la par-srl, d o n d e  n e5 un v c c t c x -   u r 1 j . t . a r i a   e n  l a  r l i r e c c i d n  
n o r m a l .  La f u e r z a  p r o m e d i a d a  e n  el tirrtmpo , e j e r c i d a   p u r  l a 5  
partícuI.af; c o l i s i o r ~ a n c t a   c o n  esta área es: P ^n d~ , y l a  
f u e r z a  e j e rc ida  p a r  el elemento c l e  &-ea sobre la p a r t í c u l a  es 
-P dS . Si F es el v e c t o r  de p o s i c i 6 n  d e l  e l e m e n t o   d e  
s u p e r f i c i e ,  la c a n t : r i b u c i & t  de este elemento. al v i r - i a l   d e  
a c u e r d o  a l a  e c u a c i d n  (4.8a) es 

I n t e g r a n d o  sobre l a  s u p e r f i c i e  del r e c i p i e n t e  y usando 
el tearsnra d e  1 a divergencia p a r a   t r a n s f  wrmar u n a   i n t . e g r a l  de 
s i . t p e r S : i c j , e  e11 u n a  de v o l u m e n ,  se abt i .@rre  el v i r i a l .  de la5 

- 

c. tP(r . . " )ClS  . 

biaci e n d a  el producto ~ U , I - I ~ O  e i n t e g r a n d o  el l a d o  derecho 
de (4.15a1, e1 v i r i a l  d e  las  f u e r z a s   e x t e r n a s '   r e s u l t a  
f i n a l   m e n t e :  



cero,  
as i y 

tiene 
t. ícu 1 a 

Para colic;j .orles  elasticas,,  a p a r t i r  d r  l a  ecuacion 
d 
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reemplazando (2.17) en (4.24a) y resolviendo pa;;. dY[dm) se 
- 

N -  dc 
Y -  & 1 '<,(+%)* G j ( i w )  (?.29a> . , 

I 
33t 

t=  I I ) = )  

Esta ecuación, depende de la energfa  cingtica  media d e l  
sistema así como  de la posicio'n y velucidad relativa  de  las 
partículas  que colisionan. Puede  evaluarse  directamente en  un 
cálculo  de  Dingmica  Molecualr, en unidadFs  reducidas  se 
representa como: 

P r  = PV/NkT - .  I' 

que e5 el factor de compresibilidad d e l  sistema. 

. 
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b) FACTOR DE ESFERICIDAD 
. .  

analíticamente para  cuerpos convexos C 3 1 3 ,  
malécu1.a de cualquier  forma como: 

.l'd = RS/3V 

con : 
R la integral  de curvatuara media. 

S el área  superf ic ia l  

~ r n  e l  volumen de 1 a moleJcula. 

El valor de 6 es importante en 
' ecuacidn de estado. 

se def ine para una 

(4. lb) 

el   estudio de 

105 valores de Para  hacer  comparaciones  entre 
obtenidos en l a  Dinámica  Molecular de Potenciales Discontinuas 
(DMPD) con  aqu&llos  obtenidas  para  nuestro^ sistemas no 
canvexos  mediante  ecua.ciones  analiticas  reportadas en 1.a 
l i te ratura ,  fue necesar ia  desarrol lar  un &todo de Mante Carlo 
para  calcular d . 

Dadas la5   pos ic iones,   e l   va lar  de l a  m a s a  y el  di2metro 
de  cada especie  atómica en una  motecula  del sistema, se 
determina  e1 volumen de l a  molécula Vm y el  área supcrf i c i a l  S 
emplean.do e.J.-.m&todo q u e  5e describe a cmntihuacidn. La 
integral  de curvatura.  .media R, se   ca lcu la  a pa r t i r  de 
expresiones  para  cuerpos  convexas. 

Se i -  encierra en un cubo de volumen Vc = X. Y. Z 
cualesqulera de las NM moléculas;  los  lados  del cubo estan 
dados  por: . 

X = Xman - Xmin 

Y .= Ymax - Ymin, 

Z = Zmax - Zrnin 
c .  
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.En l a  m o l é c u l a ,  se 1 o c a l i z . a  el átomo d e  di&etra %,que 
tioene el mayar v a l o r  de l a  romrd-enada de X H  (prrki.ci!o'n de l  
centria d e l  átomo i )  , para d e t e r m i n a r  Xmas: ,se l e  suma l ~ a  m i t a d  
de Uda ; para Xmin, SR l o c a l i z a  el átomo d e  digmetro a x  que 
t i e n e  ei menor.  valor 4s X y se l e  resta l a  m i t a d  d e  ~(r,q da 
esta .forma se c a l c u l a  X. E l  mismo p r o c e d i m i e n t o  se hace para 
las a o o r d e n a d a s  Y y Z.  '. 

2 i Zmin = ~m - i L t  (4.7b) 
\ 
4 

:Para -determinar ,el volurnm Vm d e  la m o l & c u l a  se usa e3 
s i g u i e n t e   p r o c e d i m i e n t a .  

i 1 Se el ige  un rlÚmcro al ' azar RND e n t r e  O y 1 c o n  el 
cual :se a s i g n a n  las  c o a e d e n a d a s  X r ,  Y r  y Z r  dadas  'por: 

m 

' i i )  S i  nard t o d a '  k, RE: > Gk s i g n i f i c a  que e1 p u n t o  
e s t a ' : . F u s r a  d e  l a  m o l é c u l a  y el programa se regresa al  i n c i s o  
i )  para tomar otro  RND. 

.. 

i i i  1 S i  Rk \: Gh imp1 íca. q u e  el p u n t a  esta' dentro d e l  
Stoma k de la m o l é c u l a ,  y ' p o r  t a n t o  se i n c r e m e n t a  e n  una ' el 
niimerW de aciertos N A  y SE? s u s p e n d e  l a  b ú s q u e d a   c o n  10% demás 
&tomas, E l  programa r e g r e s a  al i n c i s o  i ,  para tomar otra RND. 

! 

El volumen Urn l a  mol&uld será u n a   f r a c a i d n  del 
vo'l.ufh(en d e l  cubo Vc, es decir: - 

Vm = (NCS/NT)SVc ( 4 . 1  lb) 

dander  

J 
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NA 435 el número de  puntos Úni.camente dentro de l a  

NT es e l  número tata1 de  puntos que se generan  dentro 
molécula. 

del cubo. Para  el  presente  trabajo , NT fue de 1Oc)OOO puntos. 

Para determinar  el   área  superf ic ial   S 'de  la   molécula:  

Se considera  una  esfera de r ad i o  R en tres  .dimensiones y 
puntos  en la super f i c ie  dados par las ecuaciones  paramétricas 

X = R s e ñ l I t J c o s 2 ~ ~  

Y = R sen flUsen;tflv (4.12b) 

S e  desea  elegir  un punto 9 = ( X ,  Y ,  2 )  uniformemente 
d i s t r ibu ido  en l a  super f i c ie  de l a   e s f e r a .  

Para   e l lo,  , s e   e l i g e  un punto (u,v)  en C O , l J x t O , l I  
n~uestreando  una  distribucidn adecuada,  de manera t a l  que el 
punta  correspondiente (X ,Y ,Z )  en la superficie,  provenga de l a  
d i s t r ibuc ión  u.niforme en la esfera  C321. En otras  palabras,  se 
desea  encontrar la probabi l idad f (dada  sobre  el  cuadrado 
un i t a r i o )   t a l  que 

e5 deci r ,  ,hay una  transformación T dada  por  (4.12b)  entre 
punto-s  (u,v) en l a  r e g i hn '  -r-l  (GI y puntos (x,Y,z)  en l*a 
reg ión G .  

Se debe observar que e l   i r e a  A(G) d e  G es:' 

A ( G )  = du dv ' (4 .14b)  

Aplicando /4.¶5b) S (4.12b1, se abtiene: 
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de la ecuación  (4.16b1,  se  obtiene: 

I. sustituyendo'  (4.17b)  en  (4.14b),  el  irea de G es: 

Camparando l a s  ecuaciones  (4.13b) y (4.18b) se  concluye 
que la   d i s t r ibuc ión   buscada   e s ta  dada por: 

cuadrado  Ca,blxTc,dI c C O , l l x C O , l l ,  de la ecuación  (4.19bI se . .  

En resumen, el  punto ( X , Y , Z )  de l a s  ecuaciclnes  (4.12b) 
proviene de una distribución  uniforme en l a   e s f e r a  &lo 5i: 

ir"+ proviene de una  distribución  uniforme en C0,lI  
2 )  u proviene  de l a  d i s t r ibuc ión  en C0, l l  dada par l a  

' densi dad 

li 
2 
"- sen fi LI (4.21b) 

3 )  u y v son  independientes. - 
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Ahora  bien, l a  +unción de d i s t r ibuc ión  que corresponde 
a l a  densidad  dada  por l a  ecuacidn  (4.ZTb) es: 

..' . 

Entonces l a  distribución  uniforme F(u) de puntos u entre 

F(u) = 1 , E s e n f l  t dt ' (4.23b) 

(3 y 1 estara'  dada  por: 
u 

2 .  
integrando (4.233) y resolviendo  para u: . 

O 

E l i g iendo  F(u) al azar entre  cero y uno en l a  ecuación 
. (4.24b1, se puede estar  seguro que u 5e encuentra  distribuido 

adecuadamente entre  cero y uno. El valor  de v es   cualquier  
. n4mero al  azar  entre  cero y uno. 

Con l o s   v a l o r e s  de u y v determinadoi,- '.se  calculan  las 
coordenadas X, Y y 2 par medio de las; ecuaciones  (4.12b)  con R 
= (T,',/Z siendo rh el  diámetro de la especie atdmica k g  el 
punto  calculado de e5ta forma, estará en l a   s u p r r + i c i e  de una 
es fe ra  de rad io  R = r4/z . 

Se c a l c u l a   l a   d i s t an c i a  RS entre el punto de, coordenadas 
( X , Y , Z )  en l a   s upe r f i c i e   de l  átomo y l a s  coordenadas d e l  
centro de este; SE? e l i g e  l a  RS de t a l  fctrma que el  punto cje 
encuentre en l a  superf.icie  exterior de l a  moldcctla,  e5 dec i r ,  
que el  punto  no se encuentre  dentro de ningún Atorno de l a  
mol écul a. - que se e5tci seguro de que el  punto s e  encuentra 
en l a   s upe r f i c i e   ex te r i o r ,   s e  suma 1 a l  ndmero de ac ie r tos  
favorables NFS. 

La  supef i c i e  S k  del itonlo k de' di&netra 6 es u&2 , 
la contribucidn de cada itorno a l   i r ea   s upe r f i c i a l  S de la 
mol étb; Q L S  : 

. Una "e-?'..'. ' 

donde: 

super f i c ie   exter io r  
NFS es e l  nGmero de puntos que se encuentran en l a  

NT es el nitmero to ta l  de puntor; 
El programa se r-Tgresa para tomar o t ro  RND y continúa  el 

- 
proceso has-ta que el. nr-tmero de puntos ELI i gua l  a NT. 



. E n t o n c e s ,  el área s u p e r f i c i a l  es: 
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S = L S f k  ' con n el n J m e r o   d e  atomos e n  l a  # ** 

mol écul a h =I 

L a   i n t e g r a l  d e  c u r v a t u r a  media R es c a l c u l a d a  d e l  c u e r p o  
c o n v e x o   e q u i v a l e n t e ,  e5 decir ,  e l ,  c u e r p o   c o n v e x o  que e n v u e l v e  
a l a  m o l & u l a ,  ya  q u e  calccriarlo p a r  a l g d n  mgtodo similar al 
o b t e n i d o  para S y Vm r e s u l t a  i m p o s i b l e  para el  caso d e  c u e r p o s  
n o   c o n v e x o s  como l o s  que a q u í '   n o s   o c u p a n .  For t a n t o  R, será 
r e e m p l a z a d o  por la i n t e g r a l  d e  c u r v a t u r a  media Rc d e l  c u e r p o  
c o n v e x a .  

Para m o l é c u l a s   . l i n e a l e s ,  Rc se c a l c u l a  a p a r t i r  d e  l a  
e x p i e s i c k  d e l  e s f e r o c i l i n d r o   e q u i v a l e n t e ,  t a l  como están d a d o s  
p o r  B o u b l i  k C331, 

Con L* l a  l o n g i t u d  d e l  e s f e r o c i l i n d r o  y a el diámetro 
mas g r a n d e  d e  l o s  átomos e n  l a  m o l & u l a ,  coma se v& e n  l a  
; F i g u r a  2a. . . _  

E l  Rc d e  m o l & u l a s   h e x a g o n a l e s  e5 el mismo q u e   t . i e n e  el 
esferocil indro o b l a t o  c o r r e s p o n d i e n t e ,  se c a l c u . l a  tamo i n d i c a  
Wojcik t341 para un modelo c0.1 l a s  mismas d i m e n s i o n e s  que el  

P a r a  sisterna.s t e t r a h g d r i c o s ,   R c  turna el  v a l o r  reportado 
p o r  L u s t i g  .. .. C35-al Tara un sistema e q u i v a l e n t e ' a l   n u e s t r o .  
~ u s t i g  calcula a n a . l l t i c a m e n t e  e l  área s u p e r + i c i a l  S y el 
volumen de l a  n~olécula O m  para  tetrahedros formados p o r  
esferas d e l  mismo radio.  

. ._ . .. . 

Lot'sziok valores d e  fi= Rc, S y Vrn se c a l c u l a  el factor d e  
esfericidad d\ dado por l a  e c u a c i d n  ( 4 . l b ) .  

En l a  T a b l a  1 se m u e s t r a  l a  c o m p a r a c i ó n  d e  S y Vm 
o b t e n i d a s  c o n  el m&toda d e  Monte Carlo can a q u & l l o s  reportados 
e n  l a  1 i t e r a t u r a  para si stemas d e  dns y t r e s  $tomos, 
hesagonal.es y tetrah&dricos. P a r a  el caso d e  esferas 
f u s i o n a d a s   d u r a s   h o m o n c t Y l e a r e s ,  Eoublik E331 obtiene las  
s i g u i e n t e s   e x p r e s i o n e s   a n a l í t i c a s  p a r a  S y Vm. 
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Nezbeda-Smith C35-bf reportan S y Urn p.ara esferas  
fusionadas  heteronucleares y mol6culas  l ineales  tr iat.&icas, 
con l a s  cuales comparamos los   resu l tados   obtenidos  con e l  
mgtodo  de Monte Carlo. 

'. . Las comparaciones  de S y Vm de nuestro  sisteba  hexagonal 

se hacen con los resu l tados   de l   es feroc i l indro   ob lato  
obtenidos  por las ecuaciones de Wojcik, Como era de esperarse, 
los resu l tados  de  Monte Carlo,  san in fer io res  a la; de  Wojcik 
debido a l a   d i f e ren te  forma  molecular. Para el sitema 
tetrahédrico S y Vm son  comparados con los valores  reportados 
por Lusti g para un sistema con l a  

L* sc st 

E331 EFD 0.45  4.5553 4.5553 

'0.60 4.0230 5.0265 

C35bl EFHN 0.625  3.6722 3.6717 

E35bl 'LINT 1.60 8.1666 8.1681 

E341 H E X A  0.83 7.9834 8.3196 

C35al TETRA 0.85 9.5681 9.7657 

misma L* . 

TABLA 1. Comparación  del  area super f i c ia l  Sc y 
mol&ula Vmc obtenidas  con  el m&tmdo de M C  y l o s  
p a r t i r  de l a   r e f e r enc i a  .clue se  indica en el   par6ntesis.  

EFD: Esferas  f~rs ionadas  duras %E:.< = .-, X; - *j 5: 1(:)(3 
EFHN: Esferas  fusionadas  heteronucleares 
LINT: Mol&ulac, lineale5 tr iatdmicas 
HEXA: Moléculas  hexagonales = 1.0 en todos 
TETRA: Moléculas   tetrah&dr icas   los   s i s temas  

;cc' 
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Rc S Urn oc L* 

E331 C5 CI.c7100 8.3041 1.7344 1.4523 1.64 

E351 TC 0.8877 9.S&81 2.0!:)18 1.4143 0.85  

.E341 BEN 0.8'215? 7.9834 5.0311 1.2002 0.83 

TRBL.A 2 ,  Factor- de! esfericidad c a n  S y Vm abteniclas cornu se 
e x p l i c a  en la seccidrt f V  b ) .  En 105 p a r & t . e 5 i s ,  iie indican las 
re+et-erlci as d e  donde se cal CUI. aran 1 c ) s  valores de Rc de 1 CIS 
cuerpos convexos  correspondientes. 
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c) FUNCIONES DE DISTRIDUCION RAD IAL  . 

La f u n r i c k  d a  d i 5 t . i  bucio& r a d i a l   t , i e n e   i m p o r t a n c i a  
central en l a  teoría de líquidas p o r  dos razones: 

i )  Si c o n s i d e r a m o s  que l.a e n e r g i d   p o t e n c i a l  es a d i t i v a  
por p a r e s B  asta e s 9  

i Lj 
e n t o n c e s .  t d d a s  - l a s  f u n c i n n e s   t e r r n n d i n & n i c a s  d e l  sistema 
pueden ser escritas en t & - m i n a s  d e  g d  ( r )  E8,361 B 

i i . )  La funcick d e  d i s t r i h u c i d n  radial  cJdp(r- )  puede 5er 
d e t e r m i n a d a  por- estt-tdios de c l i f  u - a c c i d n  de rayos X y d i s p e r s i c j n  
de n e u t r o n e s  sobre  1 íquicios  CZ83. 

a 

. 
La 

1 
J 

' i  



.(4.?c) 
. .  

i 
I 
I 
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4'6.a ( r )  es l a  f u n c i a ;  de d i s t r i b u t i o n   r a d i a l  atomica,pat-a 
l a s  p a r e s d p  es d e c i r - ,  l a  probabilidad d e  e n c o n t r a r  un atomo 
d e  l a  e s p e c i e  atomica d, a c,na d i s t a n c i a  r d e   u n  &orno d e  l a  
e s p e c i e  d e  otra m o l e c u l a .  ! 

# 4 

P \ 
I n t e g r a n d s  (4. i l c >  y c o n s i d e r a n d o  que i g d p ( r )  es 

c o n s t a n t e   p a r a  va.1ores d e  muy p e q u e ñ o s ,  obtencmps: 

En l a  DMPD, c u a n d o  los  sistemas han a l c a n z a d o  el 
e q u i l i b r i o ,  se c a l c u l a n  las f u n c i o n e s  d e  d i s t r i b u c i ó n  r a d i a l  
átomo-atarno i n t r a  e i n t e r m o l e c u l a r  g & P ( r )  , así como l a  d e l  I 
c e n t r o  d e  masa g M M 4 r )  , basandonas e n  l a  ecuaciafh ( 4 . l . k )  / j 

i 

i 

I 

. .' I 
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V. PROPIEDADES PARA FLUIDOS  POLIATOMICOS 

Los resul tados  obtenidos en DMPD se discuten  en  esta 
sección. En pr imer   lugar ,  se presenta  la   descr- ipciÓn de l a s  
sistemas  estudiados y a continuación 5e dan  105 resul tados  del  
factor  de compresib i l idad y 13s funciones de d i s t r i b u r i d n  
radia l   para   d ichos  s istemas;  se discuten  tambi&n  las 
comparaciones  respectivas en  cada  caso. 

Los sistemas en consideracion los podemos estud iar  en 
t res   grupos  d i . f   erentes.  

E l  primer  grupo3  corresponde a s istemas  l ineales  que 
d ist ingui remos como CJ, C4 y CEI para  molkkulas  de  tres,   cuatro 
y c inco atomos respectivamente,  los  diametros  de  cada ;tomo 
son l o s  mismos que 5e encuentran  experimentalmente  para  los 
grupos CH3 y CH2, las   d is tanc ias   de   en lace  son idént icds  a l a s  
encontradas  experimental mente para 1 os carbonos  en 1 QS a l  Canos 
correspondientes C261. En estos modelos,  consideramos a . l a s  
moléculas como l i n e a l e s  y no tomamos en cuenta  para  efectuar 
l a  simulacidn,  la presencia de 105 hidrógenos.   Anal   iza-  
mos siete  sistemas  de C3, cinco de C4. y cuatro de CS. 

En el segundo  grupo4  estudiamos  cuatro  sistemas de 
molécu1a.s tetrahédr- icas que di .stinguircmas ccmo TC; e l  modelo 
presentado  corresponde a las  d imensiones que t i e n e   l a   m o l & c u l a  
de   te t rac lo ru ra  d.e carbarro  según  Chandler- C121. 

En e l   te rcer   g rupo ,  se anal i zan   c inco  sistemas,  de 
rnol&ulas  hexagonales  que  identificaremos como BEN, los + 

par&netros de l a  mol&cul+  son s i  m i  l a r e s  a aquél l o s  del  henceno 
C.121, con l a  excepción de que  no  t iene  hidrdgenos en su ‘ 

est ructura .  

En l o s   t r e s   g r u p c x ,  el potcitcial   de  interaccidn es una 
combinación de b a r r e r a   r e p u l s i v a  y pozo  cuadrado como esta’ 
especi f icado en l a  ecuación (2.11, los par’gmetros  usados  en la 
simulación c=,e encurritra.n  en l a  tatjla 3 y SU representación en 
la f i g u r a  1. 

Para  los  modelos C3 y C4 se  consideran  do5  especies 
atómicas  d ist intas ,  IUS extremas A y l o s   c e n t r a l e s  B; en cs 
hay tres  especies  atdmicas  diCerente5,  dos s im i la res  al nx~Jela 
C4 y l a  especie C carrespnndiente al átamo cent ra l  de l a  
cadena.  Estos madelors pueden verse en l a   f i g u r a  2 a-c. 

En TC son dos especies atdmicas,  una  correspondiente al 
carbono y la otra al cloro;  ].as sikemas TC SE! ecjtudian con 
t res   po tenc ia les  $tomw”torno, sienda e l  primera para C-C, e l  
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segundo p a r a  C-C1 y' e l  tercero para CI-CI;  los  p a ; & e t r o s  para 
estoe potenciales, se e n c u z n t r a n  en la t a b l a  3 y se m u e s t r a n  
en la f i g u r a  1-c. 

c3 TC BEN 

k u c-c k (r c-c Q e-e1 QCl -C1 k QC-c 

1 0.36 1 O. 96 Q. 47 0. 7 5  1 0. 36 

2 O. 46 2 o. 57 o. 95 2 O. 46 

3 O. 76 

4 O. 86 

5 1 . O 0  

3 o. 90 l. 00 

TABLA'$; '.  Faramctros rR. ' y Uk. d e l  p o t e n c i a l   d e   i n t e r a c c i h n  e n  
u n i d a d e s   r e d u c i d a s   p o r  le1 diámetro mayor d e  las  especies 
a t d m i c a s  e n  l a  mnlécula). LOS parámetros p a r a  C L ~  y ~5 son 
e q u i v a l e n t e s  a l o s  d e  CS. 

' - -  t.'. ' 
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No. de Seg. co! 
Col i s  100 coo 

4 5  .Q 
%EB 
1 .O4 

1.20 

2.54 

0.49 

%EMCW 

7.93 

7.80 

7.08 

5.13 

1 O. 23 

I DENT  NAT P" L" rl T* '*DM 

O. 8234 17.90 

P* * 
B AP* 

17,714 1.21 50 

17.714 O .  8423 

48000 

32300. 

94000 

94000 

TC 1 540 0.24 O. 52- 0.48 

TC2 160 

TC3 160 

0.24 O. 52 O .48 O 8283 17.93 4 5 . 9  

37 .? 
4 3 . 2  

0.20 O. 52 0.40 '. O .  8283 10.50 

O .  8283 5.47 

10.233 O .  3556 

5.443 O ,2169 
i 

TC4 160 O. 1'5 O. 52 (j 0.30 ' '  , 

P* L* rl T* I DENT NAT '*DM p*B 

14.15 13.876 

14.13 13.876 

14.02 13.876 

7 .O7 6.850 

4.48 4.042 

No. di 
Col i s  
60000 

60000 

80000 

60000 

60000 

* is, . ': 

Seg. CJ 
100 Col 

60.1 

5 8  .: 
57 .! 

59 .: 
56. 

2 

'*MCW AP* 

13.027 0.802  1.94 

13.027 2.457 1.80 

13.027 2.149  1.03 

6.708 1.684 3.'11 

4.022 2.031 9;77 

BEN 1 648 

BEN2 192 

+BEN3 152 

EEN4 192 

BEN5 7 92 

0.26 0.83 0.476 1.760 

0.26 0.83 0.476 1.776 

0.26 0.82 0.476 1.228 

0.20 0.83 0.366 1.228 

0.15 0.83 0.275 1.228 

TABLA 4 .  PROPI EDADES DE LOS MODELOS ESTUDIADOS 

+ Sistemas con f* = 0.05 

= [ p1 P1'PP ] wo con p1 e1  mayor valor  entre P*DM y P * ~  

%EMCW = ( 7 ] '1-'2 "100 con p1 el mayor valor  entre P * ~ ~  y P * ~ ~ ~  



ID ENT 

C31 

+C32 

c33 

c34 

e35 

C36 

c37 

C4 5 

C42 

c43 

c44 

c45 

c57 

C52 

c53 

c54 

NAT 

96 

96 

96 

96 

96 

96 

36 

128 

128 

1 28 

128 

128 

2 50 

250 

2 50 

250 

P* 

0.40 

0.40 

0.40 

0.35 

0.30 

0.30 

0.25 

t 

0.35 

0.35 

0.30 

0.30 

0.25 

0.32 

O. 30 

0.25 

0.20 

L* 

O. 81 

O. 81 

o. 75 

O. 81 

O. 81 

O. 75 

0.81 

0.81 

O. 75 

O. 81 

O. 75 

O. 81 

0.81 

O. 81 

O. 81 

O. 75 

rl 

O. 452 

0.452 

O .452 

O. 396 

O. 340 

O. 340 

O. 283 

o. 502 

O. 502 

0.431 

0.431 

O. 358 

O. 555 

0.520 

O. 434 

O. 347 

\ 

T* 

1.2285' 

1.2285 

1 .2285 

1.2285 

1.2285 

1.2285, 

1.2285 

1.2285 

1.2285 

1.2285 

1 .2285 

1.2285 

1.2958 

1.2958" 

1.2958 

1. 

TABLA 4. 

p * ~ ~  

12  .o2 

11.51 

11.53 

8.29 

5.92 

5.75 

4.35 

18.84 

18.60 

11.77 

11 .O5 

7.27 

33.24 

24.86 

13.57 

7.19 

p*B 

11.679 

11.679 

11.679 

8.156 

5,817 

5.817 

4.196 

18.778 

18.778 

11.488 

11.488 

7.197 

32.484 

24.706 

13.291 

7.497 

(CONTINUACION) 

AP* 

0.9137 

O. 7546 

O. 3987 

O. 6732 

1 .6000 

O. 8367 

O .'3369 

O. 7628 

0.8134 

O. 7986 

O. 2263 

O. 6356 

1.573 

1.396 

0.5815 

O.  859 

2.83 

1.45 

1.27 

1.62 

1.74 

1.15 

3.53 

3.30 

0.95 

2.40 

3.81 

1 .o1 

2.27 

O .62 

2.20 

4 .O9 

" -c. 

No. de 
Col i S 

85000 

40000 

99000 

80000 

45000 

60000 

85GC;O 

40000 

lOOlj0 

50GOi3 

8400@ 

50000 

50000 

50000 

12000 

50000 

m 
100 

26. 

22. 

26. 

23. 

22. 

23. 

' 25. 

33. 

33. 

3 3 .  

33 I 

33. 

39, 

43. 

42. 

43. 

U l  
w 
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En c a d e n a s   l i n e a l e s ,  se m u e s t r a n  sistemas can, L* = 0.75, 
e5 d e c i r ,  l o s  titomos n o   v e c i n o s  se e n c u e n t r a n  a u n a /   d i s t a n c i a  
d e   e n l a c e   m e n o r  qye l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a L* =,0.81. Los 
átomos v e c i n o s ;  ~cstar, a l a  misma d i s t a n c i a   e n  ambok m o d e l o s .  
Con L* = O. 75 se t i e n e n  mole/culas d e  tamaño m e n o r   q b e  con 1. = 
0.81, c o n   u n a  ( f ) se i n d i c a  a 1 0 5  sistemas q u e   t i e n e n  f X  = 
0 . 0 5 ,  d o n d e  fY =(q!,, - V-h) /re c o n  a. dada p a r  el p o t e n -  
c ia l  d e f i n i d o  por l a  c c u a c i o n  (2.1). E l   c u a d r a d o   d e  l a  
d e s v i a c i d n   e s t a n d a r d  bF'* d e l  factor d e  c o m p r e s i b i l i d a d  F'* 
está dado p o r :  Y) 

L 

d p Z =  .L 1 (e*- p q 2  . 
M(vf - j )  ¿=I 

(5.1) 

en la c u a l ,  .pi s o n  l o s  p r o m e d i o s   p a r c i a l e s  d e l  fa.ctor ' d e  
compresibil i d a d ,  se e f e t & n  cada 100C) .cal i s i a n c s  despu& de 
q u e  el sistema h a  a l c a n z a d o  el e q u i l i b r i o ,  Pres el p r o m e d i o  
f i n a l  d e l  factor de c o m p r e s i b i l i d a d  y n es el  número  de 
p r o m e d i o s   p a r c i a l e s .  E l  va lo r  d e  AF* se c o n s i d e r a  el error 
e x p e r i m e n t a l  que se t i e n e  d e l  factor d e   c o m p r e s i b i l i d a d   e n  
DMPD al hacer su d e t e r m i n a c i ó n .  

La e c u a c i d n  d e  estado para f l u i d o s   m n l e c u l a t - e s   d e n s o s ,  
. tales como esferas, esferas f u s i o n a d a s ,   e s f e ~ o c i l i n d r a s .  y 
c u e r p o s   c o n v e x o s ,   h a  s i d a  e s t u d i a d a   a m p l i a m e n t e .  

P a r a  esferas duras, se ha r e s u e l t o   a n a l í t i c a . m e n t e  p o r  
medio d e  l a  e c u a c i d n   i n t e g r a l  d e  P e r c u s - Y e v i k  lc.383, p o r  medio 
d e  l a  T e o r í a  d e  l a  F a r t i c u l a   E s c a l a d a   T P E  C71 y con l a  
e x p r e s i u ' n   d e l   v i r i a l  p a r  C a r n a h a n - S t a r l i n g  C391, el r e s u l t a d o  
o b t e n i d o   e n  l o s  t res  C ~ S O S ,  t iene l a  s i g u i e n t e  forma.: 

p -.. t- y7 +'if - - "-"-.. o -  q l 3  (5.2) d o n d e  

el v o l u m e n  d e  l a  e5f era y e = N / V  es l a  d e n s i d a d .  6 
'?'P %I es l a  f r a c c i d n  , d e  e m p a q u e t a m i e n t o ,  Vm = -es 170-3 

Se h a n   p r o p u e s t o   e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  par medio de l a  
e x p r e s i d n  del v i r i a l  p a r a  esferas + u s i o n a d a s   d u r a s  E40-441, 
por  m e d i o  de 1.a tearia 'de p c r t u r h a . c i o n c s  can p o t e n c i a l  d e  

C37,46,471 h a c i e n d n   u n a   e x t e n s i n n  a l a  t e c w i a  de l a  p a r t < c u l , a  
escalada, e n  este  mismo c-imtexta, se ha e s t u d i a . . d o  la e c u a c i o n  
d e  estado para f l u l d a s  l i n e a l e s   d u r o c ;   c o n   i n t e r a c c i d n  por 
s i t i o s  C483. 

P a r a   m o l & u l a s  triatgmi cas iiura!s., 1 a e c u a c i d n  de estado 
se ha e s t u d i a d o  por 'medio de l a  e:. :partc;i&n d e l  v i r - i a l  t-15'1. 

-. r e f e r e n c i a   n o  esfu'r-ico E451 y en general p a r a  c u e r p o s   c o n v e x a s  
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La TPE, q u e   e n   e s e n c i a   c o n s i s t e  e0 e v a l u a r   e 1   t r a b a j o  d e  

. i n s e r t a r   u n a  p a k t i c u l a '  e%calad,a con u n a  "cierta" o r i e n t a c i d n ,  
d e n t r o  de un f l u i d a  d e  p a r t í c u l a s  d e  s o l v e n t e   c o n  
o r i e n t . a c i o n e 5   d i f e r e n t e s ,  h a  s i d o  l a  mas u t i l i z a d a   p a r a  
e s t u d i a r   c u e r p o s   c o n v e x a s  d e  d i f e r e n t e s  formas. 

Un cuerpo c o n v e x o ,  se d e f i n e  Lomo a q u é l   c u e r p o   d o n d e  es 
p o s i b l e   i n s e r t a r  u n   s e g m e n t o  d e  l í n e a  recta d e  tal forma que 
todos 1 0 s   p u n t o s  de és ta ,  estén c o n t e n i d o : ;   d e n t r o  d e l  c u e r p o ;  
p a r a   u n   a n d 1  is is  detal lado d e  c u e r p o s   c o r t v e : . : c ~ s ,   c o n s u l t a r  l a  
r e f e r e n c i a  C.31  I .  

M u c h a s   m o d i f i c a c i o n e s  d e  la e c u a c i d n  (5 .2)  h a n   s i d o  I 

p r o p u e s t a s ,   E o u b l i k  t371 e x t i e n d e  l a  TPE a m o l é c u l a s ;   c o n v e x a s  
y o b t i e n e :  

8 p - : / j -  (3d-2)y+t3&" 3 6 t d S 2 -  dZr23. 
" 

Pk7 (1 -  qj3 (5.31 

d o n d e  d = . R S / 3 V m  c o n  R i g u a l  a l a  i n t e g r a l   d e   c u r v a t u r a   m e d i a  
y S el &ea s c t p e r f i c i a l  d e  l a  m o l é c u l a ;  si d = 1 ,  la e c u a c i i n  
( 5 . 3 )  se r e d u c e  a l a  e c u a c i d n  ( 5 . 2 )  para es4eras duras .  

Fara esf  eroci 1 i n d r o s  prolatos,  Nezbqda  t5C)I propone una 
e c u a c i ó n   q u e   o b t i e n e  p o r  medio d e  l a  e x p a n s i ó n  d e l  v i r i a l ,  l a  
cual t i e n e  l a  s i q u i e n t e  farma: 

R i g b y  C472 p r o p o n e   c a l c u l a r  d a Yartir d e l  s,egundo 
c o e f i c i e n t e  d e l  v i r i a l  exacto para n l o l e c u l a s   n u  esfericas, 
y s u ~ j t i t u i r l a  en l a  e c u a c i ó n  (5 .3)  y d e  esta f o r m a ,  tener u n a  
e c u a c i ó n  para m o l é c u l a s  r t c 3  e s + & r i c a s .  

. " .  

P a r a   e s f e r o c i l i n d r g s   o b l a . t o s ,  Wojcik C341 o b t i e n e :  

f 2  = "f - -8. 
3 
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A l  h a c e r  el. ajuste, o b t i e n e   p a r a  f i :  

f2 = 3 4 -2 

Los p a r g m e t r o s  de e s f e r i c i d a d   p a r a   e s f e r o c i l i n d r a s  
o b l a t o s   s o n :  

con L'=,#Toy L l a  l o n g i t u d  d e l  e s f c r o c i l i n d r o   o b l a t o  .y SU. 

d i á m e t r o .  

En esta parte,  105 r e s u l t a d o s   d e l  factor d e  
- c a m p r e s i b i l i d a d   o b t e n i d o s   m e d i a n t e  DMFI), se c o m p a r a n   c a n  l a  

e c u a c i ó n  d e  Bocrbl i i:: p a r a  t.odos los ca'3os p r e s e n t a d o s   e n  este 
trabajo.  Para los sistemas d e  b e n c c n u ,  ademss, se compa.r-an.ccrn 
la ecuaci Ón d e  Wu jc i  1:. En arnba.s e c u a c i  ones uzamos  el .factor- d e  
esf ericiclad y el volumen de l a  mol$cul a, cal. c u l a d a s  como se 
explica e n  l a  s e c c i ó n  I V  b ) i  

a) L i n e a l e s  (propano, b u t a n o  y pentanal. 
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. .  

- 
. Fj gura 3 .  Factor de compresibil i d a d  Pv v .  s. Fraccidn de 

empaque 9 para CS. ( - 1 obtenidos. con l a  ecuación . ( 5 . 3 )  con 

O. 75‘ respecti varnente. 
ci= 1.1901 ; I e 1 y ( A ) obtenidos con DMPD para L! = O. 81 y L* = 

.. .. . .. . 



20. 

P* 

1 s. 

40  

! 
\ 

I 

! 

1 Figura 4. Factor de Compresibilidad para C4. - 
obtenidos con la ecuación ( 5 . 3 )  con ($ = 1.3149; ( . ) y ( (Ir 1 
,obtenidos con DMFD para .Le = 0.81 y L.?? = 0.75 rekpectivamente. 
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. -  

\ 

1 '  Figura 5 .  Factor <e cam6resibilidad para C5. ( - 
obtenidos con la ewacion (5.3) con Mzl.4523; ( . ) y ( A ) 
obtenidos can DMPD para.L* = 0.81 y L, = 0.75 respectivamente. 
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LA ~ 0 . 8 1  y ' c o n   t r i i n g u l a s  las i?f; L' = 0.75; c o n   l í n e a   c o n t i n u a  
r e p r e s e n t a m o s  d F'P o b t e n i d a  por medio d e  l a  e c u a c i ó n .  d e  
B o u b l i k ,  l as  barras i n d i c a n  l a  d e s v i a c i d n   e s t a n d a r d  de Py e n  
DMFD. En estas f i g u r a s ,  l o s  valores d e  FY d e  DPlFD c o n  
moleculas d e  Le =0.81 se e n c u e n t r a n   l i g e r a m e n t e  por e n c i m a  de 
l o s  o b t e n i d o s  por B o u b l i k ,   m i e n t r a s q u e  l o s  P* d e  r n o l & u l a s   c o n  
Lv = 0.75 se e n c u e n t r a n   p u r  aba jo .  E s t a   v a r i a c i d n   p u e d e  
e x p l i c a r s e   d e b i d o  a que r o n  L* = 0.75 se t i e n e n   m a U & c u l a s  mas 
p e q u e ñ a s  y este efecto se ve m a n i f i e s t a   e n  l a  d i s m i n u c i ó n  d e  Pt . En l a  f i g u r a  3, el p u n t o  marcado con u n a   f l e c h a ,   ! c o r r e s p o n d e  
a d o s  sistemas d i f e r e n t e s ,   u n o   c o n  L* = 0.75 y f f ,= 0.1, el 
o t ro  c o n  L* = 0.81 y f+ = C).(lsj el  p u n t o  que se e n c u e n t r a  e n  
l a  parte s u p e r i o r  a éstos, c o r r e s p a n d e  a L* =: 0.81 y f# = O . l . ,  
c o m p a r a n d o  e5tos ' d o s  p u n t o s ,   t a m b i e ' n   o b s e r v a m o s   u n a  
d i s m i n u c i ó n   e n  F'* I 

~ 

E n t o n c e s ,  l a  F'k se ve' a f e c t a d a  por das factores, primero 
el tamaño y s e g u n d o  l a  f l e x i b i l i d a d  d e  l a  m o l e ' c u l a   ( v e r  
s e c c i o n  VI). Para formas moleculares i g u a l e s  si l a  denrsic lad  en 
el sistema es l a  misma, e n t r e  más p e q u e k s  y r i g i d a s  se&, la 
Ff d i s m i n u y e .  

b )  T e t r a h é d r i c a s   { T e t r a c l o r u r o  d e  C a r b o n o )  

Los r e s u l t a d o s  d e  Pv para CC14 se m u e s t r a n  en l a  f i g u . r a  
b , . e l .  valar dc @ = 1.41LF3 e n  la ecuacidn de Eoubl i l : :  se a ju5 ; "ca  
muy bie 'n  a 'los r e s u l t a d o f ;  d e  'DPIPU marcado5 c o n   p u n t o s .  

c 1 H e x a g o n a l e s   ( E e n c e n o )  

En l a  f i g u r a  7 ,  r e s u l t a d u s  d e  P *  para b e n c e n o  se i n d i c a n  
c o n  puntos para DMPD,  el t r i n / n g u l . c ~   i n d i c a  al  sistema marcado 
con ( .+  1 e n  l a  t a b l a  4 ,  es d e c i r ,  L* =4.82 y f e  -0 .05;  c o n  
. l í n e a   c o n t i n u a  se marca P* o b t e n i d a  d e  l a  e c u a c i ó n  d e  Enubl i l : :  
y con l í n e a   d i s c o n t i n u a  l a s  P* de l a  e c u a c i d n  d e  W o j c i k ;  el 
valor d e  d = l. . 2602 es usada e n  ambas e c u a c i o n c s .  

A l  i g u a l   q u e   e n  l as  cadenas 1 i n e a l e s ,  l a s  F& cie T)MFD se 
e n c u e n t r a n  p o r  encima d e  l a  e c u a c i ó n  d e  E o u b l i l : :  y aún mcis que 
l o s  d e  l a  e c u a c i c h  dc Wojcik,  s i e n d o  la primers l a  que se 
a j u s t a  mejor a 10s resul tados  de s i m u l a c i ó n ,  a '1 g r a n d e s ,  1a.s 
d i s c r e p a n c i a s   e n t r e  ambas e c u a c i o n e s  es muy a p r e c i a b l e ;  como 
era d,e esperarse, e n  el punt.0 marcado c a n   t . r i & g u l a ,  l a  
p r r s i o n  disminuye a c o n s e c C i e n c i a  d e  los das factores i n d i c a d a s  
para c a d e n a s  1 i n e a l  es. 



E l  v a l o r  de Fria g u a r d a  urja r e l a c i ó n   e n   c u a n t o  al n h e r - 0  
de &tomos e n  la m o l é c u l a ,   n i  depende e n  forma r e g u l a r  de la  
+orma de e l l a ;  el farkor d e  esfericidad d es el d e t e r m i n a n t e  
e n  el c o m p o r t a m z e n t o  del factor  dc c o m p r e s i b i l i d a d ,  t a l  como 
l o  p r e d i c e n  las e c u a c i o n e s   a n a l í t i c a s   ( b o u b l i k ,  Wojc ik , .  . .). 

P a r a  u n  mismo va.lar d e  9 F‘* a u m e n t a  si l o  h a c e   t a m b i é n  
el factor de esfericidad. 

‘No o b s t a n t e  que l a s  m o l é c u l a s   e n   1 0 5  modelos p r e s e n t a d o s  
aqui, no s o n   c u e r p o s  convw:oc;, los  r e s u l t a d o s   o b t e n i d a s   e n t r e  
DMPD y las e c u a c i o n e s   a n a l í t i c a s   s o n  muy parecidos. - 

I 

I 
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i 
i 

20. I 

P* 

1s. P 

1 
Figura 6.. Factor de compresibilidad para TC. (- 

obtenidos con la ecuación (5.3) con '  o(= 1.4143 y ( m 1 con DMPD. 
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S. 

Figura 7. Factor d,e compresibilidad  para BEN. ( -I 
obtenidas  con la ecuacion ( 5 . 3 ) ,  (--- I con La ecuación (s.~) con 

d= l. 2002 en arribas ecuacionas y ( . 1 con DMPD. 
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Figura 8. Factor ds compresibilidad  para tod 
sistemas. ( . 1 corresponden a C3, ( 1 a BEN, ( 

(3.3) y ( 5 . 5 )  es el calculada como se explica en la sección I V  
b). 

a TC y ( e ) a CS;  el valor d e  & utilizado en las ecuaciones 
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-. -. ' . - .  
Los r e s u l t a d o s  de las f u n c i o n e s  de d i s t r i 6 & i & n  r - a d i a l ,  

se d i s c u t e n  a c u n t i n u a c i d n  para cada uno d e  10s sistemas 
c o n s i d e r a d o s .  

a) Cadenas L i n e a l e s .  

C3. P r o p a n o  

El p o t e n c i a l .  d e  i n t e r a c c i d n  y l o s  p a r $ m C t r o s  para este 
Sistema, se m u e s t r a n  en la f i g u r a  l-a. E l  diámetro d e  cada 
&tomo es el mismo que se o b t i e n e  para el g r u p o  CHS o CHZ y es 
i g u a l  a 0 = 3.77 A.  La l o n g i t u d  d e  e n l a c e  es la que se 
e n c u e n t r a   e x p e r i m e n t a l m e n t e  para la u n i d n  C-C e n   a l c a n o a  C261, 
es d e c i r - ,  L c-c = 1 . 5  A. E l   v a l o r  de U k  Se a s i g n a  d e  t a l  -Forma 

. que, lac; $tomos q u e d e n   c o n f i n a d a s  e n  las puzos de potencial  
correspondiente ;  e n   n u e s t r o  casc) Uk = +_ 10000, el s i g n a  

. p o s i t i v o  se apl i ca  p a r a  1:: i m p a r  y el negativo para I:: par. 
Como s e , v e  e n  l a  f i g t l r a  ?-a, d e n t r a  de una moldcula, l a s  

. e s p e c i e s  atomicas A-E se e n c u e n t r a n  l i g ' a d a s  e n t r e  las 
d i s c o n t i n u i d a d e s  para k=1 y k=2 de l a  f i g u r a  l-a, mientras que 
la5  especies atómicas A-cs qce san los e:.: tremws, están entre 
1<=3 y C::..Lk. 

En las  f i g c l r a s  a 1 1  I se m u e s t r a n  1 as f u n c i o n e s  d e  ~ 

d i s t r i b u c i ó n  radial  atorno-citarno y m a l . c ' c u l a - m a 2 ~ c u l a ,  para 
c u a t r o  sistemas cle p r o p a n o  a d i f e r e n t e s   d e n s i d a d e s ,  c a d a  uno  
c o n  32 m o l e c u l a s .  SE! p u e d e  o b s e r v a r  la f u r t c i o n   i n t r a m o l e c u l a r  
e n  el i n t e r v a l o  0.36 6 r-f gc ( 3 . G  para l a s  especies A-E y en el 
i n t e r v a l o  0.75 c: r Y  $ 0.86 p a r a  l a s  especies A-A,  estos es 
d e b i d o - - .  a . f a . . d e s c r i p c i ó n  d e l  potencial d e  l a  . f i g u r a  l -a ;  1.a 
f u n c i 6 n   i n t e r m o l e c u l a r  Aparece para I-* 3 1.0. 

Lcm valores de g R A ,  gAE y gEEI, e n  l a s  f i g u r a s  9, 1 0  y I 1  
e n  al p u n t o  d e  c u n t a c t o ,  van d i s m i n u y e n d o  a medida qye la 
den+sid=r?: d i s m i n u y e ,  esta es una p r o p i e d a d  de la f u n c i o n  d e  
d i s t r i b u c i ó n   i n t c r m a l e c u l a r .   P a r a   u n a  m i s m a  d e n s i d a d ,  g A A  :. 

. gAB >. gEIB e n  el punto dc contacto.  L a   f u n c i o n   i n t r a m o l e c u l a r  
p a r a  0.36 6: r* 4: 0.46 aurnent.a a m e d i d a  que l a  d e n s i d a d  
di smi nuye. 

. 
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Figura 7 .  Funciones de Distribucion Radial para C3. Q A A ,  
gAB,- gBB y gMPÍ son. mostradas. t. - 1 resultados obtenidos por  
DMPD con F? = 0.4EilB y L* 0.81, (-0-1 resultados de MC 
tomador, de ES11 col; = 0.409 y L* = 0.897. La5 func'iones 
intramoleculares son divididas par  d i e z .  
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Figura 12. F u n c í a n e s  de Distribución Radial .para  C4. gAA, 
gAB, gbB y gMM, 5017 mastradas. (-> obtenidas por DMPD can 

funciones intramoleculares están d i v i d i d a s  por d i e z ' .  
e'= 0.30 y L* = O. 81, ( -  -1 como se encuentran en C26I. Las 

ll".__ , - -.- " . "" ~"~ 
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F i g u r a  1 3 .  F u n c i o n e s  d e  D i s t r i b u c i o n  I R a d i a l  para C 4  

o b t e n i d a s  con DMPD. (--" 1 g A A ,  (--- gA8  y ( - O  -I qbE para 

i n + e r i o r  en c a d a  caso; Lk = 0 . 8 1 .  Las fc.rr,ciones i n t r - a m o l e c u l a r e s  
e s t á n   d i v i d i d a s  por diez. 

r*= O. 35  en a) y P*c. = 0.25  e n  b )  ; gMM se mc.rec,tra en la pa r te  
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Figura 14. Funciones de , D i s t r i b u c i d n  Radial para C4 
obtenidas con DMPD. ( - ) g A A ,  (--"I gAb y ( - e  -4 yEb para 

casos. Las funciones; i n t r a m o l e c u l a r e s  esta'n d i v i d i d a . ;  por diez. 
(3+2 0.,.35 en a), '6.30, en b) y 0-25 en c) can Le 0.75. e n  los tres 
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negativa des;p@% de r *  = l  .O y b a j o  para gAB y gBB con 
pendientes  positiva,  indican,  par  comparación  con  el  ancilisis 

. de Lowden y Chandler C121 para  mol&ulas  lineales, que en l a  
estructura  local   del  buat’ano 1 incal 1 a5 mol&ulas  tienden a 
alinearse  paralelamente  unas con a t ?aS3   s i n  embawgo, para d3.r 
mas in-formacidn  acerca de l a   e s t ruc tu ra ,  e s  necesario  hacer 
estudios  de funciones de d i s t r ibuc ión  angular ,   los   cua les,  se 
podrgn  hacer en el futuro  con  este método de DI’1PI). 

Funciones de ‘distr ibución  para  s istemas de butano  l ineal 
a diferentes  densidades,  se  muestran en l a   f i g u r a  13; l a  farma 
de e l l a s   e s  muy parecida a l a s  mostradas en l a   f i g u r a  12, 5i.n 
embargo, se  pFesenta en gMM de l a   9 i g u r a  13-a dos  picos  b ien 
def in idos  en r* = 1.41 y r *  = 1.65. 

En l a   f i g u r a  14 se muestran g (r) de t r e s  s,istemas de 
butano  l ineal a diferentes  densida88s.  En  las  moleculas, se 
mantiene la   d i s tanc ia   entre   carbonos   vec inos  y s e  r e d u c e  l a  
distancia  entre  los   carbones 1-3 y 2-4 de tal forma que L* = 
0.75, es  dcci.r,  estas  moléculas Eion mas pequenas en r&lac idn a 
los  s itemas  presentados  con L* 4.81. No hay  grandes 
d i fe renc ia s  en l a  forma  de gaper) para la5 dos Lu diferentes,  
h a y  que notar  qua l o s  maximos de g A b  y gBB, en l a   f i g u r a  14-a 
se  desplazan a r*  = 1.2 y re = 1.4 respectivamente. 

C?. Pentano 

Para  e5te  s istema,  no  se  han  reportado  resultados de gaB 
(r) con  los;  cuales podamos comparar l o s  nu.estros. En 1a.s 
f i gu ra s  15 a 37, se muestram la s   func iones  de d i s t r ibuc idn  . 
r ad i a l   i n t r a  e intermolecular  para  pentano  lineal a diferentes 
densidades, tomando en cuenta lac-; tr-es  especie.;  atdmicas y l’a 
del  centro de  masa. ‘ S e  puede observar- que gOA, gAE y g R C  
tienen  valores  elevados en el punto de  contac%.o y prndientes 
negativas despues; de r * = 1.0, mici-ttras que yBf3, gBC y gCC los 
tienen  bajos y con  pendientes  positivas. 

como 
para 
unas 

El p ico  
el  punto 

a otras;; 
g AC 5;Ugi 

de gAA en r *  =1..5, e l  de gAB en r y  ~1.15 así 
de in f lex idn  en r* -1.35 y e l  mdximu en r *  =1.8 
.er-en  que l a s   n~o lecu l a s   s e  acomodan paralelamente 
l o s  mdximns de gMil en r *  = l..:,> r - y  = l.7 y r+ 

=2.3  pueden dar  informacion de l a  no   l inea l idad de l a s  
mol écul as. 

I 

T 

- 



c 
5 2-0 h 

d 

F i g u r a  15. Funciones de D i s t r i b u c i c h  R a d i a l  para C5, 
obtenidas can  DMPD para e== (3.32 y Le = (5.81. En a) ( - )  

gAA, (--- ) gtw y ( - e - - )  gRe; en b )  ( - ) gEE1, ("- 1 gnc y ( -e-)  

gCC; gMM se muestra en c). Las -Furtcicmes intr-amoleculares estan 
divididas por d i e z .  
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r* 
b) 

F!i.gura 17. de  Distribucidn Radial p a r a  C5 
obtenidlas con DMPD p a r a  = 0 . 2 5 .  y L* = 0.81. La descripcion I d e  
l a s  f i g u r a s  es similar a 1as'Figuras 15 y 1.6, 
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b )  Tetrahgdkicas . .  .. 
,*- * ?  

TC. Te t rac lo ru ro  de  Carbono 

E l  t e t r a c l o r u r o  de carbono (CC14.) l i q u i d o   f u e  e s t u d i .  do 
por  Narten,  Danford y Levy C541 par medio  de d ispers idn  de 
rayos X y prtjponen un modelo espec í f i co  de l a  estructuFa. 
Poster ioymente,   Egelstaf f ,  Page y P O W l @ S  CSSI usaron 
dispersion  de  neutrones y propusieron una e s t r u c t u r a  
d i f e r e n t e ,   e l  modelo  llamado  apolo. . 

Lowden y Chandler C 1 2 1  obtuvieron  un  modelo  simple  para 
l a  molécula de CCl4 basados  sobre  esferas  duras  fusionadas de 
di&netros  apropiados y reso lv ie ron  , l a   i n t e g r a l  RISM 
correspondiente,  encantraron  concordancia al comparar l a  
e s t r u c t u r a  can los resu l tados  de Narten. McDonald e t   a l  C561 

. es tud iaron CCl4 en fase  condensada,  asumiendo que 1a.s 
. in teracc iones  moleculares pueden ser representadas por s i t i o s  

Lennard-Jones co inc identes  con los   núc leos  c?tdmicas. Sin 
. cons iderar  l a   i n te racc ion   oc topo lo -ac topo lo ,   ob tuv ie ron  

resu l tados  muy buenas para gC-C y qC-Cl y buenns pa.ra gC1-C1 
a l  comparar sus va lo res   con   los  de Lowden y Chand1e.r C 121. 

I 

Para  s imular  nuestro modelo de CC14 can DMPD, usamos l a s  
dimensiones  reportadas  por Lowden y Chandler t121 para 
r e s o l v e r  RISM. Se t i e n e n   t r p s   t i p o s   d i f e r e n t e s  de potenc ia l ,  
para C-C., c-cl y c l - c l  cumo se muestra en l a  fi gura I-c. LOS 
resulatdos  obtenidos con DMPD se muestran en l a s   f i g u r a s  18- 
19. 

En l a   f i g u r a  18 se comparan gC1-C1 , gC-Cl y gC-C 
obtenidos par  DMPD con aqu&l los  de C1 2 1  con p*.= cS.24; no 
se repar tan  Va'l'Ores con 105 cuales comparar gMM. 

Los valores  obtenidos  por  DMPD y l o s  de C 1 2 1  son muy 
parecidos,  teniendo mayor d i f e r e n c i a  en e l   p u n t o  de contacto 
de gC1-C1 , s in embargo, apaya l as   conc lus iones  dadas par 
Lowden ;' C .and le r ,   l as  cuales a su vez concuerdan  can l a s  de 
Narten, en c u m t o  a l a  es%ructura 1 oca1 de l  1 í q u i d o  y 

. cont rad icen a l a s  de E g e l s t a f f ,  Page y Pawles. 

En l a   f i g u r a  19 a) se  presenta un sistema  con p*  = 8.20 
y en l a   f i g u r a  19 b) a t r o  con p * =  (3.15 ambos con L = 0.52. 
Se pueden observar los  cambios  esperadas, t a l  cornu la 
disminucion  del   punto de  cLantactu cn l a   f u n c i d n  intermolecular 
y el incremento d e  la --fLmcian  intrarno:lecular cuando disminuye 
la dens;idad, como e5 expl.icado en , l a   s e c c i o n  de C3. 
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Figura l?. F u n c i o n e s  de D i s t r i b u c d n  rad.ia1 p a r a  TC 

Bbtenidas c o n  DMFD. ( - ) g C l - C l ,  (--- I gc-Cl y ( - 0  - ) gc-c 
para e F  = 0.20 .en a )  y .,”* = o.JS e n  b )  ; gMM d e  cada u n a  se 
m u e s t r a   e n  la p a r t e  i n + - e r i o r ,  L* = 0.5?. Las f u n c i o n e s  
intramoleculares están divididas por d i e z .  

t 
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' c 1 H e x a g o n a l  .* . . .-, 

BEN. Ecenceno 

Con el oh jeto d e   e s t u d i a r  l a s  p r o p i e d a d e s   d i n a ' m i  cas y 
e s t r u c t u r a l e s   d e l   h e n c e n o ,  se hart d e s a r r o l l a d a   c s l . c u l a r ;   c o n  
t é c n i . c a s   e x p e r i   m e n t a l  es así como c o n  si mu1 ac i  ó n  por  
c o m p u t a d o r a .  

En 1974, Lawden y C h a n d l e r  C 1 2 ! ,  c a l c u l a r u n  l a s  
f u n c i o n e a  d e  d i s t r i b u c i d n   r a d i a l  átomo-atomo y m o l & c u l a -  
molécL11 a ,  as: caao el factor d e   e s t . r u c t . u r a   r e s o l v i e n d o  l a  
e c u a c i o ' r l   i n t e g r a l  RISM, h a c e n   u n   a n z l  i si S d e t a l  1. a d o  d e  1 a 
e s t r u c . t u r a   l o c a l   d e  l a s  m o l & u l a s   p a r a  bencena  l i q u i d o .  

En C581 r e p o r t a r o n  l a s  func: inne:s  d e  d i s t . r i b u c i & n   r a d i a l  
grupo  CH-grupa . .  . Ch, c e n t . r o  d e  ntasa-grupo UH y l a  cli.st.ri b u c i ó n  
p a r a   e l .  c:erlf:ro c f c  mas¿$; con e s t r e  m o r J c l o ,   e n c o n t r a r o n  
d i f   e r a n r i  a5 con r e l .  aci  dn a 10% val . r?res  de Lowden y Chartdl er 
sobre t c x i a  en 1.a f u n c i o r 1  de d i s t r i h l . t c i ó l - t   d e l   c e n t r o  d e  masa 
gMM. 

En 1.0s r e s u l .  tadas d e  EM, que se m u e s t r a n   c o n  1 i n e a  
f l i s c o r t t i n u a  err l a  f i g u r a  21, t i e n e  dos puntc->s d e  i n ' i l e x i d n ,   e n  
r t  = 1.13 y r *  =1.51, e1 pico p r i n c i p a l  esta en r *  =1.83 y al 
valor  del.  m í n i m o  err r *  = 2.28. 

<. 
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C l a e s s e n s ,  Ferrario y R y c k a e r t  E591 e n  1983, 
d e s a r r o l a r o n  un c s l c u l o  d e  DM para b e n c e n o   l í q u i d o   u s a n d o  tres 
tipos d e   p o t e n c i a l ,  el primero, f u e  el mismo L J  usad/a p u r  EbJ, 
e n  el s e g u n d o ,  l o s  s i t ios  L J   c o i n c i d e n  con 105 n u c l e o s  d e  
. c a r b o n o ,  y el tercero, es similar a1 s e g u n d o ,  sólo  q u e   e n  el 
c e n t r o   d e l   h e x g g o n o ,  se coloca un c u a d r u p o l o   p u n t u a l ;  para los 
tres modelos u s a r o n  LC-c = 1.41 R y L c - ~  = l .  08 A. 
C a l c u l a r o n   e n  todos l o s  tasod, l a  f u n c i ó n   i n t e r m o l e c u l a r  gC-C 
y l a  d e l   c e n t r o   d e  masa gMM. C o m p a r a r o n   c o n  l o s  valore2 
e x p e r i m e n t a l e s  d e  . Narten y c o n c i u y e r o n   q u e  con el  p o t e n c i a l  

' d e l  tercer modelo se e x p l i c a   m e j c r r  l a  e s t r u c t u r a   p e r p e n d i c u l a r  
de las  m o l é c u l a s   p r o p u e s t a   p o r   N a r t e n .  

En este t raba jo ,  h a c e m o s   u n a   s i m u l a c i d n   d e - D M P D   p a r a  
b e n c e n o   u s a n d o  l a s  mismas, d i m e n s i o n e s   c l u e   L o w d e n  y C h a n d l e r  
C 1 2 1 ,  el g r u p o  CH se representa como una esfera d e  digmetro 

. u =k.4 A y l a  d i s t a n c i a /   c a r b d n - c a r b ó n  Lc-c = 1.40 A, el 
p o t e n c i a l   d e   i n t e r a c c i a n  y sus p a r a m e t r o s  se m u e s t r a n  e n  l a  

' f i g u r a  1 b. 
A l  c o m p a r a r  l o s  r e s u l t a d o s  gC-C d e  :T)MPD c o n  l o s  d e  

'Lowden y C h a n d l e r  e n  l a  f i g u r a  20 a ,  se ve que el v a l o r   d e  r* 
= 1.45 y ry =l. 78, e n  l o s  cllale5 se e n c u e n t r a n  1 0 5  p icos ,  es 
el mismo para ambos modelos, só lo  q u e  l a  forma que t i e n e n  estd 
i n v e r t i d a . ,  el p r i m e r  p i c o  e n  l o s  d a t o s  d e  Lowden y C h a n d l e r  es 
mas al t o  q u e  el s e g u n d o .  C o n  n u e s t r o s   r e s u l t a d o s  d e  DMPD, 
o c u r r e  l o  c o n t r a r i o ;   n u e s t r - o   p u n t o  d e  c o n t a c t o  es mas b a j o .  En 
1 a f i g u r a  20 b se m u e s t r a n  1 0 5  r e s u l t a d o s  d e  gMM para  el. mismo 
m o d e l o ,  l a  forma d e  la5  c u r v a s  es muy p a r e c i d a ,  l a  d i f e r e n c i a  
f u n d a m e n t a l  se e n c u e n t r a  en el d e s p l a z a m i e n t o   d e l .  md:.:iino, de r* 
= l. 56 p a r a   L o w d c n  y C h a n d l e r  a r * = l. 74 para DMF'D, cr-eimas 
q u e ,  este .gf..(yzto  era d e b i d o  a l a  f l e x i b i l i d a d   q u e  t en ia  l a .  
m o l e c u l a ,  p o r  1 o c u a l  . diseñam0.j  u n a  corrida con las  mismas 
caracter-isticas q u e  la  anterior,  p e r o  con l a  l o n g i t u d  de l a s  
p o z a s  d e  p o t . e n c i a l   d i s m i n u i d o s  a l a  m i t a d ,  es decir, , f Y  = 

m e n o s   f l e x i b l e  y mas p e q u e ñ a .  
Ed'ia f i g u r a  2 1  a - b ,  se comparan  gMM d e  DMFD para el 

p r i m e r  y s e g u n d o  model .o,  con l o s  r e s u l t a d o s  d e  E v a n s  y Nattz, 
* C581, t i e n e n  u.n g r a n  parecido,  l o s  p u n t a s  d e  i n f l e x i d 1 7  

corresponden mas o menos a l o s  mismos v a l o r e ' s   d e  r R  a u n q u e  
c o n  difererrtes v a l o r e s  d e  9". E l  mdxima p r i n c i p a l  d e  l o s  
datos d e  DMPI) e n  ambas f iguras ,  eztá d e s p l a z a d a  d la i z q u i e r d a  
d e   1 0 5 '   r e s u l t a d a s   d e  ELJ, esto puede ser d e b i d o  a las; mayare!$ 
d i m e n s i o n e s  d e l  d i  ámetro T - C  q u e   u s a n .  

o. o5 y h a c i e n d o  Ln = (3.82; c o n  esto o b t e n e m o s  una. m a l e c u l a  
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En esta seccidn, 5e da  una breve  descripcidn  de  los 
f a c t o r e s  que intervienen en l a   f l e x i b i l i d a d  de l a s  moléculas, 
en.  particular para l a  mol&ula de  benceno y una mal&ula 
l i n e a l .  

La cantidad f N = ((&+, - vk) /re con  i = 1 ,  3 ,  . . . , Nd- 
1, e5 u n  par&etro  ajustable  al   potencial  definido por l a  
ecuación (2.1) y t i e n e  como f i n a l i d a d ,   v a r i a r   l a  anchura d e l  
poza a& potencial   la   cual  se incrementa con e l  aumento en f *  

- 

í?&Y = % l  Rwy 

IJ' = 6 1J (6.4) 
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Despu&, .SE) efactua u n a  rot.aciÓn  alrededor  del eje Y' un 
&-tgulo 8 s ve r '   f i gu r a  22 b. DE! la f i gu ra ,  determinamos 8 en 
el. plano ZX ' .  

4 

es decir:  



. .  

Figura 
ilustran l a s  
btpnceino. 

Z 
Y' 

9 

Y 

Y 

Y '  

X" 
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22. Sistemas de coordenadas en 1.05 c u a l e s  se 
rotaciones efectuadas en la rnnlecula lineal y la de 
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La5  coordenadas de e s t e  Gltimo  punto son : 

U' ' ' = C B A U  

con estas  rotaciones  hechas, se pueden graficar  los  puntos en 
el   plano X z " Y z " .  

Para  obtener l a s  gra'f i c a s  d e  l a  forma de la5  mnl&ulas, 
se e l i g e   a l  arar una de e l l a s  y se efectüan  las  rotacianas 
correspondientes como se j.ndicÓ  anteriormente. 

La -F 1e::i 1 i dad no t i e n e  mucha inf luerlci a e n  1 a  forma de ' 

l a s  frtnciuncs d e  distribucjdn,  cnnm puede compqrarse en la 
f'igura 20 -para el t.Jencr.no; para  1 a mol Gcu1 a 1 i neal\,, g d p ( r - )  no 
sufra ninguna variación, 105 I -E?~UI .  tad05 son practicamonte l o s  
mismos que 105, mostradns en 1 a -Figr..tra Y. Sin  en~bdr~o,   s i  h a y  
una di smi nuci an apr-eci ab1 e en e l  f a c t o r  de curnpresi b i  1 i dad, 
como p ~ ~ e d e  verse en l a   + i q u r a  3 y 7 .  

Esta es u n a  forma .cual. i t a t i  va de atacar el estudio de 
f l e x i b i  1 idad, habr-a que desarrol l a r  un mdtodo cuantit:ativo en 
el futur-o, t a l  vez pnr  medio del  estudia a n  l a 5  3~3ngitcIdes y 
Gnyulas  entre 1.05 ;tamos dur-ant:e l a  ejecucidn de l a  de l a  
d i  na'mi ca . 
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* ' I  

Y 

Y 

.. . . .  . . -. . . : ,.. . .  
F i g u r a  ,225. M~l&uLas lineales con Ly = 0.81 y f g  = . O . . l " s o n . : ;  

mostradas en a)  y' b) ; en c y d se muestran aquél l a s  con L! =: O. 81' 
y f" = 0.05 . . .', . . 
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I 
... .. . ,  . I .  

Figura 24. En a )  y b )  se encuentran las mol&ulas de' ' .  ... , 

benc'eno con L* = 0.83 y f t  = 0.1; en c )  y d )  l a s  de L' = 0.82 y +* = 0.05. . .  
. .  

.. . 
. . .  . .  . . . .. . .  

". . 



73 

' V I  X. CCJNCLUSIONES 



74 

. .  . ., 
c .  

VIII. BIELIOGRAFIA. 

. .. 
I .* 

1 1 1  Zwanzig,R.W.,  1954,  J.Chem.Phys.  ,22,1420. c 

E21 Barker, J.A. y Henderson,D.  ,-1967,J.Chsm.Fhy5.  ,47,4714. 
i 

C 3 3  Weeks, J.D. ,Chandler,D. y Andersen,H.C.,  1971, 
J.Chem.Phys., 54,5237. 

E41  Smith,W.R.  ,Perram, J.W. y White,L.R.,  1974, 
Molec.Phys. ,3,527. 

[SI, Nezbeda, I. y Smith,bJ.R.,  1982,Molec.Phys.  ,45,681. 

C61  Tilsdesley,D. J. , 1980,Molec.Phys.  ,41,341. " 

"LI 

. E73 Reisc,H.  ,Frisch,H.L. y Lebowits, J.L.,, 1?59,'.-' 
J.Chem.Phys. ,g,369. 

C 8 1  Munster,A., 1974,Statistical  Thermodynamics,Vol. 1 1 .  
Ed.Academic.Pres5,Cap.XVI. 

C91  Chandler, y Andersen,H.C.,  1972,  J.Chem.Fhys.  ,4i7,1930. 

C101  Lowdcn,L. J y Chandler,D.  1973,  J.Chem.Phys.  ,59,6587. 

E113 Chapela,G.A. y Martinez-Casa,S.E.,  1983,Molec..Phys. ,S, 1; 
.~--L--'i'Sl,Ki.narn (Mexico) A. ,3, 115.. 

E121 Lowden,L.J. y Chandler,D.,  1974,J.Chem.Phys. ,&,5228. 

C 1 3 1  Cummings, P. T. , Stel 1, G. , 1982, Malec. Phys. ,S, 383. 
<> 

C141  Alder B. J. y Wainwright,T.E., 1959, J.Chem.Fhys. ,2,459. 

C 1 5 1  Rahman,A.,  1364,Phys.Rev.A. ,36,405. 

C 1 6 1  Verlet, L., 1967,  Fhys. Rev., 159,713. 

C 1 7 1  McNei1,W.J. y Madden.W.W.G.,1982;J.Chem.Phys.,7636221. - 
- 

"- 

E181  Strect,W.Eí. y Tildekley,D. J. , 197h, 
Proc.H.Soc.London R. ,%,485.  

C191  Strert,W.B. y Tildesl.ey,D.J.,19?7, 
Prac.R.Soc.Landan A , - , 2 3 9 .  

. 



E251 St.reet.,W.B y Tildesley,D. J .  , 1 9 8 4 ,   ( c o m u n i c a c i o n   p r i v a d a ) .  

C261 H s u . C . S . , P r G t t , L . R  y C h a n d l e r . , D . , 1 9 7 8 ,  
J.Chem.Phys,X,42l3. 1 

i 
1 

C281 R o w l i n s o n ,  J.S.  y R u s h b r o o k r , G . S .  ,-1968, Phys ics  of -Simple 
L i q u i d s .   E d .  Temper l ey ,H .N .V ,Ums t .~ rd~m.  

E291 

E301 

Chapela,G.H. , M a r t i n e z - C a ~ a s , S . E .  ,Saavecka barrera,H.H. 
Sato.H; Reporte I n t e r n o . ,  1980;,CEiI/UAM. 

t - l i r s c h + c l d e r , J . O .   , C u r t i s s , C . F .  y B i r d , R . E l . ,  1964, 
M o l e c u l a r  Thenry of Gases and I.-iqt-tids,LJi Tey;,New.Ynrk; 
Erpenbeck , , ? ,  J .  y Wcsod,ltJ.W., 1 9 7 7 ; , S t a t i 5 t i c a l   M e c h a n i c s ,  
parte B,ed..B.J.B~rne(P1ellum); Wnoci,W.W. , 1 9 7 5 , C o m p u t e r -  
Str.ldi.,es e n  F l . ~ t i  d Systems of Hard Core P a r t i c l e s ,  
F c t n d a m e n t a l  Probl. ems i n St.ati sti cal M e c h a n i c s ; ,  Vo l  .3, 
edi .  kado p o r  E.. li. G .  Cohen (North-Wol. 1 and. Pub.  Co. ) 

1313 K i h a r a . T .  1 ~ 6 3 , A d v a n . C h ~ m . f h y s .  - 147. 
1 3 2 3  Bricio,H.D. , 1.984 (Corn-unicacion P r i v a d a )  



c403 

141 3 

c423 

C 4 3 3  

E443 

E453 

C463 

E471 

C483 

C493  

‘ C 5 0 3  

‘ C 5 1 3  

f523 

cs31 

E541 

C 5 5 3  

C561 

C 5 7 7  

t583 

‘f 59 1 

c 60 3 

76 

Nezbeda,I. y Houbl ik,T. ,1377,Czench.J,Phys.,B27,1072. 

Nenbeda, I . ,  1976,Chero.Flzy~.L~tter.  ,41,55. 

Nezbcda, J.. , 1977,Mol.ec.Phys,33,1287. - 
Barboy, E. y Gel bart. !, M. M. , 1 Y 7 9 ,  J. Chem.  Phys. ,z , 3053. 
Tildesley,D.J. y Street,W.8.,1980,Molec.Phys.,41,8S, 

Tildesley,D.~J.,1?80,tIo~~~.Ph~s,~~~41. 

Gibbon5,R.M.  lSh9,Molec.Phys. , - 17$81.  

Rigby,M. a 1976,Molec.Phys.  ,32,575. 

Eoublik,M.,  1981,Molec:.Fhys. ,=, 1369. 
Nezheda, I. y 1-abik,S. , L982,Molec. P h y s .  r47,1087. - .  

Nezbeda, I. 1976,Chem.Phy.Lett:. , 4 1 , 5 5 .  3 

Street,W.B. y Tildesley!,D. J. (Cumunicacion  Pr,ivada) 

Pratt,L.H.,~lsu,C.S. y Chandler,D.,l978, 
J. Chem.  Phys. ,S, 4302. 

S c o t t , R . A .  y Scheraga,H.A.,19hb,J.Chem.Phys.,~r~(~~4. 

Narten,H.A.  ,Danford,D.M. y l -evy,H.A. y 1967, 
J .  Chem.  Phys!, 4 2 ,  4875. 

.;.. .‘ - . . *. .. 

I 
I 

-._ . 

. :* . 

Egelst.dff,P.A.,Fag@,U.I. y PQW1CS5J.G.,i971, 
Malec. Phys,E!,  881 . 
McDonald!, I . R .  , E { o u n d s j D . G .  y E l e i n , M . L .  , 1982, 
Molec.Phys.,s,521. 

Nartcn,H.A. , 19&8,  J.Chem.Phys. ,4&, lh30. 

Evan;$il.J. y Wa~ts,fi.0.,1.9?6,M~lec.Phys.,~,93. 

Clarssens,M. ,Ferrario,M. y Ryckaert,J.P., 1?83, 
Molec.Phys. ,trJo,217. 

B u t k o v , E . ,  t9h8,  Mathematical P h y s i c s ,  
Ed. ‘Addi son-We51 ey F‘util i. s h i  ng Co. . 

.; --- . ... .~. - .  . . . 



77 

APENDXCE I .  

En este apéndice, se e x p l i c a  con det.al le  coma efectuar una 
simul aci dn en tres dimensiones  de un sistema  de  esferas 
fusionadas  vi  brantes  hetaronucl  eares' con  Dinámica I'lol ccul ar de 
Potenciales  Discontinuos. L.a forma  en l a  cual s e   e f e c t ú a ,  esta  
automatizada en base a procedi  mientos  desarrol  lados e n  1 a CYBER 
173 cje l a  Universidad Autdnorna Metropolitana.  Primera se describe 
tomo ef  ectuar  la  simulación y después se da una expl  icacio'n d e  
los procedimientos  uti 1 izados, as< como e l  1 iskado d e  cada uno- de 
el  1 os. 

- 

Para l l e v a r  a cabo la simulaci& se tienen  dos programas. 
En e l  primero  llamado MDD, se produce l a   c o n f i g u r a c i d n   i n i c i a l ,  
en el segundo 1 lamado MD se calculan  las  propiedades. , 

termodi n&ni c a s  y de est:r-uctura. 

Obtenkign d e  l a   c o n f i g u r a c i c h   i n i c i a l .  1 
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? 3  

? . 5  

1 2  

. ? l  

- ? 1  

DENSIDAD RED. 

# DE ESPECIES AT. 

# DE ESPECIES MOLECULA 

# DI  SCONT F'OTENC I AL. 1 1 

SIG 1 DEL POT. 1 1 

TAMANO DEL POZO 1 DEL POT. 1 1 

# DISCONT. POTENCIAL 1 2 

SI6 1 DEL POT. 1 2 

SIG 2 DEL POT. 1 2 

. .  

l, 

1 
. .  \ 

! 

? 1.0 

? 100f:,0 

? 3  . I  
? 0.35 

? 0.45 

? O. 75 

? 10000 

? -1(3000 

SIG 3 DEL'POT. 1 2 

TAMANO  DEL FOZ0 1 DEL POT. 1 2 

TAMAN0 DEL POZO 2 DEL FOT. 1 2 

TAMANU  DEL POZO 3 DEL POT 1 2' 

# DISCONT. POTENCIAL 2 2 

SIG 1 DEL POT. 2 2 

~ 

TAMAN0 DEL POZO 1 DEL POT. 2 2 

MASA  ATOMICA ESPECIE # 1 

MASA  ATOMICA  ESPECIE. # 2 

# DE MOLEC. ESP 1 

# AT. DE LA MOL-EC. ESP. 1 

TIPO MOLEC. ESP. 1 
CADENA L 1 NEAL. # l  
BENCENO # 2  
CADENA CON ANGULO # 3  
TETRAHEDHO # 4  

ESP. DEL AT. $1 1 EN LA MOLEC. ESP. 1 

ESP. DEL AT. # 2 Et-4 LA MOLEC. ESP. 1 . .  

. ,  

1 OctoC:) 

? 1 ;  i, 
? . 5  

? 10000 

? 1.0 

? 1.0 

? 108 * 

? 2  

? 1  

? l  

? 2 
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La a b t e n t i d n  d e  resultAdbs se efect& c o n  el sE(,JtifldCJ 

e v o l u c i o n a r  el sistema hasta que iieya al c q u i l i b k i u ,  drspc& cje. 
lo c u a l ,  se c a l c u l a n  l a s  p r o p i e d a d e s  t a l  como se e x p l i c a  en l a  
s e c c o n  I I I y IV. Se debe t e n e r  cui. d a d o  que 1 as m o l $ c u l 3 ~ ;  ECI SF' 
t r a s l a p e n ,  l o  c u a l  se observa con . l o s . v a l . o r e s   c o n s t . z . n t e : ;  de 
t e m p e r a t u r a  o e n e ' r g i a   c i n h t i c a  d e l  sistema., Si no son c o n s t a n t e < : : .  
la s i m u l a c i ó n  d e b e  pararse y d e t e r m i n a r  l o s  qrrares. A l g u n o s  
errores c o m u n e s   s o n  c i e b i d c ~ s  a l a  mala e l e c c i o n  d e  tronx c.) it va 
valor elevado e n  l a  d e n s i d a d   r e d u c i d a .  

la Lista  2 para las  primeras dos c o l i s i o n e s .  

'programa. A part ir  d e  l a  c o n f i g u r a c i ó n   i r r i c i a l  F?* hace 

Los r e s u l t a d o s   o b t e n i d o s   e n  l a  s jegunda parte BE rnuestt-.?,n c.- 

. IDENT EFV 
NB - 1 
N 1 ,  N2, NET, NST , E9, K8 
27 205 297 60' 2 1 
CLOK, TTAE, T . 14401 1lE-O1 .8559889&-01 . 144i:)ll. IE-01 

ETI,EKI,EPI - 1079537  925.1151 - 108000(:) 
, TR, PT, PI 1 427647 l .  OSti636 l .  O56636 
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Para f a c i ~ l i t a r  la.4nrma d e  efectuar una simulación, se 

cuanta con variciis procekti'fiientaS. En todos e l l a s ,  P I  indica  e l  
nombre que i d e n t i f i c a   a l   s i s t e m a ,  en este caso EFV; l a   l e t r a  E al  
f i n a l  del programa f u e n t e   i o d i c a . a l  .programa objeto. Los 
procedimientos . .  son u t i l i z a d o s  para  obtener: 

- c a n f i g u r a c i o h   i n i c i a l  (MDPI) 
- resul. tadas por pantal l a  (MDP) 
- resultados por JQHS (MDS y MDSB) 
- g r á f i c a s  por pantal la  (MDGHP') 

TAPE4 lo produce MDDE si l a s   d a t o s  de l a  I ia ta  1 se 
proporcionan por- l a   p a n t a l l a  (TAPES). Tantbign produce TAPE15 el 
cual  contiene 16s mismos datos aue TAPElb, s o l a  que TAPE16 esta  
e n  bi  0a-i o. 

TAPE8 l o  produce el programador asignando los valores der 
tiempo m&:i mo d e  c o l   i s i o n  TMAX, ndrnw-o NBU d e  c o l i s i o n e s   t o t a l e s ,  
l a  f recuenci a d e  impresión N R l  de 1 0 5  resultados d e  1 a 1 i s t a  2 en 
pantalla,   frecuencia del. c g l c u l o  de l a s  funciones de distr-ibucidn 
NfJ2 y la  frecuenci a de  proteccidn  de  los  resultados err disco NIS3. 
Si IBLK e5 'cero, se almacenan l a s  va1orr.s d e  las  funciones de 
distribucidn,   s i  es igual a uno, se i n i c i a l i z a n .  

Para producir, resu1.t.ados cor )  JOBS, se usa MDS par-a i n i c i a r  
l a  sirnularich  despyek d e  hatier nbteniclo la. canfigktracidn i n i c i a l  
y MDSEí para  inic:ial.izar las funciones d e  distribución una vez que 
se ha alcanzado  el  equi 1 i b r i n .  f4mhas procedimientms, usan el JOFr 
MDSS I 

"" 



LISlADO  DE  PROCEDIMIENTOS. i 

\ 
! 

PROC,MDPI,Pl. \ 
\ .  GET;,  MDoB,  TAFE4-P 1-4, TAPE8=P 1-8. 

MDEliEl . 
REWACE, TAPEB=P 1-8, TAPE9=F 1-9 ,-TAPE 15=P 1 - 15, TAPE1 6=k 1 .-( 1 d . 
PFCOC,MDP,Pl. 
GET,flDB,TAPE8=F1~8,~#E9=Pl~9,~4FEl¿=Pl~l6. 

RE~LACE,TAPE8=P1~8,TCLPES"FI_9,TA~El5~Pl~l5,T~PEl6~Pl~l6. 
MDB. 

PROC,  MDS , P 1, PZ=#DATA . 
GET , MDSS. 
XEDlT  (MDSS, I e 2 )  
SUBMIT, MDSS, E. 
RETURN, MDSS, F 1-8. 

C/XXXXXXX/Pl/* 
E 

D47A 

EQF 
, .  

, '  i 
PRQC,  MDSB, Ply F2=#DATA. 

s .  

GET,MDSS,P1-8. 
XEDIT(MDSS, I=P2) 
XEDIT (Pi-8,  I=P2) 
REPLACE(F1-8) 
SUBMIT,MDSS,B. 
.RETURN, MDSSy P1-89 

c/xxxxxxx/P1/* 
E 
EOR 

€3 
C/O1 1 / 
E 

DATA 

, .  

€OR I 

PROC. MDGRP , F l. 
G E T ; M D G B , M D 6 ~ B , T A P E S * F l ~ 8 ~ T A ~ E 7 = P l ~ ~ , T A P ~ l 6 = ~ l ~ l 6 .  
MWB. 
GET,T&FEEi=Pl-S. 
MDGRE3. 

. .  

. 

i 

I 
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SETTL-, * 
GET, MDb 
REPI-ACE 

SET (R2= i Q ) 
WHII-E, H1. LT. R 2 ,  E. 
SET(Rl=Rl+.l) 
DISPL-AY,RI. 
MDB 
R E P L R C E , T A P E 8 = X X X X X X X 8 , T R P E S = X X X X X X X S , T n P E l 6 ~ X X X X X X X l 5 .  
HEPLACE,T~PElS-XXXXXXXl~. 
ENDW,E. 
GET, MDGH ,"DERE{. 
MDGU. 
G E T , T A P E S = X X X X X X X S .  

- MDGKB. 
D A Y F I L E  ( X X X X X X X D F )  
REPLACE, X X X X X X D F .  
E X I T .  
DAYFIL-E,  L = X X X X X X X D F .  

/EDR 
/EDF 

! 

HEPL.ACE, xxxxxxxul=. 

i 
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