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Resumen

En el presente trabajo se desarrollaron simulaciones numéricas de dinamica molecular
en el ensamble candnico con la finalidad de calcular propiedades termodindmicas y de
transporte en un sistema en bulto y en un sistema liquido-vapor de fluidos modelo, para
ello se consideraron diferentes grados de repulsion y de alcance en el modelo de interaccion
utilizado, asi como diferentes formas y tamanos de la caja de simulacion. Las propiedades
calculadas en el sistema liquido-vapor fueron la tension superficial y las densidades del
liquido y vapor. En el bulto se calculo la anisotropia en la presion y la viscosidad de
corte.

El modelo de interaccion entre particulas empleado fue el potencial de Morse méas un
término repulsivo extra, en las simulaciones numeéricas se emplearon las condiciones de
frontera periodicas en las tres direcciones. Adicionalmente se estudiaron los efectos de
tamano finito sobre las propiedades ya mencionadas.



Introduccion

Los efectos de tamano finito (ETF) consisten en el error que se produce cuando se lle-
van a cabo simulaciones moleculares por computadora con sistemas muy pequenos (pocas
moléculas) y en los cuales se aplican las condiciones de frontera periddicas y el princi-
pio de minima imagen. Los ETF son un importante problema a estudiar en simulacion
molecular los cuales hay que tener en cuenta con el fin de obtener resultados precisos.
Se han llevado a cabo importantes esfuerzos para entender sus implicaciones [1| y se ha
encontrado que particularmente la presién presenta una dependencia en el nimero de
moléculas. Una importante consecuencia de los efectos de tamano finito en sistemas ho-
mogéneos es el comportamiento oscilatorio de la tensién superficial para fluidos polares
y no polares [2-5]. Tal comportamiento fue encontrado variando el area interfacial y
empleando una celda de simulacién paralelepipeda observandose una influencia notable
en fluidos polares. Para el caso de fluidos de Lennard-Jones se ha reportado ademas la
influencia del alcance del potencial de interacciéon sobre las oscilaciones en la tensién su-
perficial, cuando se consider6 la interaccion completa las oscilaciones fueron mas grandes
respecto de cuando la interacciéon es truncada. La forma de la celda de simulacion y su
influencia en la tension superficial también ha sido analizada |5] cuando ésta es de forma
hexagonal, observandose que el comportamiento oscilatorio no se reduce. Para sistemas
no homogéneos se ha observado también que la tensién superficial es muy sensible a los
ETF y al truncamiento del potencial de interaccion [2|. Para este tipo de sistemas los
componentes diagonales de la presion muestran un comportamiento oscilatorio para areas
interfaciales pequenas en celdas de simulacién no cibicas.

Por otra parte, se ha estudiado la anisotropia en la presiéon en liquidos para un sis-
tema homogéneo a través de una teoria que recientemente ha sido desarrollada llamada
ANC (Approximation Non Conformal Theory), la cual propone una familia de potenciales
moleculares no conformales que hacen posible modular la parte atractiva y repulsiva de
la interaccion a través de un parametro de forma llamado suavidad [6]. Como resultado
de este trabajo se encontrd que la amplitud de la oscilaciéon es mayor para particulas mas
suaves y que una celda ciibica no induce ninguna anisotropia en la presién causada por
los efectos de tamano finito del sistema. Por otra parte, en sistemas homogéneos se han
calculado propiedades de transporte usando potenciales abruptamente repulsivos [7-9],
esto se realiz6 para hacer notar la influencia de los diferentes grados de repulsion entre las
moléculas. Por ejemplo, la viscosidad de corte fue calculada empleando las interacciones
propuestas en la teoria ANC, en donde se estudi6 el efecto del grado de repulsion y el
alcance del potencial sobre esta propiedad de transporte.

De este modo resulta de gran interés estudiar los efectos de la suavidad de las moléculas,
entendida ésta como el grado de repulsion del modelo de interaccion usado, y el alcance
del mismo sobre la tension superficial y la viscosidad de corte, pues estas propiedades
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termodinamicas estan directamente relacionadas con las componentes de la presion: la
diagonal de la matriz de presiones esta relacionada con la tension superficial y las compo-
nentes de la matriz de presiones fuera de la diagonal estan relacionadas con la viscosidad
de corte. En éste trabajo de tesis primero se vari6 el grado de repulsion entre las moléculas
presentes en el sistema dejando la parte atractiva de la interaccion fija y en un segundo
caso, se vario el alcance del potencial manteniendo fija la suavidad. Después de este
procedimiento fue posible separar y observar claramente los efectos de la suavidad y el
alcance de la interaccion.

Para este proposito se uso una celda de simulaciéon no ctibica para determinar la tension
superficial en una interfase liquido-vapor y la viscosidad de corte en una fase liquida y se
analizaron los efectos de la suavidad en ambas propiedades termofisicas cuando el tamano
de la caja fue variado. Es decir, estimamos la tension superficial y la viscosidad de corte
para diferentes tamanos de area interfacial manteniendo fijos valores de la suavidad y del
alcance de la interaccion.

El presente trabajo de tesis es organizado como se muestra a continuacion, en la siguiente
seccion planteamos los objetivos generales y particulares de ésta tesis. En el capitulo
1 definimos las propiedades de bulto que seran analizadas tales como anisotropia de un
fluido y la viscosidad de corte; en el capitulo 2 definimos las propiedades en interfases,
tales como la tension superficial y las densidades ortobaricas; en el capitulo 3 se discute la
metodologia de simulacion empleada para hacer los calculos numéricos que serdn presen-
tados en el capitulo 4 que corresponde a los resultados. Al final del trabajo se presentan
las conclusiones de ésta tesis.



Objetivos

Objetivo general

Analizar los cambios que las componentes de la presion y las densidades ortobaricas sufren
debido a variaciones en la parte repulsiva y atractiva del potencial de interacciéon entre
las moléculas presentes en el sistema de interés considerando los efectos de tamano finito
del sistema.

Objetivos particulares

e Estudiar el efecto sobre la tension superficial en una interfase liquido-vapor variando
el area interfacial y el grado de repulsion entre moléculas y bajo estas condiciones
calcular la diferencia de presiones para un sistema homogéneo donde tinicamente se
tiene la fase liquida.

e Estudiar el efecto sobre la viscosidad de corte de un sistema homogéneo en estado
liquido manteniendo fijo el alcance entre moléculas y variando la repulsion y vicev-
ersa, manteniendo fija la repulsion y variando el alcance de la interaccion, en ambos
casos tomando en cuenta los efectos de tamano finito del sistema.

e Estudiar el efecto sobre las densidades ortobaricas debido a los distintos tamanos
de la caja de simulacion y los diferentes grados de repulsion fijando el alcance y
viceversa, manteniendo fijo el alcance y variando la repulsion.



Capitulo 1

Propiedades de bulto

En la naturaleza es posible visualizar a la materia en diferentes estados de agregacion:
solido, liguido y gas, considerando estos dos tltimos estados como un fluido, en termod-
indmica cada uno de estos estados se encuentra bien definido por algunas variables inten-
sivas [10] macroscopicas como la temperatura, presion y densidad. Se denomina variables
intensivas aquellas que son independientes del tamano, masa o cantidad de materia del
sistema considerado, ademas de ser variables no aditivas. En termodindmica se denomina
una fase [11,12] como una porcion del universo fisico cuyas propiedades intensivas per-
manecen constantes. Una de las propiedades que mayor informacion brinda respecto al
estado del sistema es la densidad, que esta definida como la masa contenida por unidad de
volumen, en el caso del solido, se observa a nivel macroscopico que presenta una densidad
elevada con respecto a las densidades de una fase fluida, sin embargo, este atributo tiene
que ver con la estructura interna del sistema, la alta densidad en el sélido se debe a que en
el interior las fuerzas atractivas son muy fuertes, y por tanto las moléculas se encuentran
mas juntas, en consecuencia el volumen ocupado por estas es menor; cabe destacar que
en el caso de este estado las moléculas solo pueden vibrar alrededor de posiciones fijas.
En un caso extremo del so6lido se encuentra el gas, en este estado las fuerzas atractivas
en el interior son muy débiles, por lo cual sus moléculas se encuentran a distancias in-
termoleculares mucho mayores que en el solido, lo cual causa que determinado ntimero
de moléculas ocupen un volumen mayor, en consecuencia la densidad es muy baja y las
moléculas tienen mayor movilidad pues adquieren mayor energia cinética. El liquido por
su parte presenta una densidad menor que el sélido pero mayor que el gas, ademas de que
pueden adoptar la forma del volumen en el cual estan contenidos, en este caso la energia
cinética debida al movimiento de las moléculas y la energia potencial debida a su posicion
son del mismo orden.

Se denomina sistema aquella porcién del universo considerada para su estudio y alrede-
dores a la porcién del universo que no estd contenida dentro del sistema de interés, de
tal modo que el sistema y sus alrededores conforman el universo, para estudiar un sis-
tema en particular en algunas ocasiones es necesario aislarlo de sus alrededores, para lo
cual se hace uso de fronteras cuya funcion justamente es aislar completamente al sistema
o permitir la interaccion de un modo especifico entre el sistema y sus alrededores. En
termodinamica las fronteras utilizadas para aislar un sistema pueden ser:



o Aislantes: no permiten interacciéon alguna entre el sistema y sus alrededores.

e Adiabdticas: no permiten la interaccion mediante efectos no mecanicos, es decir,
impiden el intercambio de calor entre el sistema y sus alrededores.

e Diatérmicas: son aquellas que solo permiten el intercambio de calor entre el sistema,
y sus alrededores.

Es posible tener sistemas aislados, cerrados y abiertos |11,13]. Un sistema aislado no
experimenta interacciéon alguna con sus alrededores, la energia total en este tipo de sis-
temas permanece constante y puede ser usada para caracterizar un estado macroscopico
de equilibrio del sistema, es decir, un macroestado de equilibrio. En el caso de un sistema
cerrado, Unicamente existe intercambio de energia con sus alrededores, pero no existe
intercambio de materia, de manera que en este tipo de sistemas la energia no es una
cantidad conservada, aun asi, si el sistema se encuentra en equilibrio con sus alrededores,
la energia puede asumir un valor promedio que esta relacionado con la temperatura del
sistema y sus alrededores, en consecuencia, para caracterizar un macroestado de equilibrio
de este tipo de sistemas pueden ser utilizadas variables como la temperatura y el volumen.
Por otra parte un sistema abierto puede intercambiar materia y energia con sus alrede-
dores, lo cual indica que en estos sistemas la energia y el niimero de moléculas no son
cantidades que se conservan, sin embargo, si el sistema se encuentra en equilibrio con sus
alrededores se puede llegar a una energia promedio relacionada con la temperatura, y a
un nimero de moléculas promedio que se encuentra relacionado con el potencial quimico,
en consecuencia, es posible caracterizar el macroestado de equilibrio del sistema mediante
la temperatura y el potencial quimico. De este modo es posible hablar de un sistema en
equilibrio cuando se satisfacen las tres condiciones de equilibrio siguientes [13]:

e Fquilibrio mecdnico: se cumple cuando en el interior del sistema no existe desequi-
librio de fuerzas y cuando no ocurre desequilibrio de fuerzas entre el sistema y sus
alrededores. Para sistemas en donde se encuentra presente mas de una fase, debe
cumplirse la igualdad de presiones, es decir, P, = P;, donde P; y P; denotan la
presion en cada fase.

e Fquilibrio quimico: se cumple cuando un sistema no experimenta un cambio espon-
taneo en su estructura interna, como puede ser una transferencia de materia o una
reaccion quimica. En el caso de sistemas con mas de una fase, debe cumplirse la
igualdad en el potencial quimico u, es decir, p; = p;.

e Fquilibrio térmico: se cumple cuando un sistema que se encuentra en equilibrio
mecanico y quimico no experimenta cambios en la temperatura. Para sistemas en
los cuales se encuentra presente mas de una fase debe cumplirse la igualdad en las
temperaturas 7', es decir, T; = Tj.

Al considerar un sistema para su estudio, éste puede ser homogéneo o heterogéneo, se
habla de un sistema homogéneo cuando se encuentra en una sola fase y sus propiedades
son iguales para cualquier parte del sistema, en el caso de un sistema heterogéneo, éste
aparece cuando en el se encuentran presentes mas de una fase, es decir, sus propiedades



cambian dependiendo la parte del sistema en donde se midan. En general, es posible de-
nominar bulto a cualquier sistema homogéneo, por ejemplo a un sistema en estado liquido,
solido o gaseoso. Para fines de simulaciones numeéricas de dinamica molecular de fluidos
denominaremos bulto a un sistema en estado liquido.

Las variables macroscoépicas que describen el estado de un sistema se denominan variables
de estado y estan relacionadas entre si mediante ecuaciones empiricas denominadas ecua-
ciones de estado. La termodinamica clasica solo trata con sistemas que se encuentran en
estado de equilibrio. La condicion de un sistema, queda definida cuando algunos de los
atributos macroscopicos que lo describen son conocidos. De éste conjunto de variables
termodinamicas es posible encontrar de manera experimental que cuando les son asigna-
dos valores numéricos, los correspondientes valores numéricos de las variables restantes
quedan determinados, dicho de otra manera, estos valores ya no seréan arbitrarios. A las
variables que forman este conjunto y que son independientes entre si se les denomina
grados de libertad. Hasta ahora hemos tratado estas variables de estado sin considerar
la parte microscopica de nuestro sistema, cabe mencionar que fue Democrito quien intro-
dujo la idea de que la materia como la conocemos esta formada por entes mas pequenos
llamados atomos los cuales se unen para formar moléculas, sin embargo, no fue sino mu-
cho tiempo después, gracias a los trabajos de Clausius, Maxwell y Boltzmann, que esta
idea fue aceptada, lo cual permiti6é la descripcion del comportamiento de un fluido en
funcion de variables macroscopicas de estado, las cuales pueden ser relacionadas con los
valores medios de magnitudes microscopicas. Esta relacion entre el mundo microscopico
y el mundo macroscépico se establece mediante la mecénica estadistica. Un claro ejem-
plo de esta relacion son la temperatura y la presion, ambas son consideradas variables
macroscopicas de estado. La temperatura es una medida de la energia cinética prome-
dio de las moléculas. La presion por su parte, es una manifestacion de la fuerza que las
moléculas ejercen sobre las paredes del recipiente que contiene a nuestro sistema, esto
debido a las colisiones de las moléculas con las paredes.

De modo general, la presion se define como la fuerza ejercida sobre una superficie. La
relacion de esta cantidad macroscopica con magnitudes microscopicas puede deducirse
mediante el teorema del virial [14-17| clésico, el cual fue deducido por Clausius y que ha
sido utilizado para estudiar gases imperfectos. Una propiedad del movimiento debido a
una fuerza central se puede deducir como caso particular de un teorema general valido
para una gran variedad de sistemas. El teorema del virial, es un teorema de naturaleza
estadistica, es decir, trata de los promedios temporales de distintas magnitudes mecani-
cas.

Consideremos un sistema de N moléculas contenidas en una caja de volumen V', aplicando
la segunda ley de Newton a una molécula dada:

_dpi

F, =2 1.1
o =P (1.1)

donde p; es el momento o cantidad de movimiento de la i-esima molécula definido por:

p; = m;r;. Multiplicando el momento por el vector posicion y realizando la derivada
temporal:

d
= Y Firi+ ) mu’ (1.3)



donde F';, m; y v; son la fuerza, masa y velocidad de la i-esima molécula. Ahora consid-
eramos la energia cinética de las moléculas, la cual esta dada por T' = %mvz, reescribimos
la ecuacion (1.3) como:

obtenemos el promedio temporal de la ecuacion (1.4) y entonces tenemos que:

T = —%ZFT (1.5)

La ecuacion (1.5) se conoce como el virial de Clausius, que es una relacion entre la energia
cinética y potencial de las moléculas que constituyen el fluido. La funcién total del virial
puede separarse en dos partes [17]; una que proviene de la fuerza intermolecular, la cual
denotaremos por v;,; v otra proveniente de las fuerzas ejercidas sobre las paredes y esté
relacionada con la forma mas simple de la presion P, a esta parte la denotaremos como
Vert- La fuerza ejercida sobre un elemento de superficie ds localizado a una distancia r
es: P-nds, donde n es el vector normal y su contribucién al virial promedio es —Pr-nds.
Integrando esta cantidad sobre la superficie y utilizando el teorema de la divergencia:

Vewt = —P/r-nds = —P/V-rdV — 3PV (1.6)

entonces, reordenando la ecuacion (1.5) es posible encontrar la ecuacion del virial.

P = % (i miv; + ﬁ:Fzrz> (1.7)
Donde la fuerza que actta sobre la particula i se obtiene mediante:

Fi=-VU(rV) =) _F; (1.8)
en donde F';; denota la fuerza sobre la particula ¢ debido a la particula j. De la ecuacion
(1.7) es posible escribir de manera general a la presion como:

P = pe" 4 p™ (1.9)

donde P“" denota la contribucién cinética a la presion y P denota la contribucién
debido a las interacciones entre las moléculas. Las diversas maneras de calcular cada una
de estas componentes seran descritas en la siguiente seccion.

1.1 Tensor de presiones

Generalmente se considera a la presiéon como una cantidad escalar, pero esto no es asi de
manera general. En efecto, la presion no es un escalar ni una cantidad vectorial, es un



tensor [18] el cual denotaremos por P. En el caso de fluidos no homogéneos, la presion
depende de la direccién espacial y de la posicion. Siendo posible denotar a este tensor
como la suma de una parte cinética P¥ y una parte potencial PY.

P — PX(r) +PU(r) (1.10)
Este tensor es simétrico de segundo orden y esta definido como el negativo del promedio
de equilibrio del tensor de esfuerzos microscopico [19]. Para entender el caracter tensorial

de la presion podemos considerar un elemento plano de area localizado en el fluido y sea
la normal a esta area la direccion en el eje z como se muestra en la figura 1.1.

Figura 1.1: Componentes de la presion en direccion z

Como se observa, para la direccion z de la presion es posible tener tres componentes,
ahora bien, si lo extendemos en las tres direcciones, entonces podemos tener las nueve
componentes del tensor de presiones.

sz P:ch sz
P=| P. P, P,
& sz Pzz

La tinica manera en que un fluido pueda ejercer un componente de la presion en el plano en
un area de prueba, es mediante un arrastre viscoso, estos esfuerzos son llamados esfuerzos
cortantes y pueden ser diferentes de cero tnicamente para medios viscosos. En un caso
especial para medios no viscosos, .e. cuando podemos ignorar los efectos de la viscosidad,
los elementos fuera de la diagonal son cero, entonces tenemos que:

P 0 0
P={0 P, 0
0 0 P.

En un sistema en equilibrio se tiene que los componentes de la diagonal son iguales ¢.e.
Poy=Py=P.=P

P 0 0 100
P=|lo P, 0 |=P|l 010 ]|=PI
0 0 P. 00 1

donde I es un tensor cuyos componentes son la delta de Kronecker 4;; y la cantidad escalar
P es la presion hidrostatica.



Contribucion Cinética a la Presion

Existen diversas formas de calcular la contribucion cinética al tensor de presiones: pro-
mediando en el ensamble canénico, mediante teoria cinética, o usando la funcion de par-
ticion [17,20]. La primera considera que sélo las moléculas cercanas a las paredes del
recipiente interactian con estas, ademas de que el potencial de interaccion debe ser de
corto alcance, la segunda, asegura que la distribucién de los momentos de las molécu-
las es gaussiana lo cual debe cumplirse para recuperar de manera correcta la funcion de
particién del ensamble canénico. Sin embargo, las dos formas anteriores suponen que el
fluido esta contenido en un recipiente ctbico, lo cual no siempre es cierto. A continuacion
obtendremos la contribucién cinética al tensor de presiones mediante la funcién de parti-

cion.
oA
pr_ _ (04 1.11
(c‘W)N,T (1)

De termodindmica sabemos que

donde A es la energia libre de Helmoltz y esta dada por A = —kgTlogZ, kg es la constante
de Boltzmann, T es la temperatura, y Z es la funciéon de particion en el ensamble canénico.
Sustituyendo la energia libre en la ecuacion (1.11).

pE _ kBT(alogZ)
NT

ov
kgT (0Z
= 2 (Z= (1.12)
Z \oV NT
Sabemos por otra parte que la funcién de particion del ensamble canoénico esta dada por:
1
_ —BH ; 3N 3 3N

donde el Hamiltoniano(H) se expresa como la suma de la energia cinética(7") y potencial(U)
del sistema, en este caso solo se desea calcular la contribucién debida al movimiento de
las moléculas, por lo cual solo se tomara en cuenta la energia cinética. De la ecuacion
(1.13) se tiene que la funcion de particion esta dada por:

1 2
7 —B 3N j3,.3N
N mww/? g dp

1

sustituyendo (1.14) en la ecuacion para la presion (1.12) obtenemos:
 NkgT
Y

que corresponde a la ecuacion de estado del gas ideal. Reescribiendo y dando un caracter
tensorial obtenemos que la contribucién cinética a la presion esta dada por:

PK

(1.15)

P = kpTp(r)1 (1.16)

donde p(r) es la densidad en 7 y 1 es la matriz identidad de 3 x 3.



Contribucién potencial a la presiéon

El tensor de presiones puede definirse por una fuerza infinitesimal actuando a través de
una superficie infinitesimal dA, la cual es localizada en r como se muestra en la figura 1.2

dF(r) = —dA-P(r) (1.17)

tomando en cuenta que esta fuerza es generada por la interaccion entre moléculas local-
izadas en lados opuestos a dA de modo que si una molécula se mueve a través de dA, el
momento resultante transferido contribuye a PX (r) ya que el momento esta asociado con
la posicién de la molécula.

Existe cierta ambigiiedad en el calculo de P(r) la cual surge de la interaccion entre

dA
regian 1l
r region |

Figura 1.2: Elemento infinitesimal de drea dA localizado en r

moléculas y da lugar a la siguiente interrogante: ;Cual sera la contribucion y que molécu-
las son las que contribuyen a la fuerza en el punto r?, es necesario unificar un criterio
para que de alguna manera la fuerza no local entre moléculas se reduzca a una fuerza
local. Esta ambigiiedad fue senalada en el trabajo de Irving-Kirkwood(IK) [21], donde
se seniala que la fuerza entre un par de moléculas actia a través de dA si la linea que
une sus centros [22| intersecta dA, lo cual es posible sélo si una particula se encuentra
en el interior del elemento de &rea y otra en el exterior. Un ejemplo de esta convencion
propuesta por IK se muestra en la figura 1.3.

Irving y Kirkwood dan una definicion del tensor PY(r) iniciando de una derivacion
mecanica estadistica de las ecuaciones de la hidrodinamica y haciendo una selecciéon tni-
camente de las moléculas que contribuyen a la fuerza local. Aunque no existe una forma
tinica de definir PY(r) este criterio ha sido aceptado y en muchos casos se ha comprobado
que el promedio de equilibrio conduce a un gran acuerdo entre las diversas maneras de
obtener el tensor de presiones. Lo cual fue senalado por Irving y Kirkwood [21] de la sigu-
iente manera: "FEsta definicion de la fuerza actuando a través de dA es muy arbitraria y
con otra definicion podriamos obtener otra expresion diferente para el tensor de esfuerzos
local. Pero todas las definiciones deben tener en comin que el esfuerzo entre un par de
moléculas esté concentrado cerca de la linea de sus centros. Cuando se promedie sobre
un dominio grande comparado con el intervalo de la fuerza intermolecular, estas diferen-
cias se eliminaran y la ambigiedad restante en el tensor de esfuerzos macroscépicos serd
despreciable ".
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Figura 1.3: Moléculas localizadas en vy y ro las cuales representan dos posibles contribu-
ciones a la fuerza sequn la convencion de IK.

1.2 Anisotropia de un fluido

Cuando se estima la presion hidrostatica P = (P, + P,y + P..)/3 de un fluido en una fase
homogénea se sabe que las componentes de la diagonal de la matriz del tensor de presion
P;; son muy parecidas entre si. Por lo que al estimar la diferencia de las componentes
normal y tangente de una area determinada de la caja de simulacion cubica debemos
encontrar por resultado un cero lo cual implica que hay isotropia en la presiéon. Sin
embargo, cuando se repite este mismo ejercicio usando una caja paralelepipeda hallamos
que la diferencia entre las partes normal y tangente de la presion es distinto de cero. A
este resultado se le conoce como anisotropia de la presion.

Con la idea de dar mayores detalles de lo que representa la anisotropia de la presion
consideremos un liquido en equilibrio con su vapor. La interfaz es una region fisica de
anchura finita que suponemos plana y localizada normal al plano xy. Para sistemas con
geometria plana el tensor de presiones depende tinicamente de la distancia z de la pared.
Ademas los componentes fuera de la diagonal de P(r) son cero en el equilibrio térmico y
debido a la geometria del sistema fuera de la interfase se cumple que P, = Py, = P,, = P
y ademés P,, = P, = P,, = 0 lo cual se resume diciendo que P es un tensor diagonal
que podemos representar como:

P(z) = (ese, +eye,)Pr(z) +e.e.Py(z) (1.18)

donde e;, e, y e, son vectores ortogonales unitarios, Pr es la presion tangencial y Py es
la componente normal de P(z) y estan dadas por:

P..(z) = Pyn(2)
Po(2) = Pyy(2) = Pr(z) (1.19)

1.3 Viscosidad de corte

La viscosidad [23| se debe a una transferencia de impulso o cantidad de movimiento de
puntos en donde la velocidad es grande a otros puntos donde la velocidad es pequena.



En el fluido se presentan procesos de rozamiento interno tinicamente en el caso en que las
distintas moléculas del fluido se mueven con velocidades diferentes, de modo que exista
un movimiento relativo entre las distintas partes del fluido.

La viscosidad es el pardmetro del fluido que controla el transporte de la cantidad de
movimiento a nivel molecular, determinando la relacion entre los esfuerzos tangenciales
y la velocidad con que se produce la deformaciéon del fluido. En el caso de un fluido una
tension cortante origina una deformaciéon que va aumentando con el tiempo. La velocidad
de deformacion depende del esfuerzo de corte aplicado y es constante para un determinado
valor de la tension de corte cuya magnitud depende de manera intrinseca del tipo de fluido.
Un aspecto molecular que es muy importante tener en cuenta es que cuando las moléculas
que conforman el fluido se encuentran en movimiento se establece un movimiento relativo
y las moléculas mas rapidas arrastran a las contiguas y estas a su vez frenan a las moléculas
por las cuales son arrastradas, es decir, hay un intercambio de cantidad de movimiento a
nivel molecular. En conclusion, la viscosidad de corte denotada por 7, es una medida de
los esfuerzos cortantes inducidos por un gradiente de velocidad. Como se muestra en la
figura 1.4 existen diversas maneras de calcular la viscosidad de corte, sin embargo, en este

T, —— vy)
N ]
—F

TLX A

dy

Figura 1.4: Viscosidad de corte inducida por un gradiente de velocidad, donde cada flecha
en y representa una ldmina capa del fluido.

trabajo se utiliza la ecuacién de Green-Kubo para el cilculo de la viscosidad, la cual esta
basada en la integracion de la funcion de correlacion del tensor de presiones, su forma
analitica es la siguiente:

V o.0]
n= (Fap(0) Pas(t)) dt (1.20)
kT
donde V' denota el volumen del s&stema, T la temperatura, < --- > los promedios de

ensamble y P,p las componentes del tensor de presiones, las cuales estdn dadas por:

aﬁ - (Z m;iUiaVip + Z Z 'rzy fzg ) (121)

=1 75>

donde N representa el nimero de moléculas que componen al sistema.
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Capitulo 2

Propiedades termodinamicas en
interfases

Como se menciond en el capitulo anterior, ademas de los sistemas homogéneos también es
posible tener sistemas heterogéneos compuestos por mas de una fase como por ejemplo un
liquido en equilibrio con su vapor. Cuando se tienen este tipo de sistemas, en la interfase
entre ambas fases tienen lugar diferentes fenémenos, uno de ellos y muy importante es la
tension superficial. Para poder estudiar este tipo de sistemas es necesario tener claro bajo
que condiciones termodindmicas podemos caracterizar cada fase del equilibrio liquido-
vapor.

2.1 Tension superficial

Se ha definido una fase como un sistema con propiedades intensivas constantes, ahora
bien, podemos denominar interfase a la region de contacto entre dos fases A y B, como
se muestra en la figura 2.1, en esta region interfacial las propiedades varian desde las
propiedades caracteristicas de la fase A hasta las propiedades caracteristicas de la fase
B. Sin embargo, en 1878 Gibbs desarroll6 un modelo en el cual propone que la interfase
es una superficie con volumen nulo, en el modelo de Gibbs las fases se separan por una
superficie de espesor nulo. La localizacién de la superficie es en principio arbitraria, pero
generalmente es conveniente situarla en el interior de la regiéon interfacial.
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Figura 2.1: Contacto entre dos fases A y B, region interfacial.

Uno de los fenémenos que es posible observar en la interfase liquido-vapor es la tension
superficial, este fendémeno es producido por una descompensacion de fuerzas en la super-
ficie de la fase liquida, ver figura 2.2. En el seno del liquido una molécula experimenta
fuerzas en todas direcciones y de igual magnitud debido a que se encuentra rodeada por
moléculas que componen el resto del liquido, por lo que se puede decir que en el seno
de la fase liquida existe un equilibrio de fuerzas. A las fuerzas que mantienen unidas
a moléculas de la misma especie se les denomina fuerzas de cohesion. El origen de la
tension superficial proviene de las fuerzas de cohesion que las moléculas en la interfase
experimentan hacia el seno del liquido y que tienden a minimizar el area de su superficie
en la interfase liquido-vapor, las moléculas experimentan una fuerza neta hacia el interior
debido a que en el vapor las moléculas tienden a estar mas separadas entre si y las fuerzas
con las que son atraidas las moléculas en la interfase son méas débiles. Podemos definir la
tension superficial como el fenémeno por el cual la superficie de un liquido tiende a com-
portarse como si fuera una delgada pelicula elastica. Es la energfa necesaria para crear
una nueva area superficial, trasladando las moléculas del seno del liquido a la superficie
del mismo. Mientras mayor sea la tension superficial mayor seré la energia necesaria para
transportar moléculas del interior del liquido a la superficie.

WAt =l .-,.—..l'q‘.-.‘_..-k ‘A\ -4— Surface Tensicn

ty n[f x[ x.f,/

.

T‘x /T‘x /T‘k /f \,

Figura 2.2: Descompensacion de fuerzas causantes de la tension superficial.

En el caso del equilibrio liquido-vapor la densidad del sistema no es homogénea a lo largo
de la direccién perpendicular a la interfase, esta falta de uniformidad es la responsable de
la tension superficial.
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Desde el punto de vista microscopico la tension superficial se define en términos de los
perfiles de presion normal y tangencial a la interfase mediante la relacion:

=5 [ Py~ (P 2.1)

donde < --- > denota promedio temporal, y el factor % toma en cuenta que tenemos dos
interfases en la simulaciéon. De manera alternativa podemos utilizar la definicion de valor
promedio y calcular la tension superficial como:

727

e
La ecuacion (2.2) es la que se utiliza durante la simulacién para realizar el calculo de la
tension superficial.

2.2 Densidades ortobaricas y curva de coexistencia liquido-
vapor

Una propiedad importante en la caracterizaciéon microscopica del equilibrio liquido-vapor
de un fluido, es el perfil de densidad de particulas a lo largo de la direccién perpendicular a
la interfase que elegimos como z. El perfil de densidad local p(z) proporciona informacion
microscopica acerca de la manera en que las particulas se colocan espacialmente tanto en
las regiones homogéneas como en la interfase. Es decir, se construye un histograma del
numero de particulas al dividir la longitud mas larga de la caja de simulaciéon en subcel-
das pequenas de ancho Az y calculando el nimero promedio de particulas (N(z)) en el
elemento de volumen AV de acuerdo a la siguiente relacion

_ (N(z)) _ (N(z))
PR =RV T LLA

(2.3)

En el equilibrio liquido-vapor un perfil de densidad tipico muestra una regién de alta
densidad, la cual corresponde al liquido, y otra region de baja densidad que corresponde
al vapor, como se muestra en la figura 2.3.

Cuando existe equilibrio dindmico entre fases la temperatura, presion y potencial quimico
de cada especie tienen el mismo valor en las regiones homogéneas.
Una vez que la simulacién concluye, las densidades de coexistencia se obtienen ajustando

el perfil de densidad promedio (p(z)) a una una funcioén tangente hiperbélica que proviene
de la teoria de Van der Waals [24].

1

mwzgwmm»—ém—mwmhﬁﬁgﬁﬂ (2.4)

Py py son las densidades promedio del liquido y del vapor respectivamente, z, es la
posicion que localiza a la superficie divisora de Gibbs y d es el ancho de la interfase.
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Liquido

p(z)

Vapor

z

Figura 2.3: Perfil de densidad a lo largo de la direccion z.

Curva de coexistencia liquido-vapor

Una herramienta de suma utilidad en la comprension del comportamiento de un fluido es
su diagrama de fases. El cual brinda informacién a cerca de los cambios de fase del sistema
y los estados termodinamicos en los cuales suceden. Existen diferentes componentes en
un diagrama de fases que sin duda son de suma importancia, algunos de ellos son el
punto critico, punto triple y las densidades ortobdricas. Estos elementos se muestran de
manera grafica en la figura 2.4. El punto critico muestra los pardmetros de temperatura
y densidad a los cuales no existe distincion alguna entre una fase liquida y una fase de
vapor.

F

critical point

temperature

triple point

Pc Py
density

Figura 2.4: Diagrama de fases p vs T
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Capitulo 3

Metodologia de simulacion

Es posible estudiar un sistema fisico mediante métodos experimentales o de simulacion
numeérica, sin embargo, en ambos casos es necesario tener en cuenta modelos teéricos que
nos ayuden a describir los fenémenos que tienen lugar durante el experimento. FEn los
métodos de simulaciéon por computadora es posible tratar un sistema clisico’ mediante
la metodologia de Dindmica Molecular (DM) o Monte Carlo (MC) [25-30]. La primera
es de caracter determinista debido a que se basa en la solucién de las ecuaciones de
movimiento del sistema estudiado, la fuerza con la que interactian las moléculas que
constituyen el sistema se vuelve muy importante y los promedios de las propiedades
estudiadas son resultados de promedios temporales. Por otra parte la metodologia de MC
es de caracter probabilistico puesto que las posiciones de las moléculas son totalmente
aleatorias, para este caso la energia juega un papel fundamental durante la simulacion
y los promedios realizados son promedios estadisticos. Al utilizar alguna de estas dos
metodologias se deben obtener los mismos valores para una propiedad dada, el fundamento
a esto se encuentra en la hipdtesis ergddica |27]. Utilizando la metodologia de DM es
posible calcular propiedades estaticas y dinamicas como la viscosidad de corte, la difusion
v la conductividad térmica. En el método de DM es posible calcular propiedades estéaticas
y dindmicas también. Es por esta razon que en el presente trabajo se utiliza DM en un
ensamble canonico (NV'T).

Para entender a lo que nos referimos con ensamble canonico partamos de la idea de que
la materia esta compuesta por atomos y estos a su vez forman moléculas, en el caso de
un fluido estas moléculas se encuentran en movimiento, de manera que las moléculas a un
tiempo ¢ tienen posiciones (¢) y momentos (p), a este conjunto de posiciones y momentos
se les llama microestado, es decir, es una de las posibles configuraciones que puede tener
el sistema, un microestado se encuentra representado en un espacio 6/N dimensional de
coordenadas y momentos denominado espacio fase. Durante la evolucién temporal de un
sistema se tienen multiples configuraciones lo que da lugar a un conjunto de microestados
al cual se le denomina ensamble. En mecanica estadistica se tienen diferentes ensambles,
los mas utilizados son: microcandnico(NV E), candnico(NTV ), gran candnico(uV'T ). En
un ensamble canoénico los grados de libertad que se mantienen constantes son el nimero
de moléculas N, el volumen V' y la temperatura 7.

1Sistema donde no se consideran efectos cuanticos
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3.1 Modelo de interacciéon

Como habiamos mencionado las moléculas en la naturaleza se encuentran interactuando
continuamente debido a que entre ellas existen fuerzas intermoleculares. En la naturaleza
se consideran cuatro tipos de fuerzas [15,31] las cuales se mencionan a continuacion:

e Nuclear fuerte: estas fuerzas son las encargadas de mantener unidos a los protones
y neutrones en el nicleo de los atomos, cabe destacar que este tipo de fuerzas es de
muy corto alcance.

o Nuclear débil: este tipo de fuerzas tienen un origen electromagnético y son seme-
jantes a las fuerzas de corto alcance, cuando las dimensiones moleculares son de
aproximadamente 5 x 10~ !nm esta fuerza ya no contribuye a las fuerzas intermolec-
ulares.

e Grauvitacional: es de muy largo alcance y puede contribuir a la interaccion inter-
molecular, sin embargo, se demostr6 para dos atomos de argén separados a una
distancia de 0.4nm, que la energia potencial gravitacional es de aproximadamente
7 x 107°2J la cual es treinta ordenes de magnitud mas pequeia que las fuerzas
intermoleculares.

o Electromagnética: el origen de estas fuerzas se encuentra en particulas cargadas
como electrones y protones.

Ahora bien, asumiendo que las fuerzas intermoleculares tienen un origen electromagnético,
cabe destacar que las fuerzas intermoleculares son atractivas a distancias grandes y re-
pulsivas a distancias pequenas. La causa por la cual la fuerza es repulsiva a distancias
pequenias se encuentra sustentada en el principio de exclusion de Pauli [32]. En 1925 Wolf-
gang Pauli descubri6 el principio fundamental que rige las configuraciones electrénicas de
los &tomos que tienen mas de un electréon, este principio establece que no pueden existir
en el &tomo dos electrones en el mismo estado cuantico, cada electréon en el Atomo debe
tener una serie diferente de nimeros cuanticos (n,l,m, s). Por otra parte, el componente
atractivo de las fuerzas intemoleculares puede tener tres posibles contribuciones [12,15,33|
dependiendo de la naturaleza de las moléculas que interactiian, estas contribuciones son:
electrostdticas, de induccion y de dispersion, las cuales se describen brevemente a contin-
uacion.

Contribucion electrostdtica: dadas dos cargas eléctricas puntuales situadas en el vacio a
una distancia r, entre estas cargas existe una fuerza la cual esta descrita mediante la ley
de Coulomb, de la misma manera existe entre ellas un potencial de interaccion el cual
esta descrito por:

_ 445
 drweyr

donde ¢, es la constante dieléctrica en el vacio, sin embargo, para sistemas diferentes del
vacio podemos introducir la constante dieléctrica del medio. Algunas moléculas poseen
momentos dipolares permanentes debido a la distribucion de carga eléctrica en ella de tal
manera que surge un componente a la energia de interaccion para dos moléculas debida
a sus momentos dipolares. La energia electrostitica entre dos dipolos es una funcion
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de su orientacion relativa, sin embargo, hay moléculas que no cuentan con un momento
dipolar, pero si cuentan con un momento cuadrupolar el cual contribuye de igual manera
a la energia de interaccion. La contribucion electrostatica generalmente suele ser de largo
alcance, aunque no siempre esta presente en todas las interacciones entre moléculas. Se
dice que una fuerza es de largo alcance cuando a distancias grandes sigue existiendo
interaccion entre las moléculas.

Energia de induccion: la energia de induccién se da entre una molécula con un momento
dipolar permanente y una molécula que puede ser polarizable. Tomando en cuenta que
una molécula no polar no cuenta con un momento dipolar permanente, sin embargo, si
es sometida a un campo eléctrico E los electrones en las moléculas se desplazan de sus
posiciones habituales y aparece un momento dipolar inducido, cuando el campo eléctrico
no es muy intenso el momento dipolar inducido (u*) es proporcional a la intensidad del
campo eléctrico. Este momento dipolar inducido esta dado por:

p'=akb (3.2)

donde la constante de proporcionalidad « es la polarizabilidad e indica la facilidad con
la que se desplazan los electrones de una molécula bajo la acciéon de un campo eléctrico.
Para moléculas asimétricas, o no es constante, se vuelve funciéon de la orientacion de la
molécula con relaciéon a la direccién del campo.

Cuando una molécula no polar i esta situada en un campo eléctrico originado por la
presencia de una molécula polar j, la fuerza ejercida por el dipolo permanente de la
molécula j y el dipolo inducido es siempre atractiva. Debye calculé por primera vez ésta
energia potencial media. La contribucion de la energia de inducciéon calculada por Debye
es:

Oéi/ij2

(47eg)?r6

Energia de dispersion: esta contribucion se presenta principalmente cuando se tienen
moléculas no polares y fue identificada por primera vez por Fritz W. London. Los elec-
trones en un atomo o molécula en su estado base se encuentran en continuo movimiento
y aunque el momento dipolar promedio de un sistema con simetria esférica es cero, en
cualquier instante puede ocurrir un momento dipolar instantaneo. Este dipolo temporal
puede inducir mas dipolos instantaneos en sus atomos o moléculas vecinas y el efecto neto
puede ser atractivo. La causa por la cual pueden atraerse moléculas no polares es debido
a que existen fluctuaciones en la distribuciéon de la nube electrénica de las moléculas, lo
que ocasiona que en un instante de tiempo se genere un dipolo instantaneo, el cual gen-
era un campo eléctrico que a su vez induce un momento dipolar en las moléculas que se
encuentran a su alrededor. Cabe destacar que esta contribuciéon es la nica que siempre
esta presente en las interacciones entre moléculas.

Paul K. L. Drude dio una descripcion de este efecto y su teoria sugiere que la contribucion
de la dispersion puede ser escrita de la siguiente manera [33]

D D D
Udisp:_(r_6+—8+r—10+"‘> (34)

Uij = (3.3)

donde el primer término (Dg) es identificado como el dipolo instantéaneo inducido, los
términos de orden superior son causados por cuadrupolos, octupolos instantaneos, etc.

Tanto en las metodologias de DM y MC, la eleccion del modelo de interaccion es de suma
importancia debido a que los resultados obtenidos dependeran de la fidelidad con la que
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el modelo de potencial represente las interacciones del sistema real, es decir, mientras mas
detalles de las interacciones contenga el modelo de potencial mejores seran los resultados
obtenidos de la simulacion. No obstante, en algunas ocasiones los potenciales que con-
tienen mayor informacién sobre las interacciones son funciones de energia potencial que
presentan mayor complejidad y en su mayoria aumenta el niimero de pardmetros de los
cuales dependen, consecuentemente aumenta el tiempo de coémputo en el calculo de las
propiedades termofisicas, es por ello que en su lugar se utilizan modelos de potenciales
efectivos los cuales representan con cierta aproximaciéon a los potenciales reales. Gen-
eralmente cuando se utilizan modelos de potenciales efectivos, solo se toma en cuenta
la interaccién por pares de moléculas, sin embargo, cuando el sistema estudiado es muy
denso es necesario incluir las interacciones por ternas. Se ha mostrado que la contribu-
cion por pares es la que contiene la mayor parte de la interaccion. Es deseable que un
modelo de potencial de interaccion pueda ser aplicable a una gran cantidad de sustancias
y de la misma manera éste pueda reproducir con gran exactitud una gran cantidad de
propiedades termodinamicas. Como hemos mencionado antes un potencial intermolecular
esta compuesto por una parte atractiva y una parte repulsiva las cuales ejemplificamos
de manera grafica en la figura 3.1.

Parte|repulsiva ]

U(r*)

Parte atractiva

e

Figura 3.1: Potencial intermolecular de Lennard-Jones

La figura anterior representa el potencial de Lennard-Jones cuyo modelo matemaético esta

descrito por:
o= [(2) (2] o3

donde ¢ representa la profundidad del pozo de potencial, o el tamano molecular que en
la grafica es el lugar donde el potencial de interacciéon se hace cero. Partiendo de una
distancia muy grande y hasta el minimo del potencial se considera la parte atractiva del
potencial de interaccion denominada también como alcance, de la distancia del minimo
del potencial hacia el origen se ubica la parte repulsiva del potencial de interaccién. A
la parte repulsiva también se le denomina suavidad y en este caso nos referiremos a ella
como el grado de repulsion entre moléculas. El potencial de Lennard-Jones es uno de los
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potenciales intemoleculares mas usados y que tinicamente toma en cuenta las interacciones
por pares.

Potencial de Morse

P. M. Morse obtuvo una solucién exacta de la ecuacion de Schodinger representando los
movimientos del nicleo en una molécula diatomica asumiendo que la forma de la energia
potencial es de la forma requerida por London, quien obtuvo una forma para la energia,
la cual deberfa satisfacer los siguientes requerimientos |34]

1. Tiende a un valor asint6tico, cuando r — oo
2. Solo debe tener un minimo en el punto r = rg

3. U(r) — oo cuando r =0

Como resultado de estas consideraciones se propone una solucién con una forma simple
de la energia potencial entre dos nicleos en donde la disociacion es posible. Esta funcion
de energia potencial corresponde a la funcion de Morse [35,36].

En el presente trabajo se utiliza como modelo de interaccion el potencial de Morse mas
un término repulsivo extra, éste modelo de potencial toma en cuenta la interaccién por
pares de moléculas y hace posible modificar el grado de repulsion en la interaccion entre
moléculas. Su forma analitica esta representada por la siguiente funcion:

1\"™ . -

donde € representa la profundidad del pozo de atraccion, np es una ley de potencias que
modifica el grado de repulsion, 3, es un parametro de ajuste que permite cambiar el grado
de repulsion entre moléculas, 3, es un parametro de ajuste para modificar el alcance del
potencial.

3.2 Dinamica Molecular

La metodologia de DM sigue la evolucién temporal de un sistema compuesto de N molécu-
las donde el sistema estudiado usualmente obedece las ecuaciones clasicas de movimiento.
Esta metodologia basicamente consiste en resolver de manera numérica las ecuaciones de
movimiento para un sistema de N moléculas. La primera simulacién de DM fue realizada
por Alder y Wainwright |37,38| en 1957 y fue aplicada a un liquido molecular idealizado
de esferas duras. Esta metodologia hace posible estudiar sistemas que se encuentran en
equilibrio y fuera de él. Para seguir la evolucién temporal de un sistema es necesario
conocer las posiciones y velocidades de todas las moléculas del sistema. Es por ello que
se hace necesaria la solucién de las ecuaciones de movimiento, las cuales pueden ser con-
struidas a partir del formalismo de Lagrange, Hamilton o Newton.
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Partiendo de las ecuaciones de Hamilton, consideramos un sistema con coordenadas (g;)
y momentos (p;), estas ecuaciones estan dadas por:

donde el Hamiltoniano (H) esta dado por la suma de la energia cinética (k(p)) v po-
tencial (U(q)) del sistema, y en donde la energia cinética nos da idea del movimiento
de las moléculas en el sistema, mientras que la energia potencial describe como son las
interacciones entre moléculas debido a la posicion relativa entre ellas. Si consideramos
un sistema con coordenadas cartesianas donde el potencial de interaccién es conservativo,
entonces las ecuaciones (3.7), pueden ser escritas de la siguiente manera:

miT; = p; (3-8)
. ou

donde m;, p; v Fj, son la masa, el momento y la fuerza de la molécula 7 respectivamente,
r; es el vector de posicion en coordenadas cartesianas. Obteniendo la derivada temporal
de la ecuacion (3.8) e igualando con la ecuacion (3.9) obtenemos:

F; = m# (3.10)

La ecuacion anterior representa las ecuaciones de movimiento que se resuelven de manera
simultanea para todas y cada una de las moléculas que constituyen el sistema de estu-
dio. En una simulacion de dindmica molecular lo mas costoso computacionalmente es
la evaluacion de las fuerzas, lo cual ocasiona que el nimero de moléculas incluidas en la
simulacion sea finito, generalmente entre cientos y miles.

Para la solucion de las ecuaciones de movimiento es necesario el uso de algoritmos de
integraciéon de los cuales hablaremos mas a fondo en la siguiente seccion.

3.3 Algoritmos de integraciéon

Las ecuaciones de movimiento del sistema son resueltas paso a paso de la simulacion. Los
algoritmos de diferencias finitas utilizados en DM pueden ser clasificados como algoritmos
predictores y algoritmos predictores correctores. |25]

Los algoritmos predictores correctores como su nombre lo dice, predicen nuevas coorde-
nadas moleculares usando las coordenadas predichas para calcular el valor de una funcion
y subsecuentemente utilizar este valor para corregir la prediccion inicial, el algoritmo Gear
es el algoritmo predictor corrector mas ampliamente usado en dindmica molecular. En los
algoritmos predictores las coordenadas moleculares se obtienen a partir de cantidades ya
conocidas de pasos previos o que son calculadas durante el paso de simulaciéon, ademas,
este tipo de algoritmos necesita de condiciones iniciales, el algoritmo de Verlet [39] y sus
siguientes modificaciones como el algoritmo de Verlet de velocidades o el algoritmo de
leap-frog son un ejemplo de estos algoritmos. En estos algoritmos las posiciones y veloci-
dades de las moléculas son calculadas en un tiempo separado por intervalos de tiempo
iguales (At), cabe destacar que es posible hacerlo a intervalos iguales siempre y cuando
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se trabaje con potenciales continuos, ya que en el caso de potenciales discontinuos la
evolucion de las moléculas se lleva a cabo en intervalos de tiempo desiguales. En DM, es
necesario contar con las velocidades y aceleraciones de las moléculas para poder mover-
las a todas de manera simultanea a través de un periodo de tiempo At para llegar a un
conjunto de nuevas posiciones.

Algoritmo de Verlet

Este algoritmo se introdujo en dindmica molecular por Verlet [39] en 1967 y utiliza las
coordenadas de la molécula a dos tiempos de paso sucesivos para generar una nueva
configuracion a un tiempo posterior. Considera la posicion de la molécula 7 a tres tiempos
de paso (t — At, t, t + At), donde At puede ser asociado con el tiempo de paso de la
simulacion. Este algoritmo comienza con un desarrollo en series de Taylor de la posicion
alrededor de un intervalo de tiempo +A¢:

. d’l"l(t) 1 d2'rl(t) 92 1 d3'rl(t) 3
ri(t + At) =ri(t) + pn At a2 (At) +§ 7 (At)” + - -
. d’l"l(t) 1 d2ri(t) 2 1 d3’l"7,(t) 3
ri(t — At) = ri(t) — o At+5 o (At) RETRTE (At)” +--- (3.11)

Si consideramos que las aproximaciones a partir de tercer orden contribuyen muy poco y
que ademas carecen de significado fisico, entonces podemos truncar las ecuaciones anteri-
ores para que se conviertan en:

d’l"z<t) 1 dQTl(t> 2 3
; At) =1, At + — A A 12
ri(t + At) =r(t) + o At o (At)* + 0(At?) (3.12)

d’l"l<t) 1 dQTl(t> 2 3
(t— Al) =ri(t) — At + — A A 1
ri(t t) = ri(t) 0 t—|—2! a2 (At)* 4+ 0(At?) (3.13)

sumando las dos ecuaciones anteriores obtenemos la siguiente expresion
dz’l"i(t>

ri(t + At) = 2r;(t) —ri(t — At) + (At)? (3.14)

dt?
la cual representa el algoritmo de Verlet para la posicion, el cual nos da la posicion de la
molécula a un tiempo de paso posterior tomando en cuenta la posicion a un tiempo t 'y a
un tiempo t — At, la segunda derivada de la posicién con respecto al tiempo representa
la aceleracion de la molécula . Recordando la relaciéon entre la aceleracion y la fuerza,
ecuacion (3.10), podemos reescribir la ecuacion anterior como:
Fi 2

Como se observa en la ecuacion (3.15), es posible obtener las posiciones sin calcular las
velocidades de las moléculas, sin embargo, se hace necesario el calculo de las velocidades
para obtener propiedades del sistema que dependen de manera directa del célculo de
éstas. Para obtener el calculo de las velocidades se realiza el promedio de estas a un
tiempo anterior y un tiempo posterior.

- r(t + At) —r(t — At)

v(t) = A (3.16)




21

Las ecuaciones (3.15) y (3.16) constituyen el algoritmo de Verlet. Sin embargo, este algo-
ritmo no es el tinico, también es posible encontrar en la literatura algunos otros algoritmos
como por ejemplo el algoritmo de Verlet de velocidades o el algoritmo de Leap-Frog, am-
bos son resultado de modificaciones al algoritmo de Verlet.

Algoritmo de Leap-Frog

En 1970 Hockney propuso el esquema de Leap-Frog, el cual hace uso de la velocidad
a intervalos de medio tiempo. A diferencia del método original de Verlet, la posicion
posterior es determinada por la posicion en el tiempo t y la velocidad a medio intervalo
de tiempo posterior. La velocidad a medio intervalo de tiempo posterior es determinada
por la aceleracion en el tiempo ¢ y la velocidad a medio intervalo de tiempo previo. La
velocidad en el tiempo t es determinada mediante el promedio de las velocidades a medio
intervalo de tiempo anterior y posterior. En seguida se muestra la forma analitica del
algoritmo.

r(t+ At) = r(t)+ At (t + %)
v (t + %) = v (t — %) + Ata(t) (3.17)

'U(t) _ U(t_{_%);v( _%) (3.18)

El algoritmo de Leap-Frog sigue un esquema general como el algoritmo de Verlet pero
el calculo de las velocidades es ahora una parte integral del algoritmo. El calculo de las
aceleraciones es utilizado para determinar las velocidades a medio tiempo de paso. Las
velocidades a medio tiempo de paso se utilizan para actualizar las posiciones atémicas
y las velocidades en el tiempo ¢t. En el algoritmo de Leap-Frog los valores que deben
ser almacenados a cada tiempo de paso son los valores correspondientes a las posiciones
en el tiempo t y las velocidades a medio intervalo de tiempo previo. Estos valores son
actualizados siguiendo cada cambio en las coordenadas.

Una ventaja del algoritmo de Leap-Frog a diferencia del algoritmo de Verlet es que la
imprecision numeérica se reduce porque este usa diferencias entre cantidades muy pequenas.

3.4 Condiciones iniciales

Debido a que al resolver las ecuaciones de movimiento utilizando un algoritmo predictor
como lo es algoritmo de Verlet se hace necesario contar con condiciones iniciales para el
sistema simulado. En este caso es necesario asignar valores iniciales a las posiciones y a
las velocidades como se describe a continuacion.
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Posiciones iniciales

La configuracion para las posiciones iniciales generalmente se hace a partir de un arreglo
cristalino. Una manera simple de hacer esto es dado un sistema con densidad p, asig-
nando posiciones aleatorias a un nimero N de moléculas dentro de un volumen N/p. Sin
embargo, para sistemas que son muy densos esta manera de asignar posiciones represen-
tarfa un gran problema debido a que las moléculas podrian quedar muy proximas entre
si, incluso podrian llegar a traslaparse, lo que ocasionaria que la energia de interaccion
fuera extremadamente grande dificultando con ello la integraciéon de las ecuaciones de
movimiento. Es por esta razén que para solucionar este problema es posible situar a los
adtomos en una red cristalina, donde los 4&tomos estan bien ordenados y con distancias
bien especificas (pardmetro de red a). En este trabajo se utiliza una de las estructuras
cristalinas mas simples [40], la red cubica centrada en las caras (fcc) que se muestra en la
figura 3.2.

—_— _-—'l-w-h____h_

P e,

TF_
\

Figura 3.2: Red cibica centrada en las caras.

Velocidades iniciales

Una vez que cada molécula del sistema cuenta ya con una posicién asignada es necesario
también asignarle una velocidad, estas velocidades generalmente se asignan de manera
aleatoria siempre y cuando estén al rededor de cierto intervalo determinado por el prin-
cipio de equiparticion de la energia, estas velocidades pueden ser distribuidas de manera
uniforme o mediante una distribucion gaussiana. Si la distribucién de velocidades se hace
de manera uniforme quiere decir que todas las velocidades dentro de cierto intervalo tienen
la misma probabilidad de ser asignadas, sin embargo, si la distribucién es gaussiana, las
velocidades son asignadas al rededor de una velocidad fija, siendo las velocidades mas
proximas a esta velocidad las que tienen mayor probabilidad de ser asignadas.

El principio de equiparticion de la energia nos dice que cada grado de libertad del sistema
contribuye con (1/2)kgT a la energia cinética promedio del sistema. De esta manera si
consideramos que se tienen tres grados de libertad, tenemos:

(Bi) = ShoT (3.19)
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consideremos que la energia cinética es debida al movimiento de las moléculas y calculando
la energia cinética promedio obtenemos:

1
(Ex) = 5m (v*) (3.20)
Igualando las ecuaciones (3.19) y (3.20)
3 1
SksT = 5m (v*) (3.21)

Si realizamos la siguiente aproximacion (v2) = (v)? podemos obtener el valor de la veloci-
dad alrededor de la cual se distribuyen las velocidades iniciales:

(v) = ,/?’k:;T (3.22)

donde kg es la constante de Boltzmann, 7" es la temperatura y m es la masa de la molécula.

3.5 Termostato

Al realizar una simulacién de dindmica molecular en un ensamble canoénico es necesario
mantener constantes ciertos parametros del sistema que se esta simulando, en el caso del
ensamble candénico deben permanecer constantes cantidades como el nimero de moléculas,
el volumen y la temperatura. Para mantener el nimero de moléculas constante utilizamos
las condiciones de frontera periddicas. Sin embargo, mantener constante la temperatura es
un tanto complicado, como sabemos la temperatura esta directamente relacionada con las
velocidades de las moléculas de modo que cuando las velocidades de las moléculas varian
también lo hard la temperatura. La manera de mantener constante la temperatura en
una simulacion de DM es haciendo uso de termostatos [41] o reescalando las velocidades,
lo cual representa la manera mas sencilla de mantener la temperatura constante, en la
literatura se encuentran diferentes tipos de termostatos, como lo son el termostato de
Berendsen o el termostato de Nosé-Hoover de los cuales hablaremos a continuacion.

Escalamiento de velocidades

Si la temperatura a un tiempo ¢ es T'(t), las velocidades son multiplicadas por un factor
A, entonces el cambio de temperatura puede ser calculado como:

AT =T(t) — Ty

_m (WA)?  m(v)?

A= N T Nk
A= %’:) (3.23)

Una forma de controlar las velocidades y por ende la temperatura, es multiplicarlas por
un factor de escalamiento (\) a cada tiempo de paso. De esta manera no existen grandes
fluctuaciones en la temperatura la cual es representada en un ensamble candénico.
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Termostato de Berendsen

Para mantener la temperatura del sistema, este se acopla a un reservorio térmico con
una temperatura fija Tj. Las velocidades son escaladas cada tiempo de paso. La tasa de
cambio en las temperaturas es proporcional a la diferencia en la temperatura

Tt 1
TR ;(To —T(t)) (3.24)

donde 7 es un parametro de acoplamiento y determina que tan fuertemente estan acopla-
dos el sistema y el reservorio térmico. El cambio en la temperatura en los tiempos de
paso sucesivos es:

ot

AT = —(T, ~ T(t)) (3.25)

entonces el factor de escalamiento para las velocidades es:

2 _ ﬁ Ty _
A =1+ . (T(t—ﬁ) 1) (3.26)

2

En la practica 7 es usado como un parametro de ajuste de la fuerza de acoplamiento.
En el limite cuando 7 — oo el termostato de Berendsen estd inactivo y la corrida es
muestreada en un ensamble microcanénico. Por otra parte para valores muy pequenos de
7 pueden ocurrir fluctuaciones irreales muy bajas en la temperatura. Si 7 es escogido con
un valor similar al tiempo de paso dt, el termostato de Berendsen se transforma solo en
el escalado de velocidades.

El ensamble generado cuando se utiliza un termostato de Berendsen no es un ensamble
candnico.

Termostato de Nosé-Hoover

La idea de este método es considerar un bano térmico como una parte esencial del sistema,
mediante la adicién de una nueva variable s y una variable () asociada con una masa.
Debido a esto, también es conocido como método del sistema extendido [42,43].

Este método en comparacion con el termostato de Berendsen si puede generar una dis-
tribucion canonica pero unicamente bajo condiciones muy especificas. Las ecuaciones de
Nosé-Hoover utilizadas para generar un ensamble canénico en dindmica molecular son las
siguientes:

Ho= D
my;
P,
pi = Fi—p
Q
by
N = — 3.27
0 (3.27)
N 9
pe = S P Nk
— My
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donde p;, m; y F;, son el momento, la masa y la fuerza sobre la i-ésima molécula re-
spectivamente. El espacio fase esta complementado por variables extendidas, dadas por
n, py ¥ @, las cuales representan la posicion, el momento y la masa del termostato re-
spectivamente, d es la dimensionalidad del sistema, N el nimero total de moléculas, k,
la constante de Boltzmann y T es la temperatura externa aplicada al sistema. Las dos
primeras ecuaciones son las encargadas de actualizar las posiciones y los momentos de las
moléculas, mientras que las iltimas dos ecuaciones se encargan de actualizar las posiciones
vy el momento debidas al termostato.

Una de las principales funciones del termostato es controlar las fluctuaciones en la energia
cinética de tal manera que obtengan un promedio acorde con el valor canénico, lo cual se
logra a través de las fluctuaciones del momento del termostato usando la tltima ecuacion.
En las ecuaciones anteriores se observa que los momentos de las moléculas estan dados
en términos de los momentos del termostato, en consecuencia, es el termostato el que
controla las fluctuaciones en la energia cinética.

3.6 Condiciones de frontera periédicas y método de
minima imagen

En el caso de un sistema macroscépico, un pequeno ntimero de moléculas se encuentran
en contacto con las paredes de dicho sistema, si estamos en un sistema en fase liquida
encontramos del orden de N = 10%* moléculas, de las cuales N?/3 se encuentra en las
cercanias de las paredes. Sin embargo, en DM debido a las limitaciones computacionales,
no es posible incluir un gran nimero de moléculas por lo cual el niimero de éstas que
se encuentra en contacto con las paredes representa una gran cantidad de las moléculas
utilizadas en la simulacion. Tomando en cuenta que las condiciones en la frontera son
muy distintas a las condiciones en el interior del liquido, lo mas adecuado seria entonces
eliminar las paredes, lo cual se logra utilizando condiciones de frontera periodicas como
se muestra en la figura 3.3.

Esta condicion consiste en hacer un nimero infinito de réplicas (celdas imagen) de la celda
principal o primitiva en las tres direcciones, con el fin de simular un sistema infinito y de
esta manera poder desaparecer los efectos de superficie o los efectos que serian causados
por las paredes del contenedor. Estas celdas imagen tienen la caracteristica de que todas y
cada una de las moléculas contenidas en ellas se mueven de manera idéntica a la molécula
de la cual son imagen, lo cual ocasiona que si una molécula sale por alguna cara de la
celda entra de manera inmediata por la cara opuesta.

Al introducir las condiciones de frontera periodicas nos enfrentamos al problema de que
ya contamos con un sistema infinito y como ya sabemos el corazéon de dinadmica molecular
es la solucion de las ecuaciones de movimiento para todas y cada una de las moléculas,
sin embargo, al contar con un sistema infinito se vuelve practicamente imposible evaluar
la fuerza que cada molécula experimenta debido a cada una de las deméas moléculas
existentes. En el caso de potenciales intermoleculares de corto alcance es posible tratar
este problema introduciendo la convencién de minima imagen.

La convencion de minima imagen consiste en centrar una celda imagen de las mismas
dimensiones que la celda principal en cada una de las N moléculas que conforman el
sistema, de tal manera que solo se tome en cuenta la interaccion con las N — 1 moléculas
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Figura 3.3: Condiciones de frontera periodicas

restantes.

3.7 Radio de Corte

En el caso de potenciales de interaccién de corto alcance es posible reducir dristicamente
el nimero de interacciones a evaluar, esto se logra imponiendo una distancia de corte del
potencial, r., llamada radio de corte, de modo que mas alla de esta distancia de corte
el potencial se considera nulo. El uso de esta distancia de corte reduce drasticamente el
ntimero de interacciones a evaluar.
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Capitulo 4

Resultados

En este trabajo se emplearon dos casos en el potencial de interacciéon, en un primer caso se
utiliza tinicamente el potencial de Morse, en un segundo caso se emplea como modelo de
interaccion el potencial de Morse mas un término repulsivo (Morse + RT) extra tomando
np = 70 y np = 80. Para los dos casos considerados se hizo variar el alcance del potencial
mediante el parametro 5,. En la siguiente figura se muestran de manera grafica los casos
considerados.
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Figura 4.1: Potencial de Morse con distintos alcances y diferentes grados de repulsion.
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En el presente trabajo se estudiaron sistemas en fase liquida, asi como sistemas en el
equilibrio liquido-vapor, por lo que fue necesario construir las curvas de coexistencia de los
sistemas estudiados. Las cuales se presentan mas adelante. La figura 4.2 muestra la curva
de coexistencia liquido-vapor cuando S = 3, el punto dentro de la curva de coexistencia
representa el estado termodindmico en el que se desarrollaron las simulaciones para la
coexistencia liquido-vapor (T* = 0.85,p* = 0.3), el tridngulo azul representa el estado
termodinamico del liquido empleado (Tx = 1.0, p* = 0.85).

2 T T T T T T T T
1,5
- K
OO—0O B=3
B=3 np=80
1 LA\ B=3 np=70
0.5 —
1 1 N 1 1
o 0,2 0.4 0,6 0.8

Figura 4.2: Curva de coexistencia lig-vap. =3

La figura 4.3 muestra la curva de coexistencia liquido-vapor cuando § = 5, el punto dentro
de la curva de coexistencia representa el estado termodinamico en el que se desarrollaron
las simulaciones para la coexistencia liquido-vapor (T* = 0.75, p* = 0.3), el triangulo azul
representa el estado termodinamico del liquido empleado (T = 0.85, p* = 0.85).

Figura 4.3: Curva de coeristencia lig-vap. f =5
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4.1 Propiedades de bulto

La viscosidad de corte se calculd utilizando la relacién de Green-Kubo. Se muestra el
efecto del término repulsivo cuando el alcance del potencial es relativamente largo. La
figura 4.4a muestra la viscosidad de corte calculada para una celda cibica. Cuando no es
incluido el término repulsivo extra en la simulacién no existen grandes diferencias en el
calculo utilizando cajas de simulacién grandes o pequenas. Lo cual indica que los efectos
de tamano finito no son relevantes para esta propiedad dinamica. Por otra parte, cuando
es incluido el término repulsivo extra en la simulacién, considerando los casos np = 70 y
np = 80, una ligera oscilaciéon es observada en la viscosidad de corte para cajas pequenas,
L, < 50. Aunado a esto, el valor numérico de esta propiedad aumenta, para el caso de
cajas pequenas el nimero de moléculas disminuye, por lo cual estos valores de la viscosidad
no son representativos. Es posible notar que fluctuaciones mas grandes estan relacionadas
con moléculas més repulsivas utilizando una caja ctbica en la simulacion. La figura 4.4b
muestra el caso equivalente para una celda de simulacién paralelepipeda, y como resultado
se encuentra una situaciéon equivalente a la tratada anteriormente. La viscosidad de corte
presenta una ligera oscilacion, la cual inicia en L, < 7o y este comportamiento es mas
notorio en L, = 4.50. La amplitud de estas oscilaciones es mas larga conforme se aumenta
el grado de repulsion. El tamano de la caja no es una condicién determinante para
obtener buenos resultados para cajas de simulaciéon con dimensién mayor a Lx = bHo.
En la figura 4.4c se muestra una comparacion directa entre los resultados de una celda
cubica y una celda paralelepipeda, basicamente no existen grandes diferencias para los
resultados obtenidos. De lo anterior se pueden notar dos hechos: el primero de ellos es
que la autodifusion para moléculas suaves es mas grande en comparacion con resultados
obtenidos con moléculas mas duras. El segundo ya ha sido mencionado anteriormente,
conforme mas repulsivo es el potencial de interaccion mayor es el valor estimado de la
viscosidad de corte. Basados en la informacién anterior, las moléculas experimentan una
menor movilidad cuando se incrementa el grado de repulsion entre moléculas. Estos
resultados estan acorde con la relacion de Stokes-Einstein para fluidos simples.
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Figura 4.4: Viscosidad de corte como funcion de Lx*. Alcance fijo de B = 3, diferentes
grados de repulsion. a) Muestra el caso de una celda cibica. b) Muestra el caso de una
celda paralelepipeda. ¢) Se hace una comparacion entre potenciales con grado de repulsion
menor y mayor, con celdas de stmulacion cubicas y paralelepipedas.

La viscosidad de corte para distintos grados de repulsiéon se estimé fijando un alcance de
B = 5. Se incorporé el término repulsivo extra utilizando los siguientes valores: np = 70
y np = 80. La figura 4.5a muestra la viscosidad de corte estimada utilizando una celda
cubica, aqui se puede notar que la viscosidad de corte disminuye drasticamente con cajas
de simulaciéon muy pequenas y potenciales mas repulsivos. Los resultados para cajas de
simulacion no ctbicas se graficaron en la figura 4.5b, en este caso, la viscosidad de corte
muestra oscilaciones cuando son utilizadas pequenas cajas de simulacién, incluso existe
también una oscilacién menos remarcada cuando el término repulsivo extra no es consid-
erado. La figura 4.5c muestra una comparaciéon directa entre cajas de simulacion cibicas
y no cubicas. La tendencia entre las curvas es muy similar, sin embargo, para tamanos
pequenos de la caja las curvas tienden a separarse una de otra. La viscosidad de corte es
afectada por la suavidad, asi como por los efectos de tamano finito los cuales empiezan
a ser observados en cajas de simulacion menores a Lxr = 60. Conforme el ancho de la
celda de simulacion decrece, las oscilaciones incrementan y la amplitud de esta oscilacion
es mas grande para interacciones mas repulsiva.

La dispersion observada para este caso es mayor que en el caso previo cuando 8 = 3. Lo
que indica que el intervalo atractivo del potencial también afecta la viscosidad de corte,
es decir, esta propiedad dindmica es sensible al uso de potenciales de corto alcance.
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Figura 4.5: Viscosidad de corte como funcion de Lx*. Alcance B =5 con tres diferentes
grados de repulsion. a) Celda cibica b) Celda paralelepipeda. ¢) Comparacion entre ambas
celdas usadas.

Por otra parte se desarrollaron simulaciones moleculares en un ensamble canénico para
el bulto. En la figura 4.6 se muestra la anisotropia en la presion para diferentes grados
de repulsion y un alcance fijo de § = 3, esta propiedad fue calculada para una celda
paralelepipeda. Observando el comportamiento oscilatorio, se puede notar que los ETF
toman lugar en el cilculo de esta propiedad. Basicamente los componentes de la presion
normal y tangencial son iguales el uno del otro, por lo cual la diferencia entre ellos es cero
en el caso de un fluido homogéneo. Sin embargo, el tamano finito y la forma de la caja
de simulacién afectan dicha diferencia entre los componentes de la presiéon, por lo cual,
también es observado un comportamiento oscilatorio. Este efecto es mas importante para
moléculas que interactiian con potenciales mas repulsivos, entre menos repulsivo sea el
potencial de interaccion mas disminuye la amplitud en las oscilaciones. La figura 4.6b
muestra la anisotropia en la presion para moléculas que interactiian con un potencial de
alcance 8 = 5 en cajas de simulacion paralelepipedas. Para cajas grandes de simulacion
se observa un resultado equivalente al del caso previo. Sin embargo, en el caso de cajas
pequenas, aun tiene lugar el comportamiento oscilatorio en la anisotropia. Aparentemente
el intervalo atractivo del potencial no tiene mucha influencia en esta propiedad para cajas
grandes de simulacion. No hay diferencias significativas entre los resultados obtenidos de
un potencial de largo alcance, § = 3 y uno de corto alcance, f = 5. Lo anterior ocurre
pues el sistema es homogéneo en donde el largo alcance no es relevante como en el caso
de un sistema no homogéneo. Las fluctuaciones atin estan presentes para 0 = 5 y estas
son mayores cuando la repulsion entre moléculas es mayor. Para § = 3 la curva tiende a
bajar para moléculas mas suaves, en el caso de moléculas méas repulsivas la oscilacién se
sigue observando.
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Figura 4.6: Anisotropia en la presion como funcion de Lx*, el grado de repulsion se varia
para un alcance fijo. a) Se utiliza un alcance relativamente grande, 5 = 3. b) Alcance
relativamente pequerio, f = 5.

En la figura 4.7a se muestra una comparacion directa entre las curvas de la anisotropia
en la presion para cajas de simulacidon cibicas y no cubicas y distintos alcances, § = 3
y 8 = 5. En esta figura, el comportamiento oscilatorio en la anisotropia en la presion
para cajas pequenas y la amplitud de las oscilaciones es mucho mayor para moléculas que
actiian con potenciales mas repulsivos. La figura 4.7b muestra la anisotropia en la presion
para un alcance fijo, § = 3, y diferentes grados de repulsion. En el caso de una celda
cubica esta propiedad es cero, pero para cajas no ctibicas la anisotropia en la presiéon esta
presente y el comportamiento oscilatorio es mayor para interacciones mas repulsivas.
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Figura 4.7: Anisotropia en la presion en funcion de Lx*. Comparacion de los resultados
obtenidos con potenciales de corto y largo alcance.

4.2 Propiedades termodinamicas en el equilibrio liquido-
vapor.

La figura 4.8 muestra las densidades del liquido-vapor para diferentes suavidades del
potencial de interaccion contra la dimension L, , el area de la interfase es A = L, X
L,. Como podemos ver, las densidades de equilibrio no sufren cambios significativos
aunque el area de la interfase disminuya. Los alcances usados son § = 3y = 5,
para tres diferentes valores de la repulsion. Ademas, las densidades del vapor obtenidas
para diferentes suavidades no muestran diferencias relevantes cuando son comparadas
entre ellas, escogiendo el alcance § = 3 y un caso similar se obtiene con un potencial de
corto alcance cuando § = 5. Por otra parte, se encuentran algunas diferencias para las
densidades del liquido cuando estas son comparadas, estas diferencias son derivadas de
los distintos grados de repulsion. Estas diferencias son méas grandes cuando se emplea un
potencial de interacciéon con un alcance mayor como se muestra en la fig. 4.8a, el valor
numérico para las densidades relacionadas con potenciales mas repulsivos es menor que el
valor de las densidades relacionadas con potenciales més suaves. Estos resultados indican
que no existen cambios relevantes, las densidades concernientes dan lugar a la interfase
atun cuando sean usadas cajas de simulaciéon con areas interfaciales pequenas.
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Figura 4.8: Densidades de equilibrio liquido-vapor como funcion de Lx*.
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a) Para un

alcance de B = 3 y tres diferentes grados de repulsion. Para un alcance de § = 5 y
distintos grados de repulsion.

La figura 4.9 muestra la tension superficial como funcion de la dimension L. El com-
portamiento oscilatorio en la tensiéon superficial es analizado para tres distintos grados de
repulsion. En la figura 4.9a las curvas para la tensiéon superficial son comparadas para un
potencial de alcance § = 3, como resultado, la amplitud de las oscilaciones es ligeramente
mayor para fluidos que interactiian mediante potenciales mas repulsivos. La figura 4.9b
para un potencial de alcance relativamente corto las oscilaciones son menos notables.
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Figura 4.9: Tension superficial como funcion de Lx* para distintos grados de repulsion y
alcance fijo. a) Para un alcance relativamente grande, 5 = 3. b) Alcance relativamente
pequeno B =15

En la figura 4.10 se muestra el comportamiento oscilatorio de la tension superficial, ahora
variando el alcance del potencial de interaccion y fijando el grado de repulsion. a) En el
caso de moléculas suaves el comportamiento oscilatorio de la tension superficial para po-
tenciales de largo alcance es mayor comparado con los resultados obtenidos de potenciales
de corto alcance. b) Muestra un caso similar donde se uso una repulsiéon con el término
repulsivo extra np = 70. ¢) Para una repulsion de np = 80.

Después de comparar los resultados, fijando la repulsiéon de la interaccion, podemos men-
cionar que la amplitud de la oscilacion es ligeramente mayor para un potencial de inter-
accion de largo alcance. Asi mismo, tanto la suavidad como el alcance del potencial de
interaccion afectan el comportamiento oscilatorio de la tension superficial, sin embargo,
la variacién del alcance atractivo es mas relevante que la variacion de la suavidad.
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Figura 4.10: Tension superficial como funcion de Lz*. Comparacion de la tension super-
ficial obtenida con distintos grados de repulsion y diferentes alcances.
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Conclusiones

En un sistema homogéneo se estimo la anisotropia en la presion. Esta propiedad muestra
oscilaciones con una amplitud pequena para fluidos cuyas moléculas interactiian medi-
ante un potencial poco repulsivo y se presenta una situacion opuesta para moléculas mas
repulsivas. Estos resultados estan acorde con otros resultados reportados anteriormente,
donde la suavidad y el alcance fueron variados simultaneamente. Por otra parte, cuando
el alcance del potencial fué variado y la repulsion se mantuvo fija, el alcance no mostro
ninguna influencia significativa en esta propiedad. Por otra parte la viscosidad de corte
es mayor conforme aumenta la repulsion en la interaccion, es decir, el valor numérico
de esta propiedad disminuye cuando aumenta la suavidad. Basicamente esta propiedad
dindmica no sufre cambios significativos cuando es variado el ancho del paralelepipedo.
Sin embargo, se observa una ligera oscilacion para cajas de simulacion pequenas.

Las densidades del liquido-vapor no muestran una variacion significativa para valores pe-
quenos de L. Este resultado indica que no es necesario simular sistemas grandes para
obtener resultados confiables de las densidades ortobaricas. Lo anterior indica que los
efectos de tamano finito no afectan las densidades de equilibrio liquido-vapor.

La tension superficial muestra un comportamiento oscilatorio cuando es variada el area
interfacial, la amplitud de estas oscilaciones es menor para moléculas menos repulsivas en
comparacion con moléculas cuya repulsién es mayor. Por otra parte, podemos mencionar
que el comportamiento oscilatorio en la tension superficial es mayor para potenciales de
largo alcance manteniendo fijo el grado de repulsion entre moléculas. Se puede concluir
que en el caso de la tension superficial, tanto la suavidad como el alcance del poten-
cial contribuyen a las oscilaciones que esta propiedad presenta para areas interfaciales
pequenas.
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Apéndice

En algunas simulaciones de DM se introduce un conjunto de unidades sin dimensiones o
reducidas y todas las cantidades fisicas se expresan en términos de estas unidades. Una
razon por la cual se utilizan estas unidades es que permite trabajar con valores numéricos
que no son demasiado distantes de la unidad, en lugar de trabajar con valores extremada-
mente pequenos que normalmente estan asociados con la escala atéomica. Otra ventaja de
las unidades adimensionales es que las ecuaciones de movimiento se simplifican debido a
que algunos de los parametros que definen el modelo se contraen cuando se incluyen estas
unidades. Otra razon por la cual se utilizan estas unidades esta relacionada con la nocién
de escalamiento, un solo modelo puede describir todo un conjunto de problemas y una
vez que las propiedades se han medido en unidades reducidas, estas se pueden escalar a
las unidades fisicas apropiadas para cada problema de interés.

Generalmente los pardmetros escogidos para adimensionalizar son m, € y o, que son
unidades de masa, energia y longitud. Algunas cantidades en unidades reducidas se
muestran a continuacion:

Densidad:
p*=po’ (1)
Temperatura:
kgT
T == (2)
€
Energia:
E
E*=— 3
: g
Presion: Py3
o
pPr=— 4
6 ()
Fuerza: 7
o
Fr=— 5
E o)
Tension superficial:
2
——
V= (6)
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