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1. INTRODUCCION

El estudio de sistemas constituidos por moléculas flexibles
constituye un campo de i{nvestigacién de creciente desarrollo en
los ultimos afios. La caracteristica més diferenciadora de estas
moldculas respects a otros tlpos de compuestos es su posibillidad
de sufrir camblos canformacionaleslu estos cambics pueden lugar a
comportanientos Uy variades desde el punte de vista
fisi co—quimicoz.

La estructura molecular ¥y las propiedades dinamicas de las
protelnas son determinantes para su funclién, tales propliedades
dependen de mode fundamental de la conformacién molecular, que
puede cambiar notablemente con las caracteristicas del medio. La
confornacién moiecular Juega, por tanto, un papel muy importante
en procesos bloquimicas [reaccicnes enzimiaticas, desnaturallzacién
de protelnas, etc),

La flexlbiljdad melecular determina, asi misme, las
propiedades dermo}éculas organicas flexibles, asi como de los
sistemas pollméricos. La capacldad gue tlenen las macromoléculas
de adoptar distintas conformaciones da lugar a la diversidad de
propiedades fisicas y aplicaclones tecnoléglcas de estos
materiales.

Et el estudio de este tipo de sistemas se emplean diversos

modelos para representar las m:nléculas3 Y. Para tratar aspectos



fundamentalmente tedérices de la fisica de polimeros se utilizan
frecuentemente modelos simplificadosl'.’s, gque hacen abstraccién
del cardcter quimico de los monSmeros que constituyen wuna
determinada macromolécula. Estos modelos permiten estudlar
propledades termodindmicas, estructurales y dindmicas de los
siztemas en funcidén del tamafio del polimero (leyes de escala), de
la naturaleza de las interacciones intermoleculares, de las
interacciones con un disolvente. En el estudio de moléculas
flexibles de bajo peso melecular es posible utilizar modelos més
realistas; en este caso los Atomos o los grupos de dtomos que
def lnen desde un punto de vista quimico la molécula son tenidos en
cuenta explicitamente al definir los potenciales de interaccidn,
facilitandose de este mode la comparacion de los resultados
obtenides a partir del models con resultados experimentales
sensfbles a la identidad molecular.

Las técnicas de Sim.'llaclc’m"6

por ordenador constituyen hoy
en dia uno de los instrumentos mids fructiferos en diversidad de
campos de la ciencja. La fisica de las fases desordenadas de alta
densidad, y en partlcular la fisica del estado ligquido, es unc de
los campos de la investigacién clentifica donde la introduccién de
las técnicas de simulacién ha sidoe fundamental para los
desarrelleos producidos en los dltimos afes. Este hecho se debe a
las dificultades de tipo matemitico que surgen en los tratamientos

tedricos de estos sistemas, y que conducen linevitablemente a la

necesidad de formular teorias aproxiuadas’ sobre modelos que



1. INTRODUCCION

tienen en cuenta los elementos fislcos baslcos de la fenomenologia
que se desea estudlar. Ante esta situacién la simulacién por
ordenader puede aportar resultados muy valliosos, tanto para
contrastar la validez de [as aproximaciones tedricas, como para
obtener resultados con caracter predictivo de propiedades fisicas
experimentales. Esta segunda aplicaclén de las técnicas de
simulacién es cada dia mas importante per la constante melera de
prestaciones y preclos de los ordenadores.

Las técnicas de simulacién se wutilizan tamblén en la
interpretacisn de resultados experimentales de tipo
espectroscépic:os. En el caso de moléculas {lexibles los
experimentos de dispersién de neutrones permiten obtener

informacidn sobre la distribucion conformaclonalg‘m.

Sin embargo,
a menudo ne es facil extraer conclusiones definitivas a partir de
tales experimentos, debido a que lias dlstancias intramecleculares
que cambian apreciablemente con la conformacién molecular son del
mismo orden gue algunas de las distancias Intermoleculares. En
estos casos, la sipulacidn por ordenador constituye un instrumento
indispensable para separar las distintas contribuciones al factor
de estructura’.

En este trabajo se ha abordade el estudio de fluldes
constituides por moléculas flexibles medlante métodos de
simulacién per ordenador. Por una parte se estudid la influencia

del medlo y del tamafio de la cadena en la estructura de moléculas

de n-alcanos, por otra parte se investlgd el efecto de las



interacciones Intermoleculares de tipo electrostdtico sobre el
equilibric conformacional, utilizéndose en este caso como ejemplo
la molécula de 1.2 dicloroetanc.

Flnalmente se abordé la comparacién de los resultados de
simuilacion, con resultades estructurales obtenidos mediante
técnicas de dispersidn de neutrones.

Una de las particularidades del tipo de moléculas estudiadas
en este trabajo es la existencla de diversas conformaclones
estables separadas por barreras de alta energia. Este hecho tilene
consecuencias importantes desde el punte de vista fisico-quimico
(situaciones de no equillbric, fases metaestables, fenbémenos de
histéresis, larges tiempos de relajacién de la estructura Intra- e
intermolecular, etc). Por otra parte, la existencla de las
barreras energéticas da lugar a dificultades desde el punto de
vista computacional, haciéndose necesario en multitud de casos el
desarrollc de nuevas técnicas de simulacién'' ™2 para obtener con
la precislén requerida las propiedades de los sistemas simulados.

En este trabajo se han desarrollado algunos métodos para la
simulacién eflclente de sistemas constituides por meléculas
flexlbles; estos métodos han permitido establecer interesantes
conclusiones sobre los distintos factores que influyen en el
equilibrio conformacicnal de las moléculas flexibles.

En las secclones 1.1 y 1.2 de este capitulo introductorioc se
presentan los conceptos de la Mecdnica Estadistica utillizados en

este trabajJo, asi como una breve descripcién de las coordenadas
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internas esmpleadas en las simulaclones

El capitulo 2 esta dedicade al problema de los potenciales de
interaccién, recogléndose los modelos utllizados en este trabajo.

En 2] capitule 3 se presenta la descripclin general de las
técnlcas de Simulacién mas frecuentemente empleadas en ‘el estudlo
de fluldos moleculares, prestindose especlal atencién a las
aplicaciones a modeleos gue tlenen en cuenta grados de llbertad
Intramcleculares.

En el capitulo 4 se describen en detalle ios procedimientos
desarrollados en este trabajo para la simulacién de moléculas
flexibles.

En el capitule 5 se recogen los resuitados obtenidos,
andlizandose las conhclusiones que se pueden extraer de eilos. Este
andlisis hace Thincapié en la comparacidén con resultades
txperilméntales, en los efectos fisicos observados para les
distintos sistemas y en la eficlencia de las distintas técnicas de
simulacisn.

En el capitulo 6 se resumen las contclusiones generales.

Finhalmente se incluyen varios anexos, donde se tratan

diversas cuestlones técnlcas del trabajo reallzado.
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1. IKTRODUCCION

1.1 MECANICA ESTADISTICA CLASICA

En esta seccidon se recogen exclusivamente algunas de lag
ecuaciones y definicicnes que se usardn mis adelante.

La funcién ce par\'.la:ifm13 en el colective micrecandnico Quyg
{numero de particulas, N, volumen, V, y energia total, &,

constantes) se define como:

Quve = -—-—-‘? I aqcap™ swx™ M) -2 ] (1.1.1)
Nt b

q3" representa las coordenadas de Jas particulas, p“ les
momentos conjugados, ¥ es la funclén energia total, funclén de
coordenadas y momentos, h es la constante de Planck y & es la
funicién delta de Dirac.

La funcién de particién en el colectivo canénlcon Quvr
{rimero de particulas, volumen y temperatura absecluta, T,

constantes) es:

Qwvr = —P;-!--IT J. dl\“dp" exp [-3;((33".P")] (1.1.2)
h

Siendo #8=1/kT, donde k es la constante de Bolizmann.

14,15

En sistemas conservativos en los que la energia total

no depende explicitamente del tlempo, la energia total R(R“.p")

1



puede separarse, trabajando en coordensdas carteslanas, en energia
potencial, U, funcién de las poslciones y energia cinética, X,

funcidn de los momentos:

#x™ 2" = u®™ » ki3 {1.1.3)
Ix _2
ax Pi 1.4
Kipy ) = —r‘ (1.1.4)
t=3

Donde m; representa la miza ssoclada al amomento py.
Integrando la ecuacién (1.1.2) respecto de los momentos se obtiene

para el caso en que todas las masas son iguales:

Quvr = — o J‘ ™ exp 1-gU(X™M] (1.1.5)
Nt A

Siendo A:

A = (hi/2amkT)? (1.1.6}

La funcién de particién confliguracional se define, trabajande

en coordenadas cartesianas como:

z..,-f axX™ axp [-8UX™)] (1.1.7)

12



1. INTRODUCCION

La prebabllidad de una clierta conflguracidén en el subespaclo

de las posiciones sera:
p(x™) ax™ = Zisr exp (-gU(X™)] ax™ (1.1.8)

Cuando se utilizan coordenadas generalizadas la energia
cinética puede dependsr de coordenadas y momentos, R-R(qu. p:.).
La funcién de particlén configuracional se puede expresar en este

6,11, 16-20
¢asc como ' :

z,.,,.r.J' dq™ exp (-U(g™)] j6(g™1{1? (1.1.9)

El termino |G|'? aparece al integrar los momentos
generallzados (véase anexo C). El valor medic de una cilerta

propledad, A, que depende exclusivamente de las coordenadas se

ebtendria’® como:

J a’™ exp [-Bulq*™)] |6(q*™) ] *ag™

<Ay =
J'dq’"' exp 1-gu(g®™)) Je1g™ ) 2

{1.1.10)

La funclén de particlén candénica se relaciona con la ensrgia

libre de Helmholtz-r'u'm'zz. &, medlante la ecuaclén:

ANV, T) = kT 1n Quvr (1-1.11)

13



A partir de las relaclones de la termodinamica se pueden
evaluar diferentes propiedades. Por ejemplo el valor medio de la

presidén en el colectivo canénice viene dado por:

p = ~(3/85V)yy ’ (1.1.12)

Utilizando las ecusciones (1.1.11) y (1.1.12) pueden
determinarse diferentes maneras de evaluar la presiin del sistema
rediante simulacién en el colective canénico {anexo BJ.

Por ejemplo, la capacldad calorifica a volumen constante, C,,
se define como:

C, = (B8/8T)yy® (3K/8T)yy + (BU/BT)yy {1.1.13)

Teniendo en cuenta la relacién' entre ehergia cinética y

temperatura:
‘K-—z—N‘kT £1.1.14)
Se obtiene:

Com = Nk + (BUWT)yy (1.1.18)

14



1. INTRODUCCION

(BW/STIpy » Zivy —gp H‘ax”‘ exp 1-BUX™)] u(x™) ] .

-1
[J' axMexp 1-pux™) utx"')] ‘g'r[f XMexp {-ﬁu(x”)l]

{1.1.16)

(BWET)yy = Zxig [—1- J' ax™ exp [-gu(X™)) W™ ] -
k14

%2 Uax"'exp[—autx“"n u(x"')] L—-I—T:J-dx”exp (-8 (X™)) u(x"‘)]

{3.1.17)
3 2 2
(awan"-—[<u>-<u> ] {1.1.18)
kT?
3 1 2
€= Nk¢——[(uz)-(ﬂ) ] (1.1.19)
k3 kT®

La estructura de los fluldos suele analizarse mediante Ja

funcién de distribucién radial’'™3

, 8{r). La definlcitn de esta
funcién puede plantearse utilizando funciones de probabilldad para
las posi-clones de varias particulas. De este modo Pm(r,.r;)
define la probabilidad de que las particulas 3 y 2 estén situadas,

raspectivamente en las posiciones r; y r; independientemente de

las posiciones del resto de las particulas del sistema:

Pm[r,.r;)dr,dr, = dr,dr, Idr,...J.dr. ple™) (1.1.20)

i85



Donde p(r") representa la funcién densidad de probabillded
para las configuraciones de un sistema de N particulas.
Andlogaments para la probabllidad de que 1a particula 1, esté
situada en la posicién pry, independientemente del resto de
particulas se define la funcién Piry ):

Plr, Jdr, = dr, Jdr;...]dr“ ple™) (1.1.21)

Para un sistema homogéneo:

Plr, )de, = dr, Jldrz...J-dr“ p(r™) (1.1.22)

P(r, Jdr, = dry/V {1.1.23)

Integrando la ecuacién (1.1.20) sobre las posiciones de la

particula 2 se obtiene:
Idr; P(ry.r3) = Plry) (1.1.20)

La probabilldad de que una particula cualquiera ocupe un

slemento de volumen dr; alrededor de ry, n(r,} sera:
ni{r;)dr; = R P{r, )dr, (1.1,25)

nlr;ddry = (N/Vidr, = n dry (1.1.26}

16



1. ENTRODUCCION

Slendse n la densidad de particulas en el sistema. lLa

probabilidad de que dos particulas cualesquisra ocupen las

pesiones ry ¥ ra, n‘“(rt,r;). serd:
n'? (e, . r3)drdr, = NN-1) PP, rp) (1.1.27)

La funcién de correlacién de orden 2, g'o (ry,r;) se defins

como:

2)
n i ry.ry)

2} {12}y 2
g (ry,ry) ‘m'n (ry,r) 7 1 (1.1.28)

De acuerdo con la ecuacién (1.1.23) se cumplira:
21
n I g (ry.ry) dry = N-1 (1.1.29)

La funcién de correlacién de orden 2, definida entre atomos
para sistemas homogénecs e isétiropos dependeri Gnicamente de la
distancia entre particulas, |ry-ryi:

1
g% try.ry) = glryry )

(1.1.30)

Donde g es la funcidn de distribucicn radial, gir) verifica:

17



an J' n g(r) ridr = N-i 1.1.31}

Estadisticamente gi{r) puede plantearse como:

A
gir) » { ——n Zz&( Rijf-rl (1.1.30)
i L L0 ]

En este trabajo se han incluido otras funciones de
distribucion, por ejemple para considerar la estructura
intramolecular’ de moléculas flexibles se utilizaron funciones

S(r) definidas sobre grupos perteneclentes a una misma molécula:

S(r} = ¢ Z Zs([nu [-r} > {1.1.31)
1 <)

En esta ecuacién el doble sumatorio se realliza sobre todos

los pares de grupos perteneclentes a wuna misma molécula.

Integrando se obtiens:

rsu-) dr = Ny (N,-1) 7 2 (1.1.32)

Donde N, ez el nimerc de &tomos por molécula. Asi mismo se
definleron funciones de distribucién para Angulos de rotaclon

interna (secclén 1.2):

18



1. INTRODUCCION

So () = { 3(¢5-9) > (1.1.33)
i

Dende ¢, representa un cierto 4ngulo de torsién de una
determinada wmolécula. De modo andlcge se wutlllzaron otras

funciones para los distintos grados de libertad intramoleculares.

19
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1. 1NTRODUCCION

1.2 COORDENADAS INTERNAS

Existen diversas posibilldades de describir la posicién de
los atomos que constituyen una cierta melécula. Una opclén es la
utilizacién de las coordenadas cartesianas atémicas., Desde el
punte de vista prictice resulta frecuentemepnte mas atil utilizar

4,14,15
. Las fuverzas relaclonadas con el

coordehadas generalizadas
enlace quimice condiclonan de manera Importante el movimiento de
los dtomos, por ello la manera habitual de elegir un conjunto de
coordenadas generalizadas consliste en separar coordenadas internas
¥ coordenadas externas. Las primeras dan cuenta de las distancias
entre Atomos de una misma molécyla (distanclas intramoleculares),
las coordenadas externas Indican la posiclién y orilentacién de la
molécula eh el espacio. Dadas las coordenadas atémicas cartesianas
es posible deflinir unas ciertas relaciones que permitan construir
un sisgtemd de ejes cuya orlentacidn respecto al sistema de
referencia del laboratorio permite definir la orlentaclén

molecular“.

La elecclén habitual de coordenadas internas para cadenas

lineales ™17 con N centros consiste en N-1 distancias de enlace,
', Ne2 sngulos de entace, 8" 2 y N-3 4ngulos de torsién (o de
rotacién interna), ¢"’. Estas coordenadas internas estdn

esquenatizadas en la figura 1.2.1. La formulacién matemdtica de

21



las coerdenadas utilizadas a iargo de este trabajo se recoge en el
anexo D.

Desde el punto fisice las distintos tipos de coordenadas
internas wutilizados en la descripcién de la estructura
intramolecular de- cadenas lineales son ‘de muy diferente
naturaleza'. las varlaclones de distancias y angules de enlace
respecto de sus valores medins en el eguilibrie son poco
importantes, debldo al efecto de las energias de los enlaces
mcleculares. Los &ngulos de torsion, sin embargo pueden variar
considerablemente, dando lugar a cawmbios notables en la geometria
molecular; por este motlvo gran cantidad de modeles utilizados en
el estudlc de estes sistemas conslderan distancias cde enlace {y a
menudo tamblén dngulos de enlace) fijes. Las coordenadas de estos
slstemas podran clasificarse’®?® por tanto en rigidss [que
variarin poco respecto de sus valores medios) vy coordenadas
flexibles. Desde un punto de vista formal en este planteamiento se
considera gue no exlsten acoplamientos entre ambos tipos de
coordenadas. La energia potenclai, U, de un clerto sistema podri

escribirse como:
U({qr}.{q,}) .uf({qf)) O'Ll,({q,}) (1.2,1}
Donde {q;} representa el conjunto de cocrdenadas flexibles

del sistema y {q,)} representa las coordenadeas rigidas. La

contribucién U; podrd escribirse como funcién de las ceoordenadas
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flexibles con upa dependencla pardmetrica de los valores medics de

equilibric de las coordenadas rigldas.
Up = Up (dgpd, {alH) (1.2.2)

Desde el punto de vista dindmico pueden existlr dos maneras
de  fijar los valores de algunas de las  coordenadas

8
fl.nternas"“'1 .

La primera de ellas dard lugar a lo que en este
trabajo se denominard modelo de ligaduras flexibles

Desde un punto de vista formal la manera de fi)ar el valor de
cada una de jas coordenadas rigidas, g,, puede plantearse, por

ejemplo, introduciendo un c¢lerto potenclal arménico alrededor de

su posiclon de equilibrio, qfl:

U ==Ky Cgeymang)? (1.2.3)
dpj 2
En el limite cuando las constantes de fuerza, K,, tienden a
infinito, la distribuclén de probabilidad de la coordenada q,,
depende unicamente de la coptribucién energética Uq ., per tanto
r

el valor de la coordepada q,, sera q?,.

lm plar; ) = 8(q, -ap;) (1.2.4}
Ko+w
Ty
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La probabllidad de unma clerta configuracién del sistems,
referida al conjunto de coordenadas flexibies, sera per tankto, en

el colective canénico:

exp [-BU, (qp. 9000 [Slar.qD))' 72

Id‘lr exp [ -BYU¢ (qr 900 [Glar,a |

plqy) = (1.2.5])

Donde iqu,.qf]] es el determinante de una watriz cuadrada de
dimensitnes (Np+N,)x(N;+N,), slendo Ny y N, respectivamente el
nimero de grados de libertad flexibles y rigidos del sistema® '’
La matriz G esta relaciecnada con el camble de coordenadas
cartesianas por coordenadas generalizadas en la descripcién del
sistema (ver anexo C).

El segundo procedimiento de fijar los valores de las
coordenadas rigldas consiste en introduclr en el sistema ligaduras

necanicas®!® 723

gue mantienen los valores de las coordenadas
4, en los valores de equllibrio, qf. Este desarrolle conduce a los
modelos que se denominarin modelos de ligaduras rigldas. Desde el
punto de vista fisico en este método se reduce el numero de grados
de libertad del slstema. Planteando 1a resclucién de las

ecuacliones del wovimlento del! sistema en coordenadas

ganeral lzadas“ se tendria:

Mip.q} = Ulq) + Kip,q} (1.2.6)
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1. INTRODUCCION

[+]
H(ps.pr.dr, 4 ) = Yldr,ap) + Kipe.pl.qr.q0) (1.2.7)

Los wvalores qf son losz valores de equilibrio de las
coordenadas rigidas, v pf son sus cortespondlentes momentos

con jugados, Gue para el sistema con ligaduras rigidas son iguales
4,24,28

a cero . Las ecuaciones del movimlento serian:
- aH
P L (1.2.8)
Pes™ [3‘1“]
Pei® O (1.2.9)

La eliminacldén de leos momentos conjugados a las coordenadas
ligadas provoca, cuando coexisten coordenadas internas rigidas vy
flexibles (ver anexo C}, una varlaclén en la probabilidad de las

conf iguraciones, para el modelo de ligaduras rigidas se obtlene:

exp [~BU {(q,.q° )] |Gr(q;.qf)|2/2

peilqe) =
} dqr exp{-BU, (qr.q011 |6 (qp.q0) 2

(1.2.10)

Stendo G'lqr,q0) wuna wmatriz cuadrada®'’®

de dimensiones
NexNy. En el anexe C se descrlbe un posible procedimfento para

gvaluar el valor del determinante de esta matriz.
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FIGURA 1.2.1 CGORDENADAS GENERALIZADAS DE UMA CADENA LINEAL
Yo w0 ¥ #-1 REPRESENTAN 1AS COORDENADAS DE ROTACION MOLECULAR
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2. MODELOS DE POTENCIAL

Desde un punto de vista formal un punto de partida idénec
para el ‘estudio de las interacciones inferatémicas presentes enh un
clerto sistema podria ser la mecadnica cudntica, en concreto la
ecuacion de Schridinger para un sistema constituido por nidcleos y
electrones. Asumlendo la aproximacién de Born-Oppenheimer serta
posible separar les movimientos de hucleos y electrones,
reduciéndose el problema global al del mevimlento de los nicleos
interaccionado con un clerto potencial efectivo, Vy(Ry,Rz,...).

A partir de ese polencial podrian conectarse medlante la
Mecdnica Estadistica las Interacciones mnmlicrdscopicaz con  las
propledades macroscépicas de un clerto sistema.

31n embargo en la practica este esquema /deal tropieza con el
volumen de cadlculo numérlco que se requeriria para llevar a cabeo
un tratamiento  desde primeras primciplos para sistemas
macroscéplces complejos‘, es por elle gue habitualmente se hace
use de potenciales interdtomicos gue asumen una clerta dependencia
funcicnal de la energia potencial, ajustédndose leos pardmetros

medjante la reallzaclén de cdlcules c:l.u!u';t1r:c>526’2‘r

ab initio sobre
agregados constituldos por un nimero pequefic de particulas y/o
mediante ajuste para obtener wconcordancia con propledades

macroscdpicas accesibles experimentalmente.
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Recientemente se han desarrollade técnicas de simulacién que
incorporan efectos cudntices. Por una parte los métodos basados en
la formulacién de la mecdnlica cuantica mediante iIntegrales de
caminc (path integral) se han utllizado para la Ilncorporacién de
log efectoy cudnticos a algunos de los grados de libertad de un
cierto sistema, para los gque no es adecuada la descripclén
clasica®

Por otra parte se han desarrcilade procedimientos de

simulacién (Métode de Car y Parrinellos 2

)] en los que no se
introduce un potenclial de interaccién Intermolecular. En estes
métodos se conslderan los sistemas como conjuntos de nlcleos
atémicos y electrones, el comportamiento de los nucleos se
describe desde la mecénica clasica (mediante dipimica molecular),
los electrones son descritos mediante la  mecénica cuantica
(utilizando la aproximacién Born-Oppenheimer). La solucién del
problema cudntlco se aborda mediante la teoria de funcionales de
densidad ™ (dentro del formalisme desarrollado por Hohenberg y

Kohn*

, y Kohn y Shan“] utilizando la llamada aproximacion de
densidad Jocai®® (LDA).

Dentro de este formallsmo la resolucién del problema cuéntico
es villda s6lamente para calcular las propiedades del estado
electrénico fundamental, sin embargo el volumen de cdlculo
Tequerido es considerablements inferfor al de procedimlentozx de

tipo Hartree-Fock-Raothm", va quas gse simplifica notablemente el

cilcule de las  interacclones de repulsidén e Intercambio
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electranicas, consiguléndose pese a ello resultados de una callidad
comparabl e”.

La clave del método Car-Parrinellc consiste en el
acoplamiento del proceso de solucién de los problemas clasico
{resolucién de las ecuacicnes del movimiento de los nucleos) y
cuantico {cdlculo del potencial internuclear efectivo).

lLa aplicaclén de estos métodos se ha incrementado de manera
notable en los Gltimos afios, especlalmente en sistemas de dificil
descripcién mediante los modelos de potencial habituales
(especialmente sblidos constituides por elementos de alto peso
atomice). sin embargo pese a algunas aproximaclones suplementarlas
utilizadas (emplee de pseudopotenciales, que permiten no
considerar explicitamente los electrones del core atémico, etc) la
aplicabilidad del método estd notablemente restringida para muchos
sistemas en los cuales se precisa de un numero excesivamente
elevado de funciones de base para una resolucisn adecuada del
problema electronico (este problema aparece, por ejemplo, al
tratar slstemas que contienen atomos ligeros“}. Por otra parte la
cantidad de célculos requeridos limlta considerablemente la
integraclén durante largos tiempos de las ecuaclones del
movimiento de les nuclecs, asi como el nimero de particulas a
utilizar.

En este trabajo se han utllizado potenciales de tipo

tradicional, asi como el formalisme de la mecAnica estadistica
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clésica para el estudio de diversos sistemas constituidos por
toléculag flexibles, en las sigulentes secclones de este capitulo
se describen los wnodelos de potencial utilizades para los

distintos slstemas estudlados.
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2. HODELOS DE POTENCIAL

2.1 MODELO SIMPLIFICADO DE n-ALCANGS

En este trabajo se ha utilizade el modelo propuesto por
Ryckaert vy Bellemsz"zs para el estudio por simulacién de
n-alcancs. En este modelo no se consideran explicitamente todos
los 4tomos, empledndose en su lugar una serie de centros de
interaccién, cada uno de los cuales representa de manera global a
los &4tomos pertenecientes a un grupo metilo (-CH,) o metileno
(-CHz-}.

La descripcion de la estructura gecmétrica de una de estas
molécylas puede realizarse medlante la  implementacién  de
coordenadas internas. De esie modo, para una cadena lineal con n,
grupos, la estructura intramolecular quedard perfectamente
definida con 3n,-6 coordenadas, agrupadas del siguiente modo n -1
distancias de eniace: (bl,bz,...,b,,‘.,}. n,-2 angulos entre
enlaces contiguos {31.82....8"‘,2} ¥ ng-3 éngules de rotacion
1nterné o torsién: M,.¢g,...¢,,‘_,} (flgura 1.2.1).

En el modelo de Ryckaert y Bellemans se consideran distancias
de enlace y ingulos de enlace fijos, by, y 8y respectivamente. lLas
interaccicnes intramoleculares pueden separarse en dos grupos:
interacclones de torslén, U™ que son funcion de los angulos de
torsién ¢ e interacclones de van der Waals, las interacclones de

torsién se modelan como:
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Ng-%

u“'"(-h.d»;..‘.w..'-,l - Z VTR, ) (2.1.1)
1=}
8
V) = 2: a, cos'(¢) (2.1.2)
1=0

Los coeficlentes a; se presentan en la tabla 2.1.1:

Tabla 2.1.1
i 0 1 2 3 4 5
a, /" (K) 1116  -1462 -1578 368 3156 3788

a; /(kJ mol™) 9.279 -12.156 -13.120 3.060 26.241 31.496

+ kx = Constante de Boltzmann

l.as interacciones de van der Waals se consideran para los
pares de grupcs de la misma molécula separados por mas de tres
enlaces. Para modelar esta interaccién se utiliza el potencial de
Lennard-Jones truncado a una cierta distancia R.. Las
interacciones intermoleculares se representan de maneraz andéloga
sobre los pares en los que cada grupe pertenece a distinta cadena.
Para un sistema constituide por N, cadenas estas interaccicnes

seran:
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2. MODELOS DE POTENCIAL
i Z Vi, (lr”—r‘kll (2.1.3)
4

]
Im.}: Z Z ZVU (e v D (2.1.4)

(2.1.5)

Vi iR) = 0 . R>R,

En estas ecuaciones los vectores del tipo rg; simbolizan la
posicion del grupo j de ia cadena a.

Los parametros utilizados se recogen en la tabla 2.1.2:

Tabla 2.1.2

by/ne  Bg/grades £/(d mol™") [(e/XT)/X o /om R /o

0.1532 109.47 598.6 72.0 0.3923 2.50

En la figura 2.1.1 se muestra la influencia de las
contribuciones intramoleculares en la distribuclén confermacional

para el caso del n~pentano.
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FIGURA 2.1.1 PROBABILIDAD CONFORMACIONAL PARA EL
N~PENTAND (T=720K)
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2. MODELOS DE POTENCIAL

2.2 MODELO SIMPLIFICADO DE 1,2-DICLOROETANO

El wmodelo utilizade para el 1,2-dlcloroetanc (C1~CH,-CH,-Cl)
#s andlogo al del nm-butanc descritc por el potenclial de Ryckaert y
fellemans; los Atomos de cada grupo metlleno se representan con un
sbla centro de interaccién, tanto distancias como &angulos de
enlace son fijos. En este caso se consideran distintos parimetros
en el potencial de Lepnard-Jopes para describir las Interacciones
intermoleculares para los grupos cloro y metileno. Ademas se
inciuyen efectos elecirostidticos mediante la incorporacién de
cargas puntuales de diferente signo sobre clpros y metilenos. Los
parimetros utllizados en este trabajo fueron los propuestos per
Jorgensen, Binning ¥y Bigotr. En las siguientes ecuaciones se

presentan las distintas interacciones.

. nt int lats
U= U g e Gegt ! {2.2.1)
N
ytore= Z v e (2.2.2}
LES
E
v g) = Z a, cos'(4) (2.2.3)
1=0

s



Ng-1 Ny n hy

lnl.-r_
Uy Z Z E Z L (!r.,-rn!. LY a-“) (2.2.4)

avl bxs+l jwl k=l

Ng-1 X,

Da
lntnr . )
Z E z zvoo Ur e, B dedd 12.2.5)

as1 bwgsl J=1 k=i

13
Vm(R.QJ‘Ch) = Vm(R.QJ.QgJ'meR.;.QJ Q) R <R,

(2.2.6)
vgota.q,.q.} =0 .R TR,
v e’ 4 o 7
OO(R' qj. q.)-m[—-ﬂ—-—] 2.2.7
N, representa el nimero de moiéculas del sistema y n, el

numero de grupes por molécula {dos grupos Cl y dos grupos -CH;-).
En las tablas 2.2.1, y 2.2.2 se recogen los parametros

utilizados:

Tabla 2.2.1

1 g 1 2 3

a,/(kJ mol™ ) 8.021 -12.067 1.393  21.481

Bewyenz/nm beyci/nm Bcicu en,/Brados

0.1530 0.3788 109.47
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2. MOLELOS DE POTENCIAL

Tabla 2.2.2

+ t T K ; ¥ ¥
BcH,tH, FCIC1 FOH,C1  TCHCH, OCICL TCHacl Re/nm qey /e dey /e

0.4779 1. 1785 0.7404 G, 3983 0.3635 0. 3805 1.018 Q.25 -0.25

+
t (w3
e = -carga del electrén
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2. WODELOS DE POTEMCIAL

2.3 MODELO REALISTA OE nN-BUTANO

Este modelo est4 basado en el propuesto per Ulle y Yipzs. en
este cago no se fljs ninguns de las' coordenadas Internas,
incorporandose los hidrogenos de manera expliclita. La energla
intramolecular se define para cada molécula como:

Ulnlr-wteh+uflex+utm-flcx+ul.on*urlex-tors’uvdu (2.3.1)

Len

La contribucién de tensiones de enlace, U se representa

COmo:

Ut _%_[ Z Ky (R ;-Rpy12 ] (2.3.2)
{y3}

Donde el sumatorleo Se realiza sobre pares de atomos enlazados
{tres enlaces {-C y dlez C~H}. El término debidc a las filexiones

adopta Ja forma:

ulexa _;__ z L T Y (2.3.3)
{1jx}

En este caso &l sumatoric se realiza sobre trios de itomos

unides sediante enlaces (i-J-k}, 8, es el dngulc de enlace (2
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contribuciones C~C-C, 14 contribuciones C-(-H y 8 contribuciones

H-C-Hl. El término U™ ge modela coma:

Ut Rycoel 14008 [38ccce) ) {2.3.4}
Slendo ¢oece ©] 4ngulo de torsién que definen los cuatro
carboncs presentes en la molécula. la energia de acoplamiento

ten~flax
u

tension-flexidn, se representa como:

gromiend Z x,“(1njki-a?“}z*;xé_“(em—e?“) (2.3.5)
1
iyx} [$12;

Los sumaterios se realizan sobre los mismos términos que en
la contribucién UT'™. Los términos de acoplamiento flexién

flex=tors

torsion, U . vienen dados par:

- (-}
yrrenters, _ K (85, ~05 ), 3By, -85y 1) cosidy y)
8, k811
k1

[§%!
(2.3.8)

Donde el sumatorlo se realiza scbre grupns de cuatro atomos
{i,J.k,1} en los gque se dan secuencias de enlaces representables
como i-3-k-1. Para este tipo de interaccién habra una contribucion
¢-C-C-C, 10 C-C-C-H y 16 H-C-C-H. La interaccion Um se define
entre itomos separados por tres o mas enlaces, wutilizande un

potencial Lennard-Jones 9-6.
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U Z eLLE 18R, |. v c”) (2.3.7}
{1..1}
3 ¢ :
V"’"m.o‘.c} = -2%5 [[4;——] -{-%—] ] , R = R,
(2.3.8)
VIR ey = 0 . R >R,

Las interacciones intermeleculares se establecen entre pares
de Atomos pertenecientes a distintas moléculas mediante wun
potencial lLenhard-Jenes 9«6, utlillzéndose los mismos parametros, ¢
y ¢, que para la interaccldn intramolecular de van der Waals.

Los parametros utilizados se recogen en las tabla 2.3.1,
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Tabla 2.3.1

Tensiones K;;/(kJ mol™'A"% ) LY |
£-C 923 1.540
C-H 2397 1. 099
Flexiones Kg /tkd mol”'rad %) o,y /rad
T

Cc-C-£ 132 1.95
c-C-H 212 1.91
H-C-H 33 1.91
Torsiones K 7{kJ mol™ ")

LIPS
C-C-C-C 4.858
C-C-C-R 0. 000
H-C-C-H 0.000

] “1;-2 2 X 11
Tensién- Kijx/(kd mol "A™°3 Ry;/ A Ky /(kJ mol ‘rad )
3 k

Flexién i
c-c-C 460 2.50 25.9
C-C-H 359 2.20 25.9
H-C-H 16 1.80 25.9
Flexién- K o 7k mol”'rad™®)
Torsién PIREIuL
c-c-C-C 9.62
c-C-H 19.6
H-C-H 39.7
van der Waals eslkJ mol™ '} (e/k)/X /A R, 7k
C—==C 0. 4495 34.06 3.15% 1600
H-~=-H Q.0531 6.39 3.099 10. 00
C~~~H g.154% 1B. 59 3.129 10.00
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AW (

20806 |

FIGURA .31 REPRESENTACION DE LA MOLECULA DE n—BUYANG
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3. TECNICAS DE SIMULACION

La imposibilidad de resolver de manera analitica las
ecuaciones de la mecénica estadistica para sistemas no triviales
ha dado lugar, por una parte al desarrollo de teorias aproximad351
y por otra parte a la puesta a puntc de técnicas de simuiaciﬁn“ﬁ

En los  métodos de simulacién  se resuelve redlante
procedimientos numéricos el calcule de los valores medlos de las
propiedades de un sistema en un cierto estade fermodinémico. para
ello se construye un sistema con un numero [imitado de particulas
{10°~10%) con unas ciertas condlciones de contorno adecyadas sobre
el cual se generan una serie de configuraclones de acuerde con sy
probabilidad en un cierto colective estadistico. Utilizande esas
configuraciones pueden calewiarse todoe tipe de propiedadeshs
[termodinamicas, estructurales, dinamicas)

Al comparar los resultados experimentalies con los obtenides
mediante simulacién existen dos factores que hay gue tener en
cuenta, por un lado el modelo utilizado para representar un clerto
sistema real, es decir Ja manera en gque se describen las
interacclones interatémicas, ¥ por otro el efecto del tamafio del
sistema simulade. En situaciones normales, en las que las
propiedades de un cierto sistema f{isico macroscopico no dependen
criticamente del nimero de particulas del sistema los resultados

obtenidos por simulacién no dependen conslderablemente del tamafio
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elegido, y es adecuada la ytilizacién de un namero relatlvamente
pequefio de atomos en la simulacién. Existen sin embargo otras
sltuaclones (puntos critleos, coexistencla de fases, etc), en las
que el tamafio llmitado del sistema simulado impone una serie de
limites en las fluctuaciones de las propiedades del sistenaam‘{
de tal manera que tales condiclones no son accesibles de un modo
directo mediante los métodos de simulaclén habltuales, aungque en
algunos casos pueden desarrollarse nétodes alternativos para
solventar estas dificultades'® ™,

En la simulacltn de sistemas homogéneos es preciso ajustar
ilag condlciones de contorno de manera que todos los puntas en el
sistema sean equlvalentes, para ello se recurre habitualmente & la
inclusién de condiciones periddicas de contorno®. De este modo se
evitan las inhomogeneidades que surgirfan por la presencla de una
superficle que limitase las pesiciones que pudieran adoptar las
particulas. Algunos auteres han utilizado, sin embargo, otros
métodos para preservar la homogeneidad del sistema, simulande
sistemas tridimensionales scbre la  hipersuperficie de una
42,43

hiperesfera letradimensional

La peridiocidad del sjstema se intyoduce de manera andloga a

como se hace en la crlstcgralofﬁa‘hQS. La periodlcidad de la red
se expresa matématlcamente como:
ni{r+la+jb+kec) = nir} (3.1)
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3. TECNICAS DE SINULACION

Donde 1, } y k son numeros enteros y a, b y c Sen los
vectores que definen los pardmetros de la celdilla primitju“.
Utilizando la ecuacién (3.1} pueden construirse a partir de la
po8iciftn de una particula las coordenadas de todas sus imdgenes o
réplicas en el sistema peritdico. A partlir de los pardmetros de la
red puede construjrse la llamada celdilla primitiva de
L’igner-Sez‘IzM‘ que contendrad una imagen de cada una de las
particulas de) slstema.

Las coendicliones perldédicas de contorno mis frecuenteménte
utllizadas en simulacidén son las que se corresponden con rades de
Bravais cubicas“. y particularmente Ia red cubica siwmple. Fara
ésta la celdilia primitiva-de Wigner-Seitz es un cubo, leo que
facilita de manera considerable los cédlculos de distancias y de
posiciones de imdgenes perl6dicas, por ejemplo las componentes del
vector gue une una clerta particula I con la réplica de la

particula j mas cercana pedria calcularse como:
Ax = %Ky ~ %, - d anint( (xj-x; 1 7 @ ) (3.2}
Donde x  representa las coordenadas absolutas de las
particulas, d es la lengitud de la celda y anint es una funcliéh de

que cilcula el humero entero mas préxime a un clerto argumento

real.
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Otras condicliones de contorno utilizadas en clertas ocasiones
son las correspondientes a las redes d; Bravals cubica centrada en
las caras y cubica centrada en el interfor, que dan lugar
tegpectivamente a celdillas primitivas con geometria de deodecaedro
rémbico y octaedro truncado®. FExisten clertos procedimlentos de
simulacién en los que la celda unidad primitiva es de tipo
triclinico, con pardmetros geométricos que varianm a Ie largo de la
simulacién (método de Parrinello vy Rum.nwh su aplicacidn
fundamental se encuentra en la obtenclén de estructuras de
sigstemas en estado sélido.

Los métodos de simulacién que se aplican en el estudic de
fluldos moi¢culares son de deos tipos, por una parte los métodos de
Monte Carlo, gue generan una serie de puntos en el espaclo fasico
del sistema (generalmente en el subespacio de las posicliones de
las particulas}, de manera gue la probabllidad de aparicién de
cada punto es igual a una cierta funcién de prebabiildad ,p(X), y
por otro lado los métodos dinamicos, fundamentalmente Dinamjca
Molecular, que genera una trayectoria sobre e_l espacio fasico
mediante la integracién de las ecuaciones del movimiente del
sjstema.

En ambos procedimientos es preciso incerporar el cdlculo de
las Interaccicnes entre los distintos pares de particulas del
sistema., Para potenclales de corte alcance (que decaen para
distancias largas como —R_a. slendo ‘s mayor que la

dimensionalidad del sistema) se suele truncar® habltualmente el
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3. TECNICAS DE STNULACION

potencial, V., {o la fuerza, F,j, en Dindmlca Molecular) a una
clarta distancia, R.; a partir de Jla cual se considera V;
constante (o Fy =0, R>R.). Este hechc no afecta a la estructura
del fluide, gque para las distancias R, usadas habitualmente es
poco importante. Las propiedades termodinémicas pueden corregirse
adecuadanente, asumlende un clerto \comportaniento para la funcién
de distribucién radial, g{r), para distanclas intermcieculasres
mayores que R,. De este modo se reduce notablemente el volumen de
cilculo a efectuar en la simulacion, Sin embargo, para potenciales
de large alcance (interacciones entre cargas, carga-dlpels,
dipolo~d{palo, ete ] a veces no es adecuado utilizar potenciaies
truncados, eh estos casos suele ser convenlente calcular las
interacciones con todas las ladgenes periddicas (sumas de Ewud‘)
o ytilizar aligin metodo alternativo para minimizar el efecto del
truncamientc sobre las propliedades gque dependen de la estructura a
distancias largas ({(por ejemplo, métcdos del campo de reacclén

medio"n

1.

Las simulaciones por ordenador pueden realizarge en
diferentes colectivos'®. Habitualmente las simulaciones por Monte
Carlo suelen llevarse a cabo en el colectivo canénico (NVT), en el
colective isotérmico-~isobirico (NPT) o en el macrocanénico [uVT);
para la Dinamica Molecular la elecclédn natural es el colectivo

microcanénico [(NET). Las técnicas de simulaciéon por Mente Carlo

son especialmente flexibles a la hora de implementar unas clertas
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condiciones de simulaclién, siendo por ejesmplo posible la

simulacién de equilibrios de fases mpedlante la aplicacitn del

40,48, 49

llarado colective de Glbbs La adaptacién de las técnlcas

de Dindmlca Molecular a diferentes colectivos de Interés suele ger

mis complicada fotmalmente, sin embargo se utillzan con clerta

16,56-82

frecuencia los colectives canénico {NVT) e isotérmico

50,52

isobirico (NPT).
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3. TECNICAS DE SIMULACION

3.1 METODOS DE MONTE CARLO

El término Monte Carlo agrupa un amplio conjunto de técnlcas

de cdlculo numérlce caracterlzadas por la uillizaclédn de nlmeras

aleatorios™ 3%, Estas técnicas son especlalmente 1tlles en la

resolucién de integrales nultidimensionaies. En la wmecdnica
estadistica el valor medlo de una propiadad A aparece

frecuentemente dado por expresiones del tipo":

j dtydxg. .. dxy plx) Alx)
<ay=V (3.1.1)

-[- : I dx, ditg -+ -dxy plu)
v

Donde V representa el dominlio de integracién, x simboliza el
conlunto de variables {X;,xz,....Xy?, A(x) es una cierta funcién
de jas varlables x, definida en el domlnic de integraciém V, y
plx) es una funcién densidad de probabilldad que verifica la

prepledad:

pix} & 0 vxe€EvV (3.1.2}

Las integralex que aparecen en numerador y denominador de l1a

ecuacidn (3.1.1) son frecuentemente no analiticas, por lo que se
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precisa la utlllzaclén de métodos numéricos para el ciélculo del
valor medio de la propiedad A.

Frecuentemente los métodos de Monte Carlo se clasifican en
estiticos vy dindmicos. En el primer grupc se incluyen aguellos que
‘4 basan en la generscién de puntos independientes en el
hipervojumen ¥V de acuerdo con una clerta funcisn de probabllidad
Py (x}, Iintegrable analiticamente. La ecuaclén {3.1.1) puede

reescribirse como':

J-v }- dx py (x} —:-:_?% Alx)
[E3]
IVJ dx pg (x) ";T?ET

A= (3.1.3)

La estimacion del valor medio de A podré realizarse mediante

la ecuacidn:

Alxy ) plx; }/pg(x, )
11

CA)wlim
Ay o P

[ plx, Vg (x, )

tED |

(3.1.4)

donde los sumatorlos se realizan sobre N, puntos
pertenecientes al dominle ¥ elegidos aleatoriamente con
probabllidad dada por la funcién pp.

En medlos densos el procedimiente anterlor resulta poco

11, La presencia de las interacclones entre pares de centros
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3. TECHICAS DE SIwuLacioN

restringe considerablemente la zona del espacio de fases
representativs, sbélo una pequefiisima parte del hipervolumen V¥
contribuye de manera relevante a las propiedades de equllibrio. Es
por ello gue resuita sucho mA®  convenlente recurrir a
procedimientos dindmicos. En éstos mediante un clerto algoritmc se
genera una secuencle o trayectoria de canfiguracliones de tal
manera que en el limlte de trayectorias suficlentemente largas
lag configuraciones aparecen con una cierta prob&bilidad"‘s‘, Po
A diferencia de lo que sucedia en e} caso anterior la funclén py
ne estd sometida a restricciones especiales, por otra parte las
conflguraclones generadas sucesivamente no son independlentes, lo
que ha de ser tenido en cuenta en el cdlculo de errares‘.

Las técnicas de Monte Carle dindmico se basan en el

formalisme de las Cadenas de Markov™>*¢,

Las cadehas de Harkov
describen la evolucién de la distribucién de probabllidad de los
estados de un clierto sistema medlante un procedimiento de tiempos
discretos™. Supéngase un clertoc sistesa que puede adoptar una
serie de estades y considérese que en un clerto paso de tlempo t,

la probabilidad de log estados viene dada por una cierta funcidén

p{t;) normslizada:

plt,)wial, pb. ... ph )

' £32.1.5)
Py E O, ¥k
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X

Zp{ -1 {3.1.6)
k=1

p: es la probabillidad de] estado k en el paso de tlempo I, M
es ol nimers de estados. Considéremos un atcanisso de evolucidn
tal que la distribuciénm p en =i pase de iiempo t,,; dependa
exclusivamente la funciém p en el pasc de tlempo inmediatamente
anterior, y no de las distribuciones previas, y en el que Ja

evolucldn viene descrlta por las ecusciones:

=
p:"-Zn“ ot VK (3.1.7)
le=l

La condiciones impuestas en las ecuaciones (3.1.8) y {3.1.6)
rastringen los valores de los cceflcientes [;,, deblendo estos

cumplir:
=

Z“n =1 , =12, .

k=1 (3.1.8}
My 0

La ecuaclén (3.1.7) puede expresarse en forma matricial:
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1, TECNICAS DF SIWA-ACION

141 i
Px‘ Myy Ty Ty oo Ty Py
1e1 1
P My My My .. Oz, P2
e Ll My My ..My, I 3.1.9)
11 1]
p-.‘ Ry Mim Myy .o -Mym Pa
PN Y (3.1.10}
Aplicande varias veces la satriz M
PRSPt (3.1.11}

Las smatrices W, que verifican las condiclones expresadas en

56,56

la expresién (3.1.8) se denominan matrices estocasticas El

54,56

teorema de Perron-Frobenius establece que los  valores

propios, A, de estas matrices verifican:
IRNER! (3.1.12)
35 M =1 (3.1.13)
Es posible desarrollar una clerta funcidn p como combinacién
ilneal de los vectores propios“ de la matriz O Sean

{Kk, ,k3,...,%,} tales vectores propios, y ses #° una clerta funcisn

distribucion de probabillidad, expresable como:
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p“- z c? xy

ix3

Los vectores proplos habrin de verificar:

) L]
Zr.u LW Zx“
J= IS

b] 1

{3.1.14)

(3.1.15)

Donde x,; representa la componente j del autovector k.

Tenlendo en cuenta la ecuaclién (3.1.8) se habrd de cumplir:

[A*al]—>2x” =0
1=1

(3.1.16}

Por tanto para que la distrlbucién iniclal y las suceslivas

verifiquen la condicién de normalizaclén se cumplird que la suma

de los coeficienies de los autoveciores con autovalor unidad es

igual a 1.

Aplicando la condiclén de evoluclén podrén obtenerse las

sucesivas funcicnes de probabilidad p". pz. ete.

L] -
p’ﬁZcfnq -Zc? Ay Ky
1=1 1=1
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3. TECNICAS DE SIMULACIOR

Al cabo de suceslivags aplicaciones de la matrlz T se

cbtendria:

p'= Z Al (3.1.18)

En limite de inflnitas apllcaclones suceslvas de la matriz I}
sélamente los vectores proplos cuye valor propio cumpla: [A[=2
contribuirdn a la funcién p’. Se dice que una cadena de Markov es
irreducible™ cuando para cada par de estades k, 1 existe un
clerto 1, tal que H:l Y H:t 30N wayores que cero. Una cadena de
Markov irreducible que presenta un Unice valer propic A,, que
verifica |[A |*l se dice que es ergbdlcnss. El valer propio
correspondiente es, légicamente A =1.

De acuerdo con la ecuacién (3.1.18) e] limlte de la

distribucién p' vendra definido por:
Bpo »pg =K, {3.1.19)

La rapidez con la que se alcance la distribucién py dependera

del restc de autovalores, asi como de la distribuclién inlcial.
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3. TRCHICAS DE SINULACION

3.1.1 ALGORITMOS DE TIPO METROPOLIS

Los algoritmos de simulaciénm por Monte Carlo en el eéstudlo de
fluidos fueron introducidos por Metropolls v collboradore357 en el
afio 1953. El proecedimiento consiste en generar cadenas de Markov
de configuraciones en el subespacio fdsico de lag posiciohes del
sistema de manera que en el limite de suficlente mimerc de
confliguraciones generadas é&stas aparecan de acuerdo con su
probabllidad definida en un cierto colectivo mecano~estadistico.

En la formulaclén original de Metropolls y colaboradores el
método se aplict wutilizando c¢ocrdenadas carteslanas de las
particulas, sin embarge la aplicacién en coordenadas generalizadas
es totalmente andloga. Sea xtlkf'l(rt,.rLz.....rt,} el conjunto de
coordenadas cartesianas de las particulas de un cierto sistema
tridimensional con condiclones periédicas de contorno en el paso
de tlempo t. Para generar la configuraclén del sistema en el paso
de tlempo t+1 se construye una configuracién de prueba mediante la
variaclon de las coordenadas de una de las moléculas en un clerto
intervalo alrededor de su valor en X,. De este modo se genera la
conflguracién de prueba x:. Por elemple., para un slistema
tridimensional, meviendo una clierta particula i, elegida al azar,

se obtiene la conflguraclién de prueba:
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r:J-rU , ¥j= §

Xer * Xeg+ &x
. (3.1.1.1)
Yig = Yoy * Y

-
Zyy = 2yt OZ

Con los desplazamientos &x, 3y, 82 elegidos aleatoriamente,
con distribucién uniforme en el intervalo [-3,+A]l. En funcién del
procedimiento utilizade para generar la conflguracién de prusbs ze
puede definir una funcién de probabilidad a prieri, a(xtax:) que
representa la probabllidad de elegir x: come conflguraclin de
prueba a partir de X,. El método de Monte Carlo establece ademis
un criterio para aceptar la configuracién de prueba X: como nueva
configuraclién, ¥,.;. de la cadena de Markov. la configuraclén sera
aceptada con una clierta probahllidad"“‘s"“, AlX, x:). tal que
en ol limite de infinitos pasos de simulacién cada conflguraclén
aparezca con su probabilidad p(X).

La probabilidad de un trinsito desde la configuracién X, a la

conflguracion X,., vendrd dads, en funcién de las probabllldades «

¥ A como:
Tap = TW(K4Xp) = alMgaX, ) ALX,9X;) o XomXy
(3.1.1.2)
Ma = 1-) T
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3, TECKICAS DE SIN\LACION

La condicién de estado estacionaric para la distribuclén de

equilibric p, permite definir las siguientes ecuaciones:

Z By, p(Xy) = Z M,y p(X,) (3.1.1.3)

b¥a bvER
{ My, plXp} - My pX,) } =0 (3.1.1.4)
bR

La ecuacién (3.1.1.4) se cumplira si todos los sumandos del

priwer alembro son nulos:

My p(Xp) = N, plX,) 3.1.1.5)

Utilizande la ecuacién (3.1,1.2):

AlXyoK, T (X4, ) p(Xp) = A(X,oKy) a(X,5X,) p(X,]  (3.1.1.6]

AR,y ) pldy) alXyX,)
- 3.1.1.7
A[ib ;R-j pN,T "(gn:xbj { ’

Se pueden plantear diversos criterios de aceptacién que

verifiquen la ecuaclén (3.1.1.7), El més frecuentemente usado en

simulaciones de liquldos eg ol de Metropolis:
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{3.1.1.8)

p(x.,) u(!b-nx,)
AlXa+4Xy) = minimo { 1, }

P{xuj “zxa*xhj

Otro criterio, que alguna vez se ha utiliizado, es el de

Barker®:

p(x;,) a(xb-)x.)
PN, T L KT + pI%y) &lXpon,) (3.1.1.9)

AlX 4%y) = [

En los procedimientos mids habltuales de simulaclén, se

utlillzan probablilidades a priori, a, dque veriﬂcan"”‘s‘:
a(Xg Xy ) = alX,-X,) (3.1.1.10)

Este es el caso del movimiento descrite sn las ecuaclién

(3.1.1.1}. La relacién de probabllidades de aceptacién vendri dada

como:

A(xn"xb) 18 1%
KG%,T = %) (3.1.1.11)

La ecuacién (3.1.1.5) representa un criterio suficlente, pero
no® necesario, para conseguir que el muestreo efectuade en la
simulacién conduzca a la  distribucién de probabilidad de
equllibrio, p, siempre y cuando la cadena de Markov conseguida sea
ergébdica, es zin duda una condicién nks estricta que la expuesta

en la ecuacién (3.1.1.3); sin embargo resulta muy practica su
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3, TECHICAS DE SIMULACION

utilizacién ya que permite calcular de modo sencillo los criterios
de aceptacién de configuraciones de prueba, la citada elaccidn
suele denominarse como condicién de reversibillidad microscépica o
de balance detailado' ™,

La eficiencin de un cierte algoritmo de slmulacién por Monte
Carlc depende de un modo fundeamental de ia eleccién de las
funciones «. Para sisttemas wmoleculares flexibles resulta, por
ejemply, unks adecuado utilizar coordenadas generallizadas (que
implicitamente tlenen en cuenta la anisctropia del potencills’
derivada de las fuerzas Intramoleculares) gque trabajar en
coordenadas cartezianag atémicas. Del mismo modo, para un flulde
atémice simulade wtllizando el esguema propuesto en las
expresiones (3.1.1.1} la aficiencia del wmétodo de simulacion
depanderd del vaior méxlms del de:plazanlento‘, 4. El waler Optimo
de A seri funcién del estado terwodinémico, en particular de 1la
densidad del sistema.

Puede decirse que la eficiencia de un muestrec por Monte
Carlo dependers de la cantidad de informacidn, que xobre el
espacio de fases configuracional, se introduzca en la construccién
de las funciones a. Comc ejemplos extremos considerese
primeramente el caso en ¢l que la configuracién de prueba se elige
al azar sobre el espacio de fases del sistema. S1 se parte de un
egtado de eﬂergil baja, y dado que sdlo un parte muy pequefia del

volumen fhsico serd representativa del sistema en lags condiciones
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de temperatura y densidad proplas del estado liguidoe,
pricticamente todas las configuraciopes de prueba gque se generen
serdn rechazadas, ya que todos los puntos del espacio fasice
tendrdn la misma probabllidad de ser elegidos como conflguraciotn
de prueba., Partiendo de un estado de alta energia la evolucidén
hacia ceonfiguraciones de baja energia serd, por las nmismas
razones, considerablemente wis lenta a medida que el sistema
desciende hacia los estados enérgeticamente favorecldos de acuerdo
con las condiclones termodindmicas. En el otro extremo estaria un

hipotético algoritmo de simulaclén tal que la funcién a estuviese

definida como:

a = X %) = oy W pixy) (3.1.1.12)

La probabilidad de aceptacldn seria la unidad para todas los

movimlentos generados, y la correspondiente matriz de transicién

seria:
PL P P B
Lo T 7 T -F NI 1
™= | o5 oy B3 -v. 3 (3.1.1.13)
Fu Pu Pa --- Pu

El producto de TP° por cualquier funclén de distribuclién

normalizads arbitraria p® verificaria:
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X TECNICAS DE SINULACION

™ o" = {py, P2o --or Pud B P {3.1.1.14)

En este casoc, un s6lo paso de Monte Carlo seria suficiente
para consegulr gque cada conflguracion del sistema apareciese con
su probabilidad cotrecta, lndependientemente de la conf iguracién
de partida.

Las simulaclones medlante métodos de Monte Carlo de fluldos
moleculares hacen uso habitualmente de coordenadas generalizadas.
En funcién de la naturaleza de las moldculas, o de lax
propledades 2 estudiar se pueden utllizar medelos que consideran
moléculas rigldas, parclalmente flexlbles o totalmente flexibles.
dependiendo de si se peraite o no la variacidén de las distancias
intramoieculares, Comc y& se comentd previsaente la slmulaclén
utilizando coordenadat carteslanas de los itomos no es adecuada
para estos sistemas, de hecho sdlo es posible utilizarla para
moléculas totalmente flexibles. En el caso de moléculas rigldas,
daéu jas restricciones en la geometria molecular, la posicién de
loa 4tomos vendri definida por la posiclén del centro de masas vy
lz orientacién molecular. La crientaclén molécular de una mclécula
no lipeal puede describirse adecuadamente utllizando los Angulos
de Euler®'.

En una simulaclén esténdar por Monte Carlo de un fluide

molecular utilizando coordenadas moleculares se llevan a cabo
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movimientos de tramslacién, rotacién y, en su caso movimientes
intrapoleculares. La generaclén de una configuracién de prueba
puede realizarse mediante movimientos de un sélo tipo o combinando

distintos tipos‘ 180

Generalmente los movimlentos de translacién
se llevan a cabo sigulendo e] algoritmo expuesto en la expresién
(3.1.1.1}. Para nuestrear las orlentaciones moléculares se han
propuesio diversos akgoritnos"w, que pueden clasificarse sagin
hagan usoc explicito ¢ no de las coordenadas de orientaclén
molecular. Un ejemplo de los primeros consiste en generar nuevos
a&ngulos de Euler u'.e'.w'? al azar con probabllidad uniforme en

un intervalo alrededor de los valores originales {¢,8, y¢}:

¢ x g+ 3¢ € [p-0¢, ¢+0g]
0’ Ix + 9450 58 @ {0-L8,G+n0} 3.1.1.15)
¥ wedy B0 € (y-Sw, deaw]

Donde j es un niumero entero tal que el valor de 9. permanece
acotado en el intervala [0,n].

Para un movimlents purasente orientacional desde 1a
configuracién X a la configuracidn de prueba x' por varlacién de
los &ngulos de Euler de una de las moléculas segin el antertior
algoritmo, el criterio de aceptacidén, teniendo en cuanta el

Jjacobiane de la transformaclén de coordenadag carteslapas atémlcas

66



3, TECNICAS DE SIWULAC]ION

a coordenadas generslizadas y la sisetria de las funclones a,

adoptaria la foraa' (véase anexo D):

ABXT}  p(Xp) expl-BU(X )] sen(e’)
- P = (3.1.1.16)
ALY %) pi{X,) exp(-BU(X)] sen(8)

Para evitar los problemas asociados con la presencia del
términoe sen{®) cuando 830, Se recurre a sustituvir la forma del
suestreo, remplazando la variable 8, y utilizando en su lugar cosé
como coordenada molecular‘. En tal caso la forma de originar
configuraciones orientacjonales de prueba seria, representando

. .
cps@ ton e] $imbelo ¢ y cos8 como ¢

c-- 2jrcede .8c € [-8c,Ac]
o = P 86 & [-b¢,h¢] (3.1.1.17)
o= s o9 € [-by, Ayl

»
Donde j es% un numero entere tal que ¢ permanece acotado en

el intervalo [-1,17.

las probabllidades de aceptaclén serdn en este caso:

AXaxT)  p(%,)  expl-gulx’)}

- = = {2.1.1.18)
ALY %) plX,) exp[-BU(X)]
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Este ltimo métode propuesto para el muestreo de las
orlentaclones moléculares puede plantearse forwalmente de una
manera diferente, aunque equivalente en la prictica, gque conslste
en seleccionar el valor 6 en un intervalo de dimenslones
variables con probabllidad no uniforme, las ecuacliones

correspondlientes son:

. sen(e )
al{6+8 ) . — {3.1.1.19)
a+A8

J sen(n) dn
a-88~

Las varlaciones maximas , 48 y 48 se definen mediante:

a+ae"

ac = I sen (n) dn= cosé - cos{g+48") {3.1.1.20)
-]
g

sc = I sen (m} dy= cos(8-48") - cosi6} £3.1.1.21}
a-aa”

En este ejemplo aparece el primer caso de probabilidades « no

simétricas.

Se han desarrollade diversos métodes para muestrear las
orientacicnes moleculares que no hacen uso explicito de los
éngulos de Euler y que consisten en cambiar la orlentacién de una

molecula mediante glros alrededor de ciertos ejes’ En este
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3. TECNICAS DE SINULACION

trabajo se desarrollé un método para efectuar movimientos
orientacionales sin necesidad de tirabajar explicitamente con
ingulos de Euler. El algoritmoc consisie en generar un eje de glro,
n, definido wediante la generacién de vector unitario con origen
en &l centro de masas molécular y  extremo uniformemente
distribuide sobre Ia superflcie de una esfera de radio unidad
centrada sobre el origen del vector, aplicdndese a la molécula,
posteriormente, un girc de un clerto dngule, &£, uniformemente
distribuido en el intervalo [-AE,A€] alrededor del vector n, En el
anexo F. se encuentran recogidos los detalles del procedimiento.

El muestrec de las variables intramoleculares en simulaclones
de Monte Carlo de modeleos moleculares f{lexibles o parcialmente
flexibles® ® ge suele efectuar sigulendo procedimientos andlogos
a Ileos expuestos para las translaciones mecleculares y las
crientaciocnes moleculares utilfizando &4ngulos de Euler. En este
traba jo se introdujeron procedimientos alternativos para algunos
tipos de coordenadas internas, Estos métodos se desarrollardn de
modo exhaustivo en las Seccliones 4.1 y 4.2.

A menudo la realizaclén de slmulaciones por Monte Carlo
mediante los procedimientos estandar, brevemente descritos
anterlormente., no conduce a buenos resultadeos. Esto puede ser
debido & que el mecanismo de generacidén de configuraciones de
prueba no se adecua a lag peculiaridades cel espacio de fases del

slstema estudiade. En estos casos pueden aparecer problemas de
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ergodicidad, sl la longitud de la cadena de Markov de
conf iguraciones generada no es suficiente para muestrear de modo
adecuado las 2onas representativas del espacio faslco de un cierto
sistema. La presencis de barreras de alta energia entre zonas de
alta probabilidad, o la marcada anisctropia del potencial
constituyen dos ejemplos que pueden dar lugar a estas situaciones
dificiles. Para solventar estos problemas se han desarrcllado
diversas técnicas de Monte Carlo, gque de un modo general pueden
agruparse en dos grandes grupos.

Por una parte estan las técnicas de tipo umbreu‘:"'w'ﬂ.

en
las que s¢ modiffca 1la funcién de probabllidad de las
conf iguracicnes, o, por una funcién mas adecuada, aungue nunca muy
diferente, py, que permite unz mayor eficienclia en el myestreo.
Las configuraciones obtenldas mediante la simulacién con gy han de
ser sometidas a un proceso de repesado al objeto de calcular las
propiedades del sistema p. En la seccldén 3.3, se presenta un
andlisis mds detallado de estas técnicas.

El segundo tipo de técnicas especiales se caracterlza por
inclulr de manera expiicita informacién de las fuerzas, energias o
particularidades fislicas del sistema en ia construccidp de la
cadena de Markov, entre ios desarrollcs mas conocidos figuran las

54, 62

técnicas denominadas: Force-blas Monte Caro (FBMC), Smart

Monte Carle® (EMC)Y, Energy-scaled displacement Montie car1o®t®®

(ESDMC), Scaled collective variable Simulation™® (scv),
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3, TECHICAS DE SIMULACION

62.66.67' Conformat ional~bias Monte t:‘.iir.lco12

Preferential sampling
(CBMC), ete.

En el método FBMC las configuraclones de prueba se generan
favoreciendo los desplazamientos en direcciones préximas a la de
la fuerza neta que actya sobre las particulas.

El método SMC genera las configuraciones de prueba mediante
desplazamientos que son Suma de una compohente determinista, segun
ia direccién de las fuerzag que actlan sobre las particulas y una
componente estociastica, de modo andlogeo a como se hace en los
métodos de Dinamica Browninana‘. A diferencia de ésta, sin
embargc, en el método SMC la configuracién generada es sometida a
los tests de aceptaclén habituaies (ecuacién 3.1.1.7).

En el método ESDMC el desplazamiento de prueba scobre las
coordenadas se elige de manera uniforme en un intervalo alrededor
de la configuracitn de partida, siende las dimensiones del
intervalo funcién de la energia asoclada con la particula.

El término muesireoc preferencial se aplica a una serle de
técnicas de simulacidén por HMonte Carle aplicadas al estudio de
sistemas constltuldos por una molécula disuelte en un medlo
constitulde per otro tipe de meoléculas. Al estudlar el efecto del
disclvente sobre la molécula de soluto resulta conpveniente mover
con mayor frecuencia la molécula de solute y las de disolvente
proximas, al objete de obtener mayor precisidén en el calculo de

las propiedades gque dependen de la interacclién soiuto-disclvente.
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Esta distincién entre moléculas de disolvente ha de tenerse en
cuenita al construir jos criterios de aceptacion.

El método SCV se ha aplicado a2 la simulaclén de fluctuaciones
en la conformacibén de proteinas, en él se sustituyen las variables
internas del sistema (&ngulos conformacionales} por las
coordenadas normales en la conformaclén de minima energia, los
desplazamientos nmaximes utlliradeos para cada una de las
coordenadas normales dependen de 1a derivada segunda d¢ la energia
Tespetto a la cerrespendlente coordenada normal (en el minimo de
energia).

El procedimiento CBMC se ha desarrollade recientemente para
llevar a cabo simylacicnes de cadenas lineales en red, siendo
aplicable a sistemas de cadenas en el continuo en el caso de que
la conformaclién de la cadena pueda describirse mediante un clerte
nlmerc discrets de conformeros®™. Medlante combinacién com otras
técnicas de muestreo puede ser utillzado para simular modelos de
cadenas lineales con varlacliones continuas en las coordenadas
internas®™ %,

En este trabajo se han desarrollade nuevos procedimientos
especiales de simulacién construyende cadenas de Markov de
configuracicnes a partir de matrices de transicidn a priori, o, no
simétricas. En el capitulo 4 de easta memoria se recoge una

detallada deseripcién de estos procedlmientos.
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3. TECNICAS DE SINULACION

3.2 DINAMICA MOLECULAR

los métodos de simulacion por dindmica molécwlar estan
basados en la resolucién de las ecuaciones de movimiento del

4,70

sistema Segim la versién de Newton., utilizando coordenadas

cartesianas y hotacién vectarial, se podra escribir:

a*n,

-
at?

. F, (3.2.1)

Donde F; es la fuarza aplicada sobre la particula i. La
expresion (3.2.1) representa un conjunte de 3N ecuaciones
diferenclales, que en general estarin acecpladas, siendoc N el
nimero de particulas. La Integracltn de las ecuaciones del
movimients permite construir una cierta trayectoria en el espaclo
fisico del sistema. El estado del sistema desde el punto de vista
dindmico viene determinado por el conocimiento de las posiciones
{R,} y velocidades {R,} en funcién del tiempo, t. La integracién
del anterior sistema de 3K ecuaciones diferenciales de orden 2
requiere la introduccién de &N constantes, que definen el estado
de} sistema en la situacidén inicial. La resolucién de (3.2.1)
requiere, salve para casos excepclonalmente  simples, la

atilizacion de métodos numéricos. Los métodos usados habltuaimente
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se basan en la aproximacion de diferencias flnitas‘. Desarrollando

en serie de Taylor el desplazamiento de una cierta particula en

funcién del tlempo:

dR, ) S N
R (t+5t)= R,(th[ G ]tau—i-[ T ]tat . 3.2.2)

0 escribiende en funclén de las magnitudes fisicas

habituales: posiclidén, velocidad y aceleracidn:
R, (t+8thm Ry (e v, () 8t + ~ a, (1) 5t7s (3.2.3)

La aceleracién se obtiene en funcién de la fuerza que actua
sobre cada particula mediante la ecuacién [3.2.1). Para sistemas

4,
conservat {vos® 18 las {uerzas vendrian dadas como:

au(r")
F (t) = - [T] (3.2.4)
1

En la aplicacitn de la dindmlca wmolécular para slistemas con

potencilales no rigldos se utilizan diferentes métodos de

Integracién basados en la aproximacién de las diferencias flnitas,

por ejemplo:

Ry (t+8t) = R (t) + v, (£)8t + % a, (t) 8t3+ ., {(3.2.%)
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3. TECNICAS DE SINULACION

By ft-8t) = B (1) - v, (1)8t » 3 a, (1) 87 . (3.2.6)
Combinando las ecuaciones anteriores:
B (te8t) = R, (t-31) + v, (1) (28t) =+ B(st?) (3.2.7)

De modo andlogo:

v (b)) = v, (t-3t) + alt-5t) &t + ... (3.2.8}
v; (t-23t) = v; {t-8t) - alt-8t) &t + ... (3.2.9)
vi (t) = v, (t=28t) + a(t-3t) (25t} + 8(&t7) {3.2.10)

Combinando las ecuacicnes (3.2.7} y (3.2.10) se obtiene uno
de los posibles algoritmos de integraclén de las ecuaciones del

movimiento.

R, (t+8t) & R, (t) + v, (t+4¢/2) 5t

F, (8) (3.2.11}

v (1+80/2) ® v, (t-3tr2) + 5t

i

La expresién {3.2.11) representa sl algoeritmo de Verlet de

integracién de las ecuaciones del movimiento en la llamada versién
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leap frog". Egste algoritme permite una buena conservacion de las
constantes de] movimiento [energia total y momento 11neal)"3°. esg
reversible, y facil de adaptar a situaciones en las que exlsten

ligaduras rigldas en el sistema”'ﬂ.

Las simulaciones por
Dindmlca Wolecular llevadas a cabo en este ftravaje fueron
realizadas en el colectivo microcanénlce (Nimero de particulas,

vclumen y energia total constantes) utilizando el algeritmo leap

frog,
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3. TECNICAS DE SIMULACION

3.2.1 SISTEMAS CON LIGADURAS

Los modelos moleculares empleados en este trabajo contlenen
ligaduras holonomicas® 'V ® que restringen el movimienta de
ciertas coordenadas infernas de las moléculas. El tratamiento de
estas ligadurag en las técnicas de simulacién wediante Dindmica
Molecular se reallza habitualmente considerdndolas ligaduras

15,23 Como se discuti® en secclones previas, la

rigidas
utilizacién de [igaduras rigidas ¢ llgaduras flexibles puede dar
lugar a distribuciones de equilibrio diferentes en las propiedades
conflguracicnales del slstema cuande en las meléculas coexisten
grados de libertad internos llgados y flexibles.

En este trabajo se han simulado wmedliante Dinamica Molecular
cadenas de hidrocarburcs <¢onsiderando distancias de enlace y

dngulos de flexién rigldos. Estas ligaduras pueden describirse

matematicamente como:

R -df =0 E=1, ..,
R“iﬁx oy By = k=1 M (3.2.1.1)

R R, -R 2.1,
o B By €3.2.1.2)

Siendo R el vector que une las particulas enlazadas

o By
mediante la ligadura k, y M el ndmeroc total de ligaduras,
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Derivando respecte deal tiewmpo, una ecuacidén del tipo de las

anteriores se transforma en:

. R = .2.1.3
“ﬂiﬁn a“kﬁk 0 (3.2.1.3)

l‘iam- L P ﬁ%a.- ﬁam =0 (3.2.1.4)

El significado fisico de estas ecuaciones se puede expresar
diciendo que la velocldad relativa de des centros conectades
mediante una ligadura es perpendicular al vecter que los une, y
por otra parte que la aceleracién relativa ﬁ,j es tal que compensa
la aceleracién centrifuga generada por la rotacién del eniace
entre lcs centros I vy J.

Las ecuaciones del movimiento para un sistema con ligaduras
rigidas pueden expresarse de acuerdo con las ecuaciones
anterlores, v segan el algoeriime de integracién de las ecuaciones

del movimiento anteriormente definido como:

R; (t+dt) = R, (t) « At R, (t+bt/2) 3.2.1.5)

K = 1;1( F, + G } (3.2.1.6]
_ _{ au

F, = (—3—3—;] {3.2.1.7)
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3. TECNICAS DE SIMULACION

Donde el termine G; representa las fuerzas debldas a la
ligadura, es decir las fuerzas a afadir para que la trayectoria
del sistema mantenga las restricciones expresadas en las
ecuaciones (3.1.2.3) v (3.1.2.4). For otra parte las fuerzas G han
de ser norpales a los desplazamientos del sistema al objeto de que
no introduzcan variaciones en la energia total del sistema. FPor
tante las fuerzas de ligadura actuaran en la direccién de los

erilaces R, ,. Sean {R } los vectares enire los

R ... R
a By i ay By
centros conectadozs mediante ligaduras rigidas, siende M el numero
de ligaduras holondmicas del sistema. Lag fuerzas asocladas seran

del tipo (véase anexc E):

o = A; R (3.2.1.8)
g U Twp

Los parametros A; serdn tales que se verifique la ecuacion
{3.2.1.4). Lag aceleracicnes ﬁu 8 pueden expresarse en funcién de
SLad}

las fuerzas presentes en el sistema:

K

. -1 o

R = F o~ F + 5\aR .

ay By mB] By "’aj oy Zi alglcu [3.2.1.9}
1=1

Donde los coeficlentes C;; vlenen dades por:
-t -1
Cjr=4 m, [5 ) 1-n" (3 -8 1 } (3.2.1.10)
i { B BB mBy w ey e
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Las ecuaciones (3.2.1.4) y (3.2.1.9) permiten construir un
sistema de N ecuaciones acopladas coen M incognltas, cuya

resolucion permitiria obtener los valores de los cceflcientes Ay.

L]

-1 -1
= . - t) C;
Ras8y {HBJFBJ "o, Fay* Z“‘“axsf Y e }
1=1

(3.2.1.11)
Se han desarrcllado algunos algoritmos de simulacién™
para sistemas con ligaduras que implementan la resclucién del
anterior slstema de ecuaclones para obtener los valores A). Sin
embargo a menudo presentan inconvenientes de tipo numérico, ya que
tales algeritmes garantizan el cumplimiento de la ecuaclén
(3.2.1.4), sin embargo la acumulacién de errores de redondec puede
dar lugar a desviaciones en la ecuacién (3.2.1.3) que ocaslonarian
al cabo de un cierto tlempo de Integracidon de las ecuacicnes del
mevimiento desviaciones apreciables de las distancias
intramoleculares sometidas a ligadura de sus valores correctos™.
En este trabajo se ha utilizade para mantener las ligaduras

del sistema el procedimiento denominado sgage* T2

que evita
las desviaciones comentadas anterlermente. La aplicacién del
citade método dependde del algeritmo utilizado para resolver Jas

ecuaciones del movimjento, el procedimiento conslste en calcular

las fuerzag de ligadura de manera que para cada paso de tiempo en

80



3. TECNECAS DE SIMAACION

el que se especifican las posiclones atdmjcas se verifiquen las
relaciones expresadas en la ecuacién (3.2.1.1}. Para el algoritmo
de Integracién leap frog se llevaria a cabo el sigulente

desarrollo:
R, {t+at) = B (t] « At R, (tvat/2) {3.2.1.12}

Fi (]G, (]
m] (3.2.1.13)

By [t+At/2) = R, (L-Bt/2) + m[ =
4

Donde se mantiene la notaclén anteriormente desarrcllada para

lag distintas fuerzas que actuan sobre yna determinade particula.

De las ecuaciones (3.2.1.12) y (3.2.1.13) se deduce:

. a  (B1+Gy (L)
R; (t+At) = R; (1) + At R, (t-ArL/2) + At ——T—J
i
(3.2.1.14)
Agrupando términos adecuadamente:
o 2 G, (t}
R; (t+at) = Ry (L+At) + At (3.2.1.19)

Y

Slenda R?(t+dt] las nuevas coordenadas dque tepdria la

particula [ en el caso de que no exlstiesen fuerzas de ligadura:

. £ ()
RY(t+At) = R, (t) + At B, (t-at/2) + at? — (3.2.1.16)
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La ecuacién (3.2.1.15) puede desarrollarse en funcidn de las

fuerzas de ligadura como:

]
R; (teat) = RD(t+at) + Atzn;‘z MR
1

1=1

l(t) lai‘ -8, 1]

3 By l.oy

{3.2.1.17)

Donde los términos & son deltas de Xronecker. Los nueves

vectores entre adtomos Pigados seran:

.
{tept) + Atzz MR it C {(3.2.1.18)
! Ry 8 31

i=1

{teat) = B°
3 o8

Ro,8

Operando se cbtiene:

(gt bR (tedt) = RO (eat) B0 (keat)e
J Py ajB)j @jBj

RaJB 8

B 8

H
+at?RC  (teat R :
a8t 1) MRy, 6] Gy v

1=1

N M
mt‘zz MoA i Cys By g(8)R, G0 {3.2.1.19)

kx1l=1

Las ecuaciones para resolver los coeflclientes A serdn las

(3.2.1.17) y (3.2.1.19). El método SHAKE se basa en una solucién

82



3. TECNJCAS DE SIMULACION

numérica de tipo iterativo. EI procedimiento es el siguiente: a
partir de una cierta solucién inicial {Af.hg....,Ag} se canstruyen

las vectores R? para las n particulas:

L]
i -3 2 -1 o
R; (t+at) = Ry (t+bt) + At° my Z Ay Rn:&m [61.3: am‘t}
1=y
(3.2.1.20)

De este modo se obtlene:

L.}
R, (t+at] = R (t+4t) + ntzn;‘Z(ll-A?) R, g(t) 18, g =6 1

B B 12
1=1
(3.2.1.213
La condlicitn [3.2.1.19) puede expresarse comg:
1 1
R (t+at)-R t+At) = R t+At}R t
s + %m(+) otjaj(*} %mHM)+
[
1 0
+at2Raij'.tmt)Z(al—A,) R, g{t) €y +
1=1
L]
+aet A Gyl €0 RO_(R)R. () (3.2.1.22)
I T B By T
xxlls)
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El método SHAKE procede entontes a generar de manera sucesiva

1,1 1 2.2 2
conjuntos de pardmetros de prueba {A;.A;, ... Az}, (A7 A5, ... Ayt
etc, hasta gue la ecuaciéon (3.2.1.1) se verifica con un nivel de

precision adecuado:
| iRzkﬁi' dy| < e dy, k=1,2,.. .M (3.2.1.23)

Para ello se procede a ajustar los parametros A; de medo
ciclico, utilizando para evaluar las nuevas estimaciones de cada
coeficiente A; la correspondiente ecuacién (3.2.1.1) asoclada

Considérese la ecuacién (3.2.1.22), a partir del conjunte iniclal

de valores {A?.A?,...Aﬁ) se construye un hyeve conjunte,
{Af,hé,...hﬂ}, en el gque se variard uno de los coeficlentes, por
ejemplo Ay.

Al o=l L, l=1 {3.2.1.24)

Sustituyendo estos valores en la ecuacién (3.2.1.22) ascciada
con la ligadura ’1'. y ceonsiderande la definicién de les

coeficientes Cj)

o B

R t ‘R
!( +41) o, B

(tsat) = R (t+at) R} (tent)s
1 oy By @y By

8

2 b1 ] 1 -1 -1
aPOIANIR, ()R o (Eea) {mﬁl*mai} +
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3. TECHNICAS DE SIMULACION

2
4 1 D,2}=-1 =] .
att alah {’"Bf’"m} R, g{t) Ry o) (3.2.1.25)

Despfeciando el udltimo término en la ecuacién antericr, la
condicién (3.2.1.1} asociada con la ligadura ’'1° permite
establecer el nuevo vaior A::

F ini Iz

o 1 & % By
=0 . (3.2.1.26)
R
o B

1
2f -1 -1 (t)'R [t+dt)
At {mtlg+n8‘} 1 y

B
A partir del nuevo valer All puede obtenerse una nueva serie

A

de poslclones aproximadas de lag particulas: {Rf'.R-f, c.- ,n.f}. Estasg
posicliones serdn idéntlcas 2 las {!l:. R;, ca .R;}, excepto para les
dos 4tomos implicados en la llgedura '1’, para ios cuales se ha

cambiado el valor Ay aproximade. Las nuevas coordenadas seramn:

2 2 ~1

- nl - 1_ =]
qu (L+At) = Iv\m1 (t+at) - At o (A -2;) R‘!xﬂr(t] (3.2.1.27)
2 1 2 -1 1 .0

= t - 2.1,
Rﬁ1tt+M.) nﬁlttm ) o+ At mﬂi(h, A) Rq!ﬁ!(t} (3.2.1.28)

Con estas cocrdenadas se pueden calcular los nuevos valores

2

n“-xﬂ' 1= 1,2,...,M, que diferiran de los valores previocs
1

R;;B para todas aquellas ligaduras en las que intervengan lasg
1
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particulas «; y/0 B,, cuyas posiclones han sido alteradas. A

partir del nuevo conjunto de valores, ﬂ: 8 s¢ puede cbtener un
1B}

nueve conlunto de valores A: {Af,hf,...lﬁ), que difiere del

con junto {h}.a%,...a&} en el valor del coeficiente A,. El valer

me Joradoa de éste, Se obtendrd de modo andlogo a come se obtuve el

vilor me joradoe A::

2 2 &
d - R o |
2 1 1 @26y
A =g o+ -~ (3.2.1.29)
Ma{m-;mq} R, g, (1R, g (£+41)
% By

A parilr de este valor se podréan calcular los vectores ﬂ? b
R“l-ﬁl' con los cuales podra estimarse un valor mejorade Af. ete.
Este procesc se repite ciclicamemte sobre tedas las ligaduras
hasta que se verifica el criterio de convergencia {3.2.1.23) para
todags y cada una de las ligaduras.

La velocidad de convergencla del método depende de diversos
factores®: paso de tiempo de la simulacién, solucién inlceial,
grade de acoplamiento entre las distintas }igaduras, etc. En los

sistemas estudiados en este trabajo se utliizdé se utilizé como

selucién inlcial:

Al =0 , 1=1,2,...,M {3.2.1,30)
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3. TECNICAS GE SIMULACIDN

El valeor de la talerancia, e, utilizado en el criterio de
convergencia ( ecuacién (3.2.1.23) ) fue de 10_8, En los casos
estudiades en este trabajo no se observaron problemas de lentitud
de convergencla, ello pudo ser debido a que los pasos de tlempo
utilizados fueron relatfvamente cortos { del arden de 2'10-155 1.
En aplicaciones del método SHAKE o similaresu en la simulacién de

moléculas rigidas“. donde se utilizan pasos de integracién del

orden de 10'“5. es convenlente optimizar la eleccién de la
soluclén iniclal de los coeficientes A con e] fin de que el tiempo
de calcule requeride en el reajuste de las posiciones de las

particulas no redunde en una disminucién de la eficiencia obtenida

al utilizar pasos de integracion relativamente grandesTSA

87



88



3. TECKICAS DE SIMULACION

3.3 ANALISIS DE CONFIGURACIONES

Segun se comenté en la secclén 3, los procedimientos de
simulacién permiten obtener un c¢onjunto de configuraciones en un
tlerto espacio fasico de tal manera que en &l limite de gran
numero de configuraciones éstas aparecen de acuerdo con una clierta
probabilidad p(p.qg). La utilidad de w3 rfe-ds eimnlaridén no se
reduce, sin embargo, al cdlcule de las propledades en unas clertas
condiciones fisicas (estableclidas, por e]empl‘o. mediznte unos
clertos valores de N, ¥V y T), utilizando unos determinados valores
de los parametros que definen el potencial de Interaccldn.

Frecuentemente se utillzan técnicas especiales de muestrec
que conllevan la generaclon de conflguraciones de acuerdo con una
cierta probabllidad p sin  significade fisice {umbrella
smpling)m'“. estos métodos son de gran uytilidad a la hora de
calcular propiedades dificllmente accesibles de un modo directo

mediante las técnicas de simulacién habltuales”'“'"’

{energias
libres, entropia, etc).

En otros casos surgen problemas de ergodicidad al emplear una
clerta funclén de probabilidad plp.q) debido a la presencia de
barreras de potencial en el espacio fdsico. Tales barreras pueden
dar lugar a difficultades en la transicién entre distintas regiones
4,11,60,51,76-79

representativas del espacio de fases del sistema
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dentro de la escala de tiempos {Dindmica Molecular) o para el
nimers de conflguraclones (Metropelis Monte (Carlo} de la
simulacién. Resulta Gtil en estas situaciones reducir esos
impedimentos mediante 1la simulacién en unas condiclones mis
favorables, utllizands una clerta funcién densidad de probabilidad
pp en lugar de la probabilidad p. las funciones p y py pueden
diferir en condiclones fisicas (P,V,T,u,etc), en el modelo de
potencial, etc, Existen clertas restriccliones, especlalmente
cuande en el sistema py existen zonas ton probabilidad nula, que
sin embargoc son accesibles para el sistesa con funcién de
probablilidad p. Esta hecho se pone claramente de manifiesto cuande
se trabala con potenciales de esfera riglda‘o. Desde un punto de
vista meramente formal tales restriccliones no aparecen cuando
ambos sistemas cclnclden en los puntos con probabilidad nula. Sin
embargo lag dificultades aparecen en foreax de ineficlencia
sstadistica.

E! valor medio de una clierto cbservable, A definido en un
clerto volumen multidimensional V de acuerde con una funcién de

densidad de probabllidad p viene dado como:

dR p(R) A(R)

<A>p- {3.3.1)

Transformando la ecuacién anterior se cbtiene:
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3. TECNICAS DE SINULACIOR

j' dR pg (R) [p(R)/pg (R)] A(R)

CAD>= {3.3.2)
P Idﬂ oo iR} (p(R}/gg (R))
< A p/Eg >p
<A>p=—————-—?——— {3.23.3)
< plpy )Po

Explicitamente pyeden escribirse los valores medios cobtenidos

para los sistemas p y pp a partir de una simulécién del sistema py

como;
i
A = A {3.3.4
< >loo N {m(kl )
xe e
g (k}
Z Alk) -m
xe{R}
Ao
{h) = {(3.3.%)
¢ p_(k)
ok
R
i }Do

En estas ecuaciones {R}Ph representa un  cohJunto de
configuraciones obtenidas en la simulacién para las condicicnes
Po. Siendo N. el nimero total de tales conflguraciones. Obviamente
la ecuacidén (3.3.5) se reduce a la (3.3.4) cuande p ¥ pg son la
misma funcidn.

Definiendo los pesos estadisticos w, como:
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plk) 7 pylk)

s — (3.3.6)
o (k)
£g (K}
k€{R}
Fo

Puede reescribirse 1a ecuacién (3.3.5) de manera mas

compacta:

<ad = ALK) Wy (3.3.7)
ue{R)pD

Ya que se verifica:

W = 1 (3,3.8)
xe{R)
o

la ecuacion (3.3.7) expresa el sentldo ratemdtico de la
transformacién entre sistemas. Al pasar de unas clertas
condiciones a otras wvaria el pess estadistice de las
conf iguraciones. E£5 por tanto necesarjo, para realizar una
evaluacién adecuada de las propiedades, disponer de un ampllo
conjunte de configuraciones del sistema simulado para que
aparezcan, aunque sea con pequefia probabilidad, las
canf iguraciones mis representativas del segundo sistema.

Al objeto de anzlizar la calidad del método de muestreo para
condlciones distintas a las de la simulacion se utilizarda un

parametro de eficliencia estadistica S:
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3. TECNICAS DE SIMULACION

< Wy »2 H
g = = (3.3.9)

<uf> N3<Hf>

Para el sistemz de referencia se verificara:

w, = LN, vk k=1, 2 ....N (3.3.10}

3 =1 (3.3.11)

$1 s6le una de las configuraciones de partida tiene

importancia en el sistema p:

w; = 1, HpFWyE ey = a (3.3.12)

5 = 1N, {3.3.13}

El valor de s puede interpretarze, por tanto, como el
mimero de configuraciones que para el sistema p dan una
Informacién andloga a cada confliguraclén en el sistema pg.

En este trabalo se anallzéd, nedlante el formallsmo
anteriormente desarrollado, la influencia de los parametros del
potenclal Intersolecular para n-alcanos en algunas propledades

termodindmicas. Los resultados obtenidos para la presion y la
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energia intermolecular con el modele de potencial utilizado ne
concordaban con los valores experimentales. A {in de estudlar la
dependencia de las propiedades termodindmicas con los pardmetros
de potenclal Intermolecular se llevaron a c&bo una serie de
calcuios que permitieron establecer algunas interesantes
conclusiones sobre la forma que habria de tener un modelo de
potencial transferible para fluidos constituldes por moléculas de
n-alcanos, Jlos detalles del método de calculo, asf como los

resultados obtenidos se presentan en la seccidn 5.3.2.
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3. TECNICAS DE SINULACEON

3.4 ESTIMACION DE ERRORES

Mediante métodos de simulacién es poslble obtener una serie
de configuraciones representatlivas de un clerto sistema. A partir
de tales configuraciones se puede obtener informacion
termodinamica, estructoral y dinamica. Segiin se lndicd previamente
los métodos de Monte Carlo y Dindamica Molecular dan lugar a uma
clerta trayectoria en la que las conflguraciones sucesivas no son
estadisticamente Independientes, y por tantc tampocoe lo son los
valores de las propiedades de Interés., La existencia de tales
correlaciones entre configuraciones debe, por tanto, ser
serjamente tenida en cquenta al evaluar la precislén de los
valores medlos obtenidos para las distintas propiedadESﬂ
Supéngase 4que se han obtenide en wuna clerta trayectoria de
simulaclén N valeres de una clerta propledad 'X', habléndose
extralde tales wvalores de configuraclones o conjuntos de

configuraciones igualmente espaciados:
X, %.%,..., %} (3.4.1}
La varlanza de los datox vendri dada como:

o2(X) =< X > - <x>? (3.4.2)
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Agrupandc valores suceslves de la propledad X podremos

definlir:
My Yau ool Yaood : (3.4.3}
L]
1
Y"TZL“'”" (3.4.4)

| 31

Obviamente se cumpllra:

<Y >=<X> (3.4.5)

Cen los valores Y, pueden definirse desviaclones andlogas a

o',z (X) de orden m:

2w < ¥y - <y f (3.4.6)

El valor medlo de Yz sera:

o> = 2 [':z:fz-z-{ Z:t.“-m.] 2] (3.4.7)

N/'s =

<> - ";]‘.f[z Z ixnu-nd Xaci=13e} ] (3.4.8)

1m] ksl jJm=i
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3. TECNICAS DE SIMULACION

La ecuatién previa puede reescribirse en forma de promedios:

=1

> a 12 [m<xz>*22(m-k) <X %y >] (3.4.9)
m

k=1

Teniendo en cuenta la {gualdad (3.4.5):

2 m-1
2 ay (X) X
T, (X} = I [ F(O) + 2 Z ‘(1"--m—) Flk) ] (3.4.10)
k=1l

La funciéon de autocorrelaciin F se define como:

2
<X Xy > =<K

Fik) = (3.4.11)
cxts-cx »°

De modo semejante a como se define la varianza de la media en
situacicnes de medidas Independ.[entesn pueden definirse los
parjmetros a-:(<x>) en funcisn de m, gue estarin relacionados con

las varianzas medlante:

2
z m oy (X)
Ta (<X>) = e (3.4.12)

Mediante las ecuaciones (3.4,11) y {3.4.12) se obtlene:
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a1
o2 (<X>) = o2(<X>) [F!O) .2 Z (1~ Fix) ] (3.4.13)

k=l

Que puede expresarse de modo aproximado introduciendo una

integral como:

m
2 2 K
oq (<X>) = gy (<X>) [2 {F(k) (1~ —m—] dk] {3.4.14)
%

En el limite de valores de m altos, y suponiendo gue para un
cierto valor de k { k << m ) la funcién de autocorrelaclén F es

préxima a 0, podrid sustituirse la ecuacién (3.4.14) per:

m

e2(<X>) = o2 (<x>) [ 2 ‘[ F(x) dk ] (3.4.15)

Si la funclén de aytocorrelacion F se comporta bilen, lo que
sucadera normalmente si se trabaja con trayectorias
suficlentemente largas se podra utilizar como estimaclén adecuada

de la desviaclidén estindar de la media:

-]
oS (<X} = 1im o2(<0) = o2 (<>) [ 2 '[ Flk) dk ] {3.4.16)
[
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3. TECNICAS DE SIMULACION

0O abreviadamente:
2 2 .
et (<X} = oy {<X>) ¥ {3.4.17)

Slendc £ el término entre corchetes de la ecuacisdn {3.4.16),
que se denominara longitud de ineficacia estadistica o tiempo de

relajacién. En funcién de la varlanza ofixl se podra escriblr:

ol (%) £

sy = . (3.4.18)

En la ecuaclén anterior queda patente el significade fisico
de £ El coclente N/£ representa el nimeroc de conflguracicnes
independientes equivalentes {para la propledad X} a la trayectoria
de lengitud N obtenlda en la simulacion.

Las barras de errer, 23X, que S$e dan para les resultados

obtenidos en este trabajo se obtuvlieron como:

8K = 2 [ aP(<x>) PR (3.4.19)
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4. SIMULACION POR MONTE CARLO DE MOLECULAS FLEXIBLES

4.1 SIMULACION EFICIENTE DE N-BUTANO

La molécula de n-butano es la primera de la serle de los
n-alcancs gue se caracteriza por la existencia de 4angulos de
rotacién  Interna. Desde el punte de vista del anills
conformacional presenta tres conférmeros estables: &, g’ y g (ver
seccién 2.1).

El estudio de la influencia del medic en el equilibric
conformacional del n-butano ha atraide la atepcion de nymerosas

80, B1

investigaciones tanto degde el punto de vista tedrico comg de

12,16-18,53,54,71,82-90

simulacion Sin embargo. pese a la aparente

simplicidad de la melécula, los estudios mediante simulacidén han

7
enconirady, hasta fechas reclentesu B.

dlversas dificultades
pars obtener conclusiones definltlvas. PFor una parte, el ya
comentade (véase seccion 1.2) problema de la diferencia entre las
distintas vias de fijar los grados de libertad internos poco
relevantes ha provocade no poca confusién a la hora de analizar
los resultados. Por otra parte, la precision de los resultados
obtenldes mediante simulacién por Dinamica Molecular esta
conslderaplemente condicionada por los  largos tiempoz de

refajacién de los movimientos de rotacién internava. a ello

contribuye, no sélo la presencia de Importantes barreras de
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energiz en el patencial torsional, sine tamblién las interacclones
intermcleculares que generan impedimentos estéricos gque dificultan
la trapsiclon entre los distintos conférmeros.

Desde el punto de vista de la simulacién por métodos estandar
de tipo Metropeiis Monte Carlo al tratar con modelos moleculares
qu# combinan coordenadas intermas rigidas y flexibles se hace
precise el trabajo con coordenadas wmeoleculares (ver seccién
3.1.1). Frecuentemente se ha tratado !a coordenada de rotacién
interna de wmwodo ahdaloge a como Sé¢ hace ton las coordenadas
cartesianas en simwlacién de sistemas atﬁhxcosa?'m's‘, eg decir,
generando una nueve dngule 9 de prueba uniformemente distribuide
alrededor del Angulo ¢, de partida. Este tipo de precedimtentaos
adelece de las mismas limitacliones que se expenian anterlormente
para el caso de la Dindmica Molecular; la presencia de las
barreras merma de manera notor!a la eficlencia del método,
lograndose pocas transiclones entre los diferentes conférmeros.
Para evitar las dificultades inherentes a la exlstencla de 1la
barrera algunos auteres han recurrido a movimientes laternos en
los que se generan grandes desplazamientos90 ¢ incluso el anguleo
de prueba p se genera al azar, unlformemente distribuide en todo
su intervalo de definiclon’’, ¢ € [0, 2x]. En estos casos gran
parte de los intentes de cambis en la conformacién son rechazados
debido a gque la probabilidad de los 4ngulos de torsion estd
fuertemente concentrada en las zonas de los minimos del potencial

torsional.
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4, MWOLECULAS FLEXIBLES

Finalmente, en este breve recorrido por las diferentes
maneras de abordar las dificultades que cenlleve la obtencién de
precisién en el calculo del eguilibrio confermacional del n-butane
y otras moléculas flexibles de pequefio tamafic, es preciso hacer
referencia a las $écnicas de tipo umbrella samplingw'“‘m’ﬂ.
Estas técnicas pueden asplicarse tanto a simulaclones por Monte
Carlo como por Dindmica Meolecular, en ellas en lugar de utilizar

lors

el potencial de rectacién interna del wodele U en la simulacién

tore

se empiea otro potenclal Uy Este nueve potencial permite una

mayor facilldad en las transiclones entre conformeros, Las
conformaclones obtenidas en la simulacién utllizande U;°" pueden
utilizarse, mediante el conveniente repesado {ver seccitn 3.3),
para calcular las propiedades en el sistema con energia de tersién

tors

u Al utilizar este tipc de métodos es preciso mantener
ciertas precauclones. Una varlacién excesiva del potenclal de
partida puede dar lugar a una considerable perdida de eficiencla
en el procesc de repesado de las conflguraciones obtenidas en la
simulacién, por otra parte una mediflicacién asca‘sa de las barreras
intramoieculares daria lugar a variaciones poco importantes en el
nimere de transiclones cenformacionales, finalmente es también
importante resaltar la pérdida de eficacia de estos métodos cuando
el nimerc de particulas es elevado (seccién 5.3).

En este trabajo se ha aberdado el desarrollo de algoritmos

adecuados para la simulaclén de moléculas flexibles. Como ya se
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comentd anteriormente, la aplicacidén de la Dindmica Molecular para
el estudio de propiedades de equliibric en sistemas gue pressntan
largos tlempos de relajacién es a menudo poco adecuada., Es en
astos casos donde se realza la importancia de los métodox de
simulaclén por Monte Carlo. Estos nc estin sometidos a las
restricciones que la dirndmica real de]l sistema impone en la
eficlencia de loe cdlculos mediante Dindmica Molecular.

La manera habltual para elaborar procedimientos de Monte
Carlo eficientes consiste en introducir informacién en el proceso

de construccién de conflguraciones de prueba““'ﬁ'“.

intentando
de este modo resclver las dificultades que cada tipo partjcular de
problena plantea a la hora de obtener resultados con una precisién
adecuada. En el caso del nmnbutane en estado lfquido son
bis{camente dog lag fuentes de ditftcultades para la simulacién. En
primer lugar la presencia de las barreras torsionales, y en
segundo lugar los impedimentos que la alta densidad ocasliona en
las translciones conformacionales. £1 algoritwo propuesic en esie
trabajo permite eliminar la primera dificultad (impedimentos
intramoleculares] mediante I3 inplementacién de una técnica
especlal de wuestreo.

Existen, al mencs, dos maneras de explicar el preocedimiento
desarrollado para geperar los camblos en los dngulos de torsién,
La prloerz via se plantea como un casble de wvarlable,
sustituyéndose el dngulo de torsién ¢ por una nueva variable, w.

Conglidérese una clerta funclén V,.(¢), gue se denominard en
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4. KOLECULAS FLEXIBLES

adelants como potencial torsiona! de referencla, Tenlendo en

cusnta la tempsratura del sistems, la funclén wig) se define como:

@
£ exp (-B V, () 1 do
wig) = = (4.1-1}
Iexp -8 V.{p) | dp

Derivando respecto de ¢ la ecuaciétn anterlor se obtlene:

—d-f.;_ = exp 1-gv, ()} 7 %, (4.1.2)
X
Fr * I exp [~gV¥, (p}} dp (4.1.3}

La ecuacidén {4.1.2) representa Ia distribucion  de
probabilidad normalizada de &ngulos de torsion para una molécula
de butano aislada con potencial de rotacién interna V.(¢), segun
el modelo de ligaduras flexibles. Denoctande tal funclén de
probabilidad como P.{(¢}. la ecuacién anterior puede escribirse de
manera mas compacta como:

de
= *Eelel (4.1.4)
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La funcién de particién conflguracional para un sistema
canstituide por moleculas de n-butano descritas por el modele de
potencial propuesto por Ryckaert y Bellemans (seccién 2.1), segun

el formallsmo de ligaduras flexibles puede escriblrse como:
» Wi T N N
z -Ian Im I«, _..Idﬁ. exp [-BU (R, 0% 8, ... )
r" | o o

]
T exp (_th.an
k=1

gy 1] {4.1.5)

Donde RY, o ar"

¥ dﬂu engleban las coordenadas de
translacién, orientaclén, asi como los correspondientes términos
que aparecen en el Jacoblano de la transformacidn de coordenadas
atémicag a coordenadas generalizadas {véase anexo D}. La ecuacidn

(4.1.4) se transforma, mediante el cambio de variables

anteriormente comentado, teniendo en cuenta (4.1.3) en:
] 1 1 W N N, N
z= f aR .[dn"jdw, J doy exp [-U (R", 0" 6"}
" P [ 9

n {exp [-BVY"™ (e {w, 1) )7 P gy ) } (4.1.6)
ki

Z. llda' ‘J:"da" J'Zau, . .j:dw exp [~ ", a" ¢ W
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4. WOLECULAS FLEXIBLES

LTS (g (g IRV, (8 )] e } (4.1.7)

"
n {exp [-8v i

kel

Definiendo la funcidn Py {¢) como la densidad de probabilidad
de angulos de  torsién para el gas ideal (donde no existen
contribuciones inlermcleculares a la energial y los factores de

normallzacion 4q:
” o kors
te = | exp [~8V Tig)] de (4.1.8)

tors

Py (¢ = exp [-BV (@)} 7 34 (4.1.9)

Lurﬁ(

Er el caso particular en el gue V.i¢} = Vv ¢), la ecuaclion

{4, 1.7) se simplifica, obtenléndose:
b N v ! ! J, a8 N N H
z =5 f an J’ an J' du,...j du exp 1-80° (R", % 8" W12
/? o @ [

(4.1.10}

A partir de este desarrolle, puede caracterizarse la técnica
empleada para el muestreo de les grados de libertad tersionales en
las simulacitnes de n-butano en fase liquida. El1 procedimlento
consiste en generar, para una cierta molécula, la coordenada de
prueba w con probabliidad uniforme en un clerto Intervalo

ajrededor de la coordenada de partida wy- La amplitud de este
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intervaic es constante para todos 1los valores de wy. Denotando
come Aw el mAxino desplazamliento en la coordenads w, y tenlendo en
cuenta el cardcter periddico de los dngulos de torsién interna, se
pueden definlr leos intervalos, para la coordenada w, en los que se

genera ¢l desplazamiento a partir de w; como:

w € Fug-8w,wg +aw] (4.1.11)

De acuerdo con este criterio en los desplazamientos la
probabilidad de eieccidn de elegir w; como coordenada Interna de
prueba a partir de w, es igual a la de elegir w, como coordenada

de prueba a partir de o;.

wlwg ) = el ) {4.1.12)

En la segunda via para explicar el nétodo de simulacién se
trabaja directamente con las coordenadas internas ¢, en este caso
se genera un nuevo angulo ¢ (de prueba), a partir de un cierto
angulo de partida ¢, en un intervaic alrededor de éste con
probabllidad no unlforme. Los limites del intervale dependen del

potenclal de referencla V,.:

wldg9) = c(dq} exp [-BV, (3)], ¥ € [dy-Ad, dy+0e")
(4.1.13)

aldg3g) = 0 L We € [dp-D¢ , P +nd’]
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4. MOLECUWLAS FLEXIBLES

En esta ecuacién ci¢y) es slzplemente una constante
normalizacién. La relacién entre los dos formallsmos aparece
la definicién de los limites de los intervalos, ya que

parimetros 8¢  y 4¢° dependen de d¢y:

Py
ao = 4t J’ exp [-BV, (¢}] d¢ (4.1.
#o-b¢"
po-ig”
pw = 5t J' exp [-8Y, ()] d¢ {e.1.
L)

Mediante estas ecuaciones puede determinarse el valor de

constantes c{gg). Utilizando el criterio de normalizacién:

f«x(%w) dg = 1 (4.1.

se aobtlene:

dg <00

clfy? j exp [-BY,(¢)] d¢ = 1 (4.1.
o -89

cldg) =1/ (2 Aw %) {4.1.
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La caracteristica mis importante de aste resyltado es que no
depende del angulo ¢y, sino que es una constante para todo ¢ en el
intervale [0, 2r}.

Tenjendo en cuenta lo ya expuesto en la secclén (3.1.1), la
condicién de reversibilidad microscépica ' permite calcular la
relacion que habrén de verificar las probabiiidades de aceptacién
de las transiclones directa e inversa entre dos configuraclones (I
y J) que se diferencian en e} cambio del angulo de torsldn de una
cierta molécula, Sigujendo la nomenclatura desarrollada en

secciones previas:

Ay Py @y

— e ® (4.1.19)
Apy P, oy

Para el primer desarrclle (donde se utllizan las coordenadas

w} se verlfica de acuerdo con las ecuaciones (4.1.10), {4.1.11) vy

(4.1.12).
LI LICTE "A
= = 4.1.20
ra ETE;;GTT 1 (4.1.20)

tors

oy ewp [ -8u (3 —BV'TM (ptu) )Y +BY, (8l )) )
. {4.1.21)
Pi exp [ -AUMT (L) -aV T (e, 1) BV, (glu, )Y )

Para el segundo desarrolle las correspondlentes relaclones se
obtienen haclénde uso de las ecuaclones {4.1.5), (4.1.13) vy

(4.1.18):
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4. KILECULAS FLEXIBLES

2, al¢;9, ) exp -8V, (¢; }]
—_— a = (4.1.22)
a, | alg; 47 exp -8V, (¢;7]

o exp [ -gU™ () - BV ey )
——— - (4.1.23)
Ps exp I -8U7 (1) - BV (9,0 ]

Mediante las ecuaciones anterlores se comprueba gque ambos

formal ismos conducen al mismo ¢riterio de aceptacidn:

Ay exp [ -BUT() -BVTR(4y) +BV, (44) )
Ajy =

(4.1.24})
exp [ -8U (1) -BVIUTROg, ) 4BV, (8) |

Para demostrar l!a equivalencia de ambos formallsmos sdleo
resta comprobar la equivalencia en las funcionas «; ;. Considerande
impiicitamente la perlodicidad de ¢ para ho complicar el andlisis,
partiendo de las expresicnes (4.1.11) y conslderando w; como una
constante, la probabilidad de escoger una clerto valor de prueba
de w en el intervale [w;,wj+dw;} vendrd relacionada con la

correspendiente expresion en funcidn de las varliables ¢.

alw, sw; Jdwy = ald, w4, ) de; {4.1.25)

dis

i+ ) de; = (17 28w) 39,

a¢; (4.1.26)

Mediante la ecuacién {4.1.2) se deduce:



alg;»p;) dy = [ 2 dw 4,1 " exp [-BV,(8,)] de¢; (a.1.27)
wig ) = | 2 2w 4.7 exp -8V, (¢ ) (4.1.28)

Con lo que queda demostrada la equivalencia.
En este trabajo la funcién V. (¢) se escogld, para algunes de

los casos como:
v, (¢) = VH°(g) (4.1.29)

Como se vi6 anteriormente esta eleccién simplifica el

criterio de aceptacion de los movimientos interncs

Ay exp [ -gU(9)

—_ S e —— (4.1.30)
11 exp [ U (1) ]

Pese a la wvalldex general de todo el procedimiento
antericrmente desarrolladc la relacion de las variables » con las
¢ (dentro del primer formalismo) o el calculo de los factores A¢"
y Ap” (en el segundo formalismo) no se adaptan de modo conveniente
a la eficiencla que se requiere en los calculos mediante
simulacidén por ordenador. Ellg es debidoe al hecho de gue la

tora

funcién ¥ {¢) en el modelo de potencial utillzade viene dada en

funcién de un desarrollc en potenclas del coseno del A&ngule
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4. MOLECULAS FLEXIBLES

torsional y por lo tanto la funcién exp[-BV“"(t)] no es
integrable analiticmnte”. Para evitar la complicaciéon de
efectuar célcules numerlcos cada vez que en Jla simulacién se
genera un movimiento torsional se puede elegir entre distintas
alternativas; sustituir la funcién potenclial de referencia Vg,

tore

empleando en lugar de V una expresidén cuya exponenclal de
Boltzmann sea integrable analiticamente {en tal caso habrta que
utilizar como criterio de aceptacién la ecuacién (4.1.24) en lugar
de la mds sepcilla (4.1.30)); tabular previamente a efectvar los
ciclos de simulacién de manera adecuada la funcién ¢=glw) e
interpelar a partir de la tabulacidén los valores requeridos
durante la simulacidn. En este trabajo se eligié, sin embargo, un
método mis Sencillo. La idea basica es la de sustituir el angule
de torslén ¢ continue, per un conjunto de angules discretos
representativos del sistema., De esta manera se facilitan
notablemente los cdlculos a reallzar dentro del ciclo de
simulacién., Conslderande un numere suficlente de& puntos )a
descripcién de] grado de llbert.ad- interno mediante el conjunte de
conformeros discretos es totalmente andloga a la del sistema
continuo.

Del mismo modo que se hizo anteriormente la discretizacfsdn
puede plantearse desde los dos formallsmos., Considerando las
vatriables w, el camblo consiste en sustitulr la variacién continua

de w por una serie de valores discretos uniformemente espaciados.
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Para un nimero de conformeros discretos m representacién de esta
discretizacion es:

wel0 1) + {w, Wwy,..,wg }
(4.1.31}

o i-12

, I=1,2,....m
—r—

wy
Cada valer w; estard relaciopade con un clerto valar discreto

¢, segin la ecuacién:

L]
S I exp [-BV, (p}} dy (4.1.32)

Considerando implicltamente el caracter ciclieo de las

variables w, se puede escribir la probabilidad 2 priori a como:

NI IJ-1] o= Am

1
oy >0 ) = T

(4.1.33)
alw, 2wy ) =0 Vi 13-11 > Am

Desde el punto de vista del segundo formalisme. La
discretizacidén puede plantearse como un procese en el cual se
sustlituye el dominlo de varlacién continua del angulo ¢ por una

serie de intervalos definidos mediante los angulos auxillares y;:
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Ty
Ko gt [ exp 1-pv, (9] do
[ (4.1.34)
k=0 1, ..., m

El intervalo k se define como [7,.,. 7%y]. A partir de estos
intervalo se definen los dngulos <¢»,, representativos de cada

Intervalo como:

*.1
[7 o t-avete11 v a0
¥u-1
W@y, = o (4.1, 35%5)
exp {-BV.(g)] dp
Ty~

De este modo se puede establecer una relacién entre cada
angulo en el continuo con un amgulo discrete que 1o representara

en la simulacion., Escribléndo la transformacion realizada como:

¢ = yle)
(4.1.36)
wig) = <>, <=2> g [ 7y.q, ¥x }

Donde 1la funcidon ¢ adopta les valores discretos <¢»,
definidos anteriormente, en funci6tn del intervalo {xy.;, 7] en el
que estd contenldo ¢ [véanse figuras 4.1.1-4.1,3).

Este segundo formalismo permite entender mejor el significado

fisico de la aproximacién que se realiza al wutllizar la
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representacién discreta. 51 ¢y.¢;,....9y representan los ingulos
de torsién de un sistema constituldo per N moléculas de r~butano,

la aproximacién reallizada es:
U e, e = R ). ) (41.3T)

La bondad de esta aproximaclén dependeri, obviamente, del
numero de puntos discretos utllizades, al aumentar éste mejora la
concordancla (w(¢) 5 ¢). Por otra parte, debido al procedimiento
wtilizado en la definicién de los intervalos, la anchura de éstos
es menor (y por tanto la concordancla entre ¢ y ¢ es mejor) en las
z0nas de mayor probabliidad del dngulo torsional para la molécula
alslada (que son bisicamente las mismas que para el estado
liquide, comer se verd en secciones posterioresi. El propio
algoritme de simulacién, por tante favorece la eficacia del
tratamiento aproximadec que se introduce al discretizar los
angulos.

Teniendo en cuenta la forma de la funcién de particién
configuracional (ecuacién  4.1.15}) y la  aproximacién de
discretizacién (ecuacién 4.1.37 ) se puede escribir la expresién

para el valor medio de una propiedad. A, como:

CAd> =2} J' dr* I an" j dg"exp[-8U= (A%, g% W (0% ))]
AN o ¢r
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.3
moexp [-6v°9, 11 AR, " ¢N {4.1.38)
k=}

St la densidad de puntos discretos en log dngules
conformacicnales es suf icientemente represeptativa del
compsrtamiento del continuc, el valor medie <A> podrd calcularse

como:

<A = Z;l I“dkl [

{'2"

a Iu" expl-gU (Y, o* e (6" 111
N
@

n
T exp 1BV (g )] ARY, e e (4.1.39)

k=1

El wvalor de Z¢ gque se incluye en las dos ecuacliones

anteriores se define como:
z, J‘ ar" j an® J‘ do" expl-gu (R, " ¢ (4" )33
R i ¢u

tors

N
mexp {-8Y (&} {4.1.40)

k=1

En general resulta mas sencillo calcular los valores medlos
de las propliedades estitlcas a partir de la ecuaclén (4.1.39), va
que en la simulaclén se trabaja directamente con los angulos ;.

Para profundizar nés en el significado fisico de 1la
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aproximacidn discreta consideremos dos posibles valores del &ngulo
torsional: ¢, y ¢;. Sl tales angulos pertenecen al mismo Intervalo

de discretizacién se verificara:
vipg )} = ¥igy) {4.1.41)

ta relacisn de probabilidades entre ambos dngulos se puede
obtener integrando la funcién de probabllidad de la aproximacién
discreta sobre las wvarlables externas y sobre N-1 éngulos de

torsion:

a0V ) = e a0 T e ) )

-3
mexp [-8V°" (8,01 z;‘ expl-gvETT" (gy) (4.1.42)
k=1

Integrando sobre todas las coordenadas externas, y sobre las

coordehadas internas de N-1 moléculas se obtiene:

tors *

P lem) = 1 z‘;‘ expl-gv ) ¥ T, (i) {4.1.43)

Donde Zw (¥r(gy}) es:

2,08 (n) lsj-ld.nli

dn"j de" Lexp l-pu™ (B, o W TN gy 1]
R ‘N-I
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-1
T expi-gv"™ (s, 11 (4.1.44)
k=l

-

Como la funcién Zw depends de ¢y a través de ¢, para dos
angulos torsionales, ¢, ¥y ¢z perfene'clentes 2l mismo intervalo la

Telaci6n de probablilidades seré:

Lors

ple, ) exp [-BV
plozT

(e )}

exp -8BV g 1)

(4.1.45)
vip ) = wiey)

Este resuitado permite establecer otra consecuencia de la
discretizacién, y es que se considera que la influencia de las
fuerzas Intermoleculares sobre la distribucién conformaclonal es
la misma para todos los 4éngulos perteneclentes a un mismo
intervalo. De este modo la expresién mas adecuada para calcular la

energia intramolecular es:

gintra Z P,ﬁ(ws ) wtur.wb‘

1=1

¥y
l exp[-8Y, (pl}] v T ap {4.1.46)

i-1
t
<V ors

{gh> =
I - i
I exp(-BV, (p)] dp

=1
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Como ya se comenté anterjormente desde el punto de vista
practico resulta wmés directe el calcule de prepledades
intermoleculares (energia intermolecular, presién) utilizando la
ecuacidn (4.3.39) en lugar de {(4.1.38), sin embarge mediante la
expresion (4.1.45) se pueden relacionar ambas vias de promediade.
Tal reflnamiento no tlene importancia en el contexte de este
trabajo, ya que 2] nimero de conférmeros discretos empleados en el
cdlculo npo afecta al tiempe de c¢alcule, perc puedes resultar
adecuade en otro tlpo de procedirjentos de simulacién que
aproximan situaciones contlnuas mediante la wtilizacién de
canformactones maleculares discretas.

Todos los desarrollos antericres se simplifican en el caso
particular en el que el angulo de prueba ¢, sSe genera ¢on una
cierta funcién densidad de probabllidad P,(¢) sobre toda el

intervalo de deflnicién; esta situacién puede ser descrita como:

exp [-8Y, (¢)]

Polg) = ——— (4.1.47)
Fr

b = 1/2 {4.1.48)

%o Py 409 #y rip”

J' P, () dé ~I P, (@) dé =j Poio) dp = 1 (4.1.49)

do-i8" #o B -4
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4. MOLECULAS FLEXIBLES

Teniendo en cuenta la condicién de normalizacién utilizada

para P, (¢} v la periodicidad de ¢ se cumplira:

Gy +h —(Pg~ag") = Ad'+ A¢™ = 2n {4.1.50)

Esta eleccidn elimina, por tanto, el problema del calculo de
los valores A¢" y 4¢ . Este planteamiento se ha utilizado en
algunas de las simulaciones llevadas a caboe en este trabajo
{secclones 5.2. 5.3 y 5.4). En la seccién 4.2 aparece la discusién

de la misma idea aplicada en una situacién ligeramente diferente.
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FIGURA 4.1.1
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Después de esta prollja descripcién del método de muestreoc de
angulos conformacionales uiillizado para solventar el problema de
las barreras intramoleculares en la simulacién, es conveniente
fljar la atenclén en el efecto de las fuerzas intermoleculares en
la eficiencia de los célcules. Los cambios conformacionales pueden
origlnar varlaciones considerables en la forma de la molécula. Se
hace preclso por tanto idear algin tipo de mecanismo (ue permita
minimizar los impedimentos que la presencia de moléculas vecinas
puede originar en la rapidez de los cambios conformacionales

Para explicar las variaclones de las posiciones atémicas al
efectuar un movimiento conformacional es adecuade introduclr un
sistema de referencla molecular. Dadas las coordenadas de los
Atomos en el slstema de referencia del laboratoric se obtendran
las expresiones para la posicien vy orientacidn moleculares. la
posicién melecuiar, R, vendra definlda por las coordenadas del
origen del sistema de ejesg mcleculares en el sistema de referencia
del l!aboratorio. En este trabajo se definit B para Ios s]lstemas

n-butano {modelo simplificado) y 1,2 diclorocetanc como:

H‘_‘}ZH' {(4.1.51}

Donde R, representa las coordenadas cartesianas del centro de

interaccién i en el sistema de referencia del Jaberatorio. El
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sistema de ejes moleculares (que se denotardn como a, b y ¢} se
definié considerando la simeiria molecylar. la direccién y sentido
del eje a vienen determinados per el vector entre las posiciones
de los grupos metilo de la molécula:
R, R,

a = -y (4.1.52)

El modelo empleado en este trabajo para el butano presenta
interesantes caracteristicas de simetria, existiendo un eje de
simetria de orden 2 (C;) para todos los valores del angulo ¢. Las
configuraciones planas ( cis y trans ) presentan simetiria de mayor
orden. El vector director del eje de simetria C;, gque se toma como
eje ¢ en e) sistema de referencia melecular puede evaluarse

(excepto para el cord'érmero trans, ¢ = 180°] mediante la ecuacion:

Ry +Rs -R; -y

- 4.1.53)
c TR +R;-H, R, (

Pueden escribirse definiciones alternativas que incluyan el

caso del conférmero trans, por ejemplo:

(R, -Ry) x (R;-Rs)

£ R, -R,J) x (R;-R; {4.1.54)

Esta definicién no es valida para el conformero cis {¢=0°),

donde los vectores (R;-Ry) y {(R;-Ry) son paralelcs.Obviamente los
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eJes a y © son ortogonales. El vector director b del tercer eje se

obtiene come:

b=axc (4.1.55)

Las coordenadas de jos grupos en el sistems de referencla

molecular vienen dadas como:
o
By =3, a+b db+g ¢
{4.1.56}

[
Ry =-a; a - by b+ ¢; ¢

[
R, =-a; 3 -b b+ ¢

Los coeficientes anteriores vienenm dados, en funcién del

angule de torsion ¢, ¢ € [0,2n), para el caso del n-butano como:

a = —52’- [ (1-2cose)? + 2 sen’s (1-cosp) 172 [4.1.57)
2 = 5 2ovse — (4.1.58)
{ {1-2cos8)° + 2 sen8 (l-cosg) ]
by =0 (4.1.59)
2 172
by = _g_ [ 2 sen’@ (1-cos¢) | 14.1. 60}

[ (1-2cos@)°+ 2sen @ (l-cosql 112
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cos(¢/2) {4.1.61)

gy o= ov o (4.1.62)

Donde b y 8 son respectivamente la distancia y angulo de
enlace entre los grupos que deflnen la molécula.

En la figura 4.1.4 y 4.1.5 se representan las posiciones de
los grupos en el sistema de coordenadas molecular para algunas de
ias conformaciones representativas.

Una vez formulade el slistema de ejes cartesianos moleculares
la manera de construir las coordenadas de una cierta molécula en
una configuracién de prueba es evidente y consiste simplemente en
calcular las nuevas posiciones atdmicas manteniende los ejes
moleculares fljos respecte del sistema de referencia del
laboratorio. Sin embarge este hecho origina una discontinuidad al
cruzar la barrera cis, por otra parte esta elecclén de coordenadas
da lugar a desplazamlentos considerables de los grupos metileno en
las transiciones entre los dos conférmeros gauche. Para evitar
esta situaclén se incorpord un glro externo adicional de 180°
z2lrededor del eje melecular 'a’ para construir las conflguracicnes
de prueba en las que el angulo conformacional varjaba mas de 180%(
congiderando ¢ & {0,2m], véase figura 4.1.6), comprobandose un

considerablemente incremento en el numerc de transitos g’—‘_-_s g
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(véase secclén 5.1). Esta combinacion de movimientos internos y
exterrios cumple el criterio de reversiblidad microscépica.

E! muestrec de los grades de libertad externos (translacién y
rotacidén molecular) se llevé a cabo medlante procedimientos
estiandar, no- s& incluvé ningin tipoe de muestreo preferenclal
{a(ts))=al{j31)). La generacién de una conflguracién de prueba
mediante un movimiente tramslaclcnal se realizd medlante el
procedimientio habitual de situvar la nueva posicion del centre de
masas molecular al azar, con probabilldad uniforme en un cubo
alrededor de la posicién de partida (ver seccién 3.1.1). EI
procedimento para reallizar rotaciones moléculares consistié en la
generacién de un eje de giro al &zar, asi comoe un Angulo de gire
aleatorio, uniformemente distribulde en un cjerto intervalo
(-AE, AE) (seccién 3.1.1 y anexo Fl.

En la generacién de una nueva configuracién de prueba es
posible combinar movimientos de translacidén, reotacion molecular y
rotacién interna, sin embargo en este trabajo se prefirié llevar a
cabo los distintos tipos de movimiento de manera independiente, de
este modo se facilita la tarea de controlar los parametros que
definen les distintos procesos y ajustarlos convenientemente para
optimlzar el rendimlento de la simulacién.

El procedimlento de simulacién wutlliza secuencias de
movimientos para combinar les proceses de translaclén, rotackédn
molecular y rotacién interna. Un elemplo de secuencla utllizado es

3-3-4, eésto lmplica tres intentos de movimlente translacicnal,
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postericrmente tres intentos de rotacién wolecular y, finalwmente

cuatro intentos de camblio conformacional.
En las secclones 5.1 y 5.2 se incluyen laos detalles v
resultades de las simulaciones llevadas a cabo medlante el

procedimiento expuesto en esta seccion.
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4.2 METODOS OE REPTACION

El términe repucién" 4. 93-95

indica un clerto tlpe de
procedimjentos utllizados en simulaclones por Monte Carlo para
construlr configuracicnes de prueba. Su apllcacién fundamental se
da en el campo de simulacién de cadenas lineales, blen sea en
rodelos de polimercs en red” o sistemas de cadenas en e! continuo.
Tienen especial importancia ya que, a menudo, en situaclones de
gran empaguetamiento permiten el muestreo conformacional de
moléculas flexibles, En situaciones de alta densidad otros
procedimientos pierden eficiencia de manera notable®,

La apllicaclén del algoritme para una cadena lineal se puede
explicar con los siguientes pagoes:

1. Eleccién al azar de uno de los grupos extremos de la
cadena.

2. Eliminacidn del citade grupo.

3. Adicién de un nuevo grupo en el otro extremo de la cadena,
teniendo en cuenta las caracteristicas particulares del sistema
concreto’ (posibles ligaduras, sistemas en red, etc)

4. aplicacitim de Ios tests adecuados [(segin cada casoa) de
aceptacién o rechazo de la nueva configuracién.

En este trabaje se han reallzado diversas simulaclones

mediante métodos de Monte Carlo aplicande técnicas de reptacién en
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la generacién de conflguraciones de ©prueba. Los sistemas
estudiados fueron moléculas de n-alcapnos., Con el objeto de
estudlar la influencia de la densidad en la estructura
intramelecular se efectuaron simulaclones para sistemas con varias
cadenas con condiciones periddicas de contorno (representande la
fase liquida) asi como simulaciones para una molécula aislada
[gityacién de gas ideal). El modelo de potencial utilizado fue el
propuesto por Ryckaert y Bellemans (ver seccién 2.1); En este
modelo co :oncllirzn distanclas ¥y angules de enlace £1l3os, sin
embarge los dngulos de torslén pueden varlar de forma contlnua
(ver secclén 1.2}. Al analizar ¢l problema en coordenadas internas
se demuestrala (anexo D} que para el modelo de ligaduras flexibles
el Jacobiano de la transformacién ne depende de los Angulos de
torsién. Existen diversas posibilidades para la construccidén de
conf iguraciones de prueba atendiendc al modelo utilizado en este
trabajo; un posible esquema es el de generar el nhueve angulo
torsional con probabilidad uniforme en el intervale [0,2x], sin
embarge la existencia de la parte torsicnal del potencial
intramolecular condiciona de manera notable la efectividad de tal
método, ya que la distribucién de dngulos de torsion en el
equilibrio esta considerablemente localizada alrededor de las
posiclones de los minimos de energia del potencial de torsidon. Es
por ello, que gran cantidad de configuraclones de prueba generadas
mediante una eleccién uniforme del angulo torslonal de prueba

s¢rian rechazadas por efecto del citade potencial de torsion. De
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acuerdo con las ideas desarrclladas en la seccién (3.1.1)
regultaria Interesante {ntroducir de algin medo informacidn
adicional en el método de muestrec para mejorar la eflclencla. Una
manera sencilla de hacerlo es recurrir a una esleccién del éngulo
de torsidén de prueba con probabilidad no uniforme, al¢), que tenga
en cuenta los rasgos mads Importantes de la distribucién de angulos
de torsién en el equilibrlo, En este trabajo se utilizé:

tore

al¢) acexp [ -BV  {¢}] , ¢ « [0,2n] (4.2.1)

Donde ¢ es simplemente una constante de normalizacién. Esta
elecclon de !a funcién o es no simétrica (ver seccién 3.1.1); la
probabilidad de elegir una cierta conflguracién j (caracterizada
por la lnclugién de un nuevo éngulo torsional ¢; en uno de los
extremos de ]la cadena y la ellminaclidn de otro clerto dngulco ¢; en
el otro extremo) como configuraclén de prueba a partir de la
configuracién { es diferente a la probabilidad de elegir i como
cohfiguracién de prueba a partir de la conflguraciédn J.

Este hecho, segin se comentd en la secclén 3.1, ha de tenerse
en cuenta al construjr el criteric de aceptacidén de movimientos.
El criterio de reversibilidad microscdépica establece la relacién:

Ay Py oy,

—_  ——— 4.2.2
Ajg Pi @ ( )
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La relacién entre probabilidades de las conflguraciones j e i

puede escribirse como:

py/py = exp { 8L U -y« T )t 1}

(4.2.3)

py/p; = exp { -8 mf;‘j' -8 AU:‘;" } {4.2.9)

La relacidn entre probabllidades a priori, teniendo en cuenta

la ecuactién (4.2.1) y las caracteristicsas del modelo de potencial

utllizade, resulta ser:
@ /gy = exp { -BaU; ;" } (4.2.5)
La relaclén de aceptaclones sera por tanto:

hyjrhyy = exp { -BAUtj } (4.2.6)

A diferencia de lo que sucede para el n-butano (en el modelo
de Ryckaert y Bellemans) para los slstemas constituldos por
moléculas de n-alcanos de mayor longlitud de cadena la energia de

interaccién intramclecular no viene exclusivamente determinada por

tors

los términos de U {seccién 2.1). La estructura intramolecular

en el caso del gas jdeal depende también de los términos de
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interacclén intramcleculares de tipo Lenhard-Jones. Estos términes
contribuyen s una mayor estabilidad de éngulos de rotacién interna
de tipo trans, este hecho se debe, entre otros motlvos a gque las
lotergcciones LJ dificultan considerablemente la presencliz de
secuenclas G- G+ en las cadenas. Este efecto proveca, por otra
parte, distintas distribucliones de probabilidad para los angulos
de torsién en funcién de sus posiclones dentro de la cadena.
Podrian plantearse cambios en las funclones «;; para tener en
cuenta este efecto, sin embargo los cambios que aparecen en las
poblaciones conformaclenales al tener en cuenta las interaccicnes
intramoleculares de tipo van der Weals, en las condiciones de
tenperatura estudiadas en este trabajo, no son excesivos, por le
que pareclé adecuada la eleccién expresada en la ecuacion (4.2.1)
para las funciones a«. Por otra parte, tal eleccién simplifica de
manera notable la interpretacién de] método: lLa influencia de las
interaccicnes de torsiénm en la probabllidad de una clerta
configuracidén se tlene en cuenta en el método de generacion de
conflguraciohes de prueba, mieniras que los efectos de los
términos LJ se consideran segin el procedimiento estandar en
algorltmos Metropolis-Monte-Carlo. A menudo en simulacion mediante
técnicas de reptacién se incluyen movimientos adiclonales. Es
frecuente encontrar en la llteratura esquemas gque combinan la
reptacién con movimlentos woleculares globales de translacién vy

rothclén”, la necesidad de estos movimientos es obvia para

137



modelos que trabajan en el continuo desde el punto de vista de las
translaciones y orientaciones moleculares, pero que modelan los
cambios conformaclionales mediante la utilizacién de un conjunte
discreto de conformaclones Internas representatlvasl‘”.

El procedimiento utilizado para la simulacién de n-alcanos en
estade liquido consistlé en la generacién de una serle de cliclos
de simulacién. En cada ciclo se generé una configuraclién de

reptacién de prueba para cada molécula, esto se llevoc a cabo de

manera secuenclal {sin elegir aleatcriamente la cadena a mover].
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4.2.1 ANALISIS DE EFICIENCIA EN METODOS DE REPTACION

Los' métodos de reptacitn empieados para simular sistemas
constituldes por cadenas moleculares difieren sustancialmente de
otros tipos de técnicas aplicadas en la simulacién de fluldos
moleculares zediante técnicas de Monte Carlo.

En los experimentos de simulacion medlante reptacion llevados
a cabo en este trabajo no se incluyercn movimientos moleculares
globales de translacién o rotacién. Aunque en principlo el
muestrec de tales grados de libertad se realiza lmplicitamente en
el proceso de reptacién (cuande no se utillza un conjunte de
conformaciones discretas), los términos de energia intramolecular
de] potenclial de interaceclén restringen de zanera notable los
posibles valores que las coordenadas internas (4ngulos de torsién)
pueden adoptar. Este hecho puede inclidir en la eficlencia del
myestreo del espaclo fisico configuracional. Es por ello necesario
analizar detalladamente la calidad del muestreo gque, para los
grados de 1llbertad externos, 1lleva & cabo esta técnlca de
simulacién.

Por otra parte, las situaciones de alta densidad para
liquldos constituldes por cadenas flexibles pueden dificultar de
modo notable, como ya se comenté en secciones precedentes, el

muestreo de los grados de I[ibertad internos. La generacisén de
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conflguraciones de prusba se basa en Ja wodificaclon de los
extremog de las cadenas, manteniéndose la estructura de las zohas
mds internas de la molécula, por tanto el proceso de simulacién ha
de permitir la difusién hacla el interlor de la cadena de los
nueves ingulos conformacionales generados en los extremes, a fin
de que el muestrec de la estructura intramclecular sea eficiente.

Para llevar a cabo el andlisis de la eficiencia en el
muestreq de log distintes tipos de grades de libertad de estos
sistemas se ytilizaron diversas funciones de autocorrelacién scbre
lag trayectorias generadas en las simulaciones. Estas funciones
son en algunos casos andlogas a las utilizadas en el cédlculo de
propiedades dindmicas en métodos de slmulacién por Dinamlca
Molécular.

log procesos de translecién molécular f{ueren analizades
mediante el célculo del desplazamiento ¢uadratlco medlo molecular,

22, como funclén del nimero de ciclos de simulaclién:
ZH) = < |Ry(ket)-R tk)|F > (4.2.1.1)

Ry(k} es el wvector posiclén del centro de masas de la
molecula a en el ciclo de simulacién 'k>. A los efectog del
cdleulo el promediado anterior se realiza scbre todas las
moléculas del sistema utilizando un conjunto de "M’ configuraciones

generadas en la simulacidn separadas por un clerto numero de
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4. NOLECIX4S FLIXIMES

ciclos 4t. El desplazamlento cuadrdtico medio se cdlcula por tanto

CORO:
N K-j
b . 2z
Z0at) = =3 z Z | Ro(iat) - R ([1+}]at) |
aml =1

(4.2.1.2)
I=0, 1, ..., M-l

En esta ecuacidn N es el nimeroc de moléculas, M el nimero de
configuraciones utilizadas y At el Intervalo de separacidn (en
ciclos de reptacisn) entre configuraciones sucesivas.

Para examinar la capacidad de muestresc de los grados de
libertad internos de las moléculas se deflnid una funcién de
aulogorrelaclén para el mecanisme de reptaclén, F,.. Considetese
una cierta cadena lineal constituida por N, grupos, en la que a
cada uno de los grupos se le asigha una clertia etiqueta, e, que
lo identifica. Sea E el vector que relaciona cada pesicién ge la
cadena con la eliqueta del grupo gque la ocupa. -En la situacién
iniclal pueden definirse las etiquetas de tal manera que coincidan

con la poslclén del grupe en la cadena. Esta situacién estara

representada por el vector £

Ew{1,2 3 ..... N-1, N, } (4.2.1.3)

141



Un posible movimiento de reptacién puede dar lugar a la
eliminaclén del grupe termlinal en une de los extremos y a su
inclusién en el otro extreme de la cadena. Sea ese grupo el
representade en ¢l vector E’ con la etiqueta 'Ny’. Este cambio
puede representarse como la transfermacion desde el vector inlicial
E° a un nuevo vector E'. que para el ejemplo anterier tendrd la

forma:
' { N, 1, 2, ..... N,-2, N.-1) (4.2.1.4)

Dadas las etiquetas iniciales, los sucesives vectores E
generades vendran univocamente caracterlizados por la etigueta del
grupo que ocupa la primera posicién de la cadena, E=e,. Utilizando
este planteamiento puede construirse la funcidn F. segin la

ecuaclén:

2n
Nl

Folt) = < cos { [ E (ket)-E (k) 1 } > (4.2.1.5}

En esta ecuacién E {j) simboliza la etiqueta del grupo que
ocupa la primera posjicién de la cadena a en el ciclo de simulaclén
"J’. De modo andlogo a como se hizo para el desplazamiento
cuadratico medio, el proceso de calculo de F, se expresa mas

adecuadamente medlante la ecuacién:
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4. MWOLECULAS FLEXIBLES

] N~
F,uan-ﬁ-’m_-ﬂz Zcos —%‘.![E.(mtl-s,(rmlm]}
axl im1 (4.2.1.6}

i=0. 1, ..., M1

Esta definicién cumple con los requisitos exigibles a una
funcién de auto-correlacion normaiizads®: F.(0)=1, y F.(t)=0
cuando nho existe correlaclén entre las etiquetas del extremo de
una clerta cadena para configuraclones separadas por t clclos de
simulacién.

La definlcién (4.2.1.5) puede parecer un tanto arbitraria.
Teniendo en cuenta la periodicidad del procesc de reptacldn se
puede plantear un lsomorfismo entre el cambio de etiqueta del
primer grupo des la cadena y el movimiento estocdstico de una
particula #n una red periédica monodimensional con N, nudos en la
celdilla fundamental. Las cocrdenadas de losx nudos en una celdilla
fundamental de longitud unidad serdn:

% = k;I k=1, N, (4.2.1.7)
£

Supdngase que en un Instante initclal r, ia particuia se
encuentra localizada en la peslcidn x3; al cabo de un clerte
tiempo t la probabllidad de gque la particula esté situada en una

cierto nude de la red podrd expresarse mediante una cierta funcién
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periddica en el espacio plx,.t), esta probabilidad podrs

desarrollarse en serie de Fourier.

plxy t) = ag + Z {a;cos (2im¢,) + bysen(2imx, }) (4.2.1.8)
i

Donde los coeficientes del desarrolle dependen del tiempo.
Supconlendo que la probabllidad de que la particula se mueva hacla
a la derecha es igual a la de que se mueva hacia la izquierda la
funcion p serd par \dada la periedicldad del sistema). com lo que
los coeficlentes b; seran nuleos, la funclén p podrd desarrollarse

COmo!

Ne-1
plxg,t) = Z a; (t) cos {2mix) (4.2.1.9)

il

El nimero de coeficientes del desarrolle, N., serid como

maximo igual al numero de puntos Independientes:

N, = (N +2)/2 , Ny =204, .,
(4.2.1.10)
N, = (N +1)/2 , Ny =1, 3,..,
Los coeficientes a; se obtendrlan” COmo:
Ng -1 Hg -1 -1
a (t) = z plxy,t) cos (2Zxix,) [z cos® (2rix, )] (4.2.1.11)
k=0 x=0
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4. MOLECULAS FLEXIBLES

Cuando la probabilidad p estd uniformemente distribuida sobre

todces los puntos de la red:

e = 1N, L k=0,1, ... N1 (4.2.1.12}

Se verfica:

Ne~1
p{xp.t) cos(2uix,) =0 |, i=1,2,... N,-1 {4.2.1.13)

k=0

En la sltuacién inicial ( particula localizada en x5 }:

N1
plx,0)cos{2mix, ) = plxg,0)e1 11,2,  ,N.-1 (4.2.1.14)
k=0

Teniendo en cuenta la igualdad antericr, serd posible definir

funciones de autocorrelacidn de reptaclon de diferentes ordenes:

N -1

Frpit) = E: plx,,t] cos{2rix, ) (4.2.1.15)

k=0

En este trabajo se utllizé la funcién de orden 1 (ecuacién

(4.2.1.5)).
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El muestrec de las orlentaciones moleculares se realizé
definiendo una funcidén de autocorrelacidn orlentacional. E]l método
habltual para definlr tal funci6n consiste en elegir un clerte
vector representativoe de lz nmolécula, y observar las varlaciones
de éste al reallzar sucesivos pasos de slmulacién™. La elecelén
ha de hacerse tenlendo en cuenta la geometria molecular,
frecuentemente el vector caracteristico se escoge con la direccién
del eje principal de inercia con menor momento de lnercia
asoclado.

En este trabajo se utilizé el vector entre grupos extremos de
la cadena, REE Teniendo en cuenta las condiclones
termodindmicas, ei modelc de petencial y las Jongltudes de cadena
utllizadas, las confermacicnes de les n-alcanos son
preferentemente estiradas [(véase seccién 5.3) y poer ello el vector
Il:-: representa de manera adecyada la direccién en la cuval les
camblos orlentacionales estdn mas impedjdos en situaciones de alta
densidad. Para estudiar las correlaciones orientacionales entre
configuraciones sucesivas de una misma molécula se utilizd la
funeion F,(t), definida a partir del coseno del 4ngule entre los

vectores extremo-exiremo de una clerta melecula para dos

configuraciones separadas por "t' cicles de simulacidn:

Fo(ths <3 cos’( K- T(ket) RS (k1 1-1/2 > (4.2.1.16)
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&. MOLECULAS FLEXIRLES

Desde e] punto de vista del cdlcule la expresidon utillzada
para evaluar el promedio antericr, uwtllizando las convenclones de

notacion definldas para el desplazamiento cuadratico medio, es:

N K-] EE .mEE
o) ) pmmmm ] -
S IR aty ] RTTIegdat
j=0 L1 ..., Mel

(4.2.1.17)

Fsta funcidén tiene el valar Fy=1 para j=C y el valor F_ =0
cuande las direcclones de los vectores extremo-extreme de las
moleculas en dos conflguraciones separadas por un cierto niamerc de
ciclos no estan correlacionadas.

La eleccién de la funcién F, puede justificarse de mode
andloge a como se hizo para F.. En este caso las funciones para
desarrollar adecuadamente la probabllidad de un cierto angulo
entre les vectores R'C de una molécula para dos configuraciones
separadas por un cierto numero de ciclos de simulacién son los

pelinomios de Legehdre 97,99

del cosenc del angulo, Eligiéndoge la
funcidn de autocorrelacién de orden 2 por la simetria de las

cadenas,
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5. RESULTADOS

5.1 N~BUTANO LIQUIDO ( MODELD SIMPLIFICADO )

En este trabaje se han llevados a cabo diversas simulaciones
para fluides constituidos por moléculas de n-butanc utilizando el
modelo de potencial de Ryckaert y Bellemans (secclén 2.1). Se
realizaron simulaciones c¢on los dos modelos de ligadura de
coordenadas internas duras (ligaduras flexibles y Iigaduras
rigidas}, estudiandese la eficlencia del procedimiento de
simslacién desarrollado, asi como los efectos que el medio denso
ocasiona en la estructura intramolecular.

Fn la tabla 5.1,1 se recogen los estados termeodinidmicos

simulados.
Tabla §5.1.1
Estado T/K KI/e aikg w8 po
A 200.2 2.78 669.8 G.419
B 291.6 4.05 S83.5 C. 365
c 432.0 6.00 583.5% 0. 365

La eleccidn de estos estados se realizé al objeto de comparar
con resultados de Dinamica Holecular23 existentes en la

pibliografia. Los puntos normales de fusibdm, T, ¥y ebulllcitn, T,,
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del n-butano son : T,= 134.8 K y T,= 272.7 K [Referencia 100}.

En todos los casos se utilizaron 64 moléculas de n-butano con
condiciones de contorno periédicas. 1l procedimiento de simulacién
se encuentra recoglde en detalle en la secclén 4.1 de esta
memoria. La conflguracién inicial de leos sistemas para el caso de
los modelos con ligadura flexible se construyé situvande las
coordenadas de trahslacidn melecular sobre las posiclones de una
red cubica simple‘, Las orientaciones mcleculares iniclales se
geneéraron al azar, los angulos de torsién se obtuvieron eflglendo
aleatoriamente para cada molécula une de los dngulos diseretos, ¢
(seccién 4.1). Para los casos con ligaduras rigidas se partié de
configuraciones de equilibric cbtenidas en las simulaciones con el
meodele flexible. En ambos cascs se precedidé a equilibrar los
sistemas, generdndose para ellc del orden de 3-10° conf lguraciones
que no se utilizaron en el cilcule de las distintas propiedades.
Se utilizaron c¢oma funciones P,l(g)} {secclién 4.1} las
distribuciones correspendlentes a la distribucién de probabiiidad
para el gas ideal:

tors

P,{g) « exp [-BY i9)) {5.1.1)

para los sistemas con Jigadura flexible y:

LOTS

P, (¢) o exp [-BV""(g}] [H (¢)]""2 {5.1.2)
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5. RESULTADOS

para los sistemas con llgaduras rigidas. El término H (g)
{anexas C,D y H, referencia i1}, considerando masas lguales para
todos los grupos y teniendo en cuenta los valores de las Jigaduras
para el modelo de Ryckaert y Bellemans (seccidén 2.1), adopta la

forma:

H (p) = 475 - 28 cosp - 222 cuszp -8 cosap + 8 cos‘w

{5.1.3)

Para analizar e} equilibrio conformacicnal en términos de
poblaciones de conférmeres gauche y trans se utillizaron las

siguientes definiciones:

F3 P |
[ ply) d¢
Xgo » —o= (5.1.4)
Jp(m de
[s]
/3
j ple) do
X, = 25:3 (5.1.5)
[ote) ae
=}
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2n

Ip(w) d¢

4Ny

xq.. B ——e {5.1.6)

j' ply) df
4]

Siendo p{p) la probabilidad de un clerto 4angulo de torsién.
En el caso particular del gas idea}l las funciones p{p) coinciden
con las P, {¢) (ecuaciones 5.1.1 y 5.1.2 para Jos modelos de
ligaduras flexibles y ligaduras rigidas respectivamente). En todos
los casos se utilizaron 180 conférmeros discretos para reprasentar
el grado de libertad torsional de las meléculas. En les
movimientos de rotacidn inferna el angulc de prueba w. se eligia
al azar, con probabilidad uniforme sobre todo el conjunte de
valores discretos {y;}. En la tabla 5.1.2 se presentan algunos
detalles técnlcos de las simulaciones llevadas a cabo p;xra ambos
modelos de ligaduras.

En 1la tabla 5.1.3. se presentan las  poblaciones
conformacionales obtenidas para ambos modelos, en los tres estados
estudiados.

En la tabla 5.1.4 se comparan las fraccicones de conférmeros
trans del Jligquido (cbtenidas mediante simulacién) con las
correspondlentes al gas ideal para el mismo modelo de energia
intramolecylar.

En la tabla 5.1.5 se presentan los resultados para las

propiedades termodindimicas:
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4. RESULTADOS

En la tabla 5.1.6 se comparan los resyltados para el modelo
con llgaduras rigidas con resultados bibllograficos de simulacién

por Dinamica Molécular

Tabla 5.1.2

Af Br Cf Ar BII' Cr
N.config/10® 2.0 2.025 2.0 2.0 2.0 2.0
¥Trasi) 30 0 30 30 30 30
wRotac! 30 25 30 30 25 30
ulntra’ 40 45 a0 ac 45 a0
A%, ,,/nm’ 0.03 0.04 0.05 0.03 0.04 0.05
Afu. /grades’ 36,0 45.0 45.0 36.0 54.0 54.0
Yhras 43 46 42 43 46 41
PTVO a0 41 sz a1 4 16
KA e o 57 57 56 54 55 55

RN |

%A(g 48 ) 85.1 87.0 86.90 §7.2 88.4 86.3
wa(tat)Y 86.0 87.0 84.1 85.1 86.5 83.2
%altag) ! 11.8 27.0  34.0 11,7 27.1  34.3
uAlgat)Y (.2 25.7 3.9  10.5 26.0 32.0
wnlgiag”)? 35.2 52.3 56.3  36.0 51.9 56.4
N, (t+g)/10°%  16.8 55.1 65.6 17.4 57.1 66.6
N (got)/10°% 168 55.1  65.6 17.4  57.1 6.6
Ny (g2og¥)/10%% 8.1 29.2 440 10.1  34.1  51.4
t Tante por clerto de movimientos de cada tipo
% Desplazamientog maximos en un movimiento
§ Porcentajes de aceptacién de los distintos tipos de movimiento
% Porcentajeg de aceptacidén para los transitos conformaclonales
# Nimero total de trénsitos entre conférmeros
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Tabla 5.1.3
Ag Be o Ap B, Ce
X, 0.762(B) 0.647(6) 0.552(5) 0.722(8) 0.613(8) 0.511(5)
Xge 0.119{5) 0.176(4) 0.224(3) 0.140(5) 0.191{5) 0.244(3)
Xg- 0.118(5) 0.176(4) 0.226(3) 0.137(5) 0.196{4) 0.245(3)
Tabla 5.1.4
Ag B; C; A, 8, c,
%' 0.762(8) 0.647(6) 0.552(5! 0.722(8) 0.613(6) 0.511(5)
W' o 0.658 0. 565 0.743 0.624 6.529
Tabla 5.1.5
Ui neer/® Uinyea/e p/MPa
A -3%.40(4) 2.73(4) 1124
B -32.67(4} 4.21(4) 1:4
C; -30.77(4) 6.06(4) 9543
. -39.37(4) 2.95(5} 1044
: -32.70(4) 4.45(5) 2:3
c, =30.75(4) 6.39(4) 9515
+ Energias en unidades reducidas :U.'»U/£. ex598.6 J
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Tabla 5.1.6
Ui nrer/@ Ui nira’® p/MPa Xirgns

A, MC -3%.37(4}) 2.95(5) 10%4 0.722(8)
o' -39.38 3.050 172 0.713

B, MC -32.70(4) 4.45(5) 2:3 0.613(6)
' -32.52 4.613 5.9 0. 606(15)
DM -32.71{(3) 4.47(3) 1.7(5) 0.609(7)

C. MC -30.75(4} 6.39(4) 9515 0.511(8)
oM’ ~30.60 6.434 %8.2  0.516

Energlas en unidades reducidas:U.-U/c. e=598.6J mol_1

+ Referencia 23, en el criginal energias y presidn
no tlenen lncluidas las contribuciones de large
alcante

% Referencia 78

Los resultados anteriores muestran ia eficiencia del método
de simulacién desarrcollado en este trabajo. El muestreo de la
rotacién interna es altamente eficaz, como se puede ver en el
nimero de transiclones que tuvisren lugar entre los distintes
conférmeros, este numero de tréinslitos es considerablemente mayor
que el obtenido en otras simulaclones por Monte Carlo wtilizando
procedimientos de tipe estandar® ™. La precisidén obtenida para

lag publaciones conformacionales en el estado B es similar a la

obtenida por Brown y Clarke” mediante simulacién por Dindmica
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Molecular. Comparande el tiempe de relajacidn conformacional
calculado por los cltados autores con el obtenido a partir de las
simulacliones llevadas a cabo en este trabajo se puede estinar‘ que
el gasto computacicnal redueride bpara obteher resultados de
similar precisién utilizando el método de muestreo desarrollado en
este trabajo es del orden de la décima parte del requeride
mediante Dindmica Mclecular.

Como se puede ver por los resultades de la tabla 5.1.4 las
poblaciones conformaclonales de las fases liquida y gas ideal son
bastante préximas, observandose en todos los casos un ligero
desplazamiento hacla las conformaciones trans. Este resultado
concuerda basicamente con el punte de vista de Flury"'2 sobre el
efecto de la densidad en ei equilibrio conformacional de cadenas

lineales apolares.
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5. RESULTADOS

5.1.1 EFECTO DE LAS INTERACCIONES INTERMOLECULARES

Con el objetivo de estudiar los efectos de fuerzas repulsivas
y atractivas en el equilibric conformacional del nbutane se
llevaron a cabo simulaciones con las contribucliones repulsivas del
potencial intermolecular segin la descompesiclén WCAT  del
potenclal:

Vi (R= e [teR)P(em)® v ¢, Rs 2%

(5.1.1.1)
=0 R R>21’60

Los sistemas con potencial intermolecular repulsive se
estudiaron wutllizande el modelo de ligaduras flexibles. Los
detalles técnicos de estas simulaciones son esenclialmente
ldénticos a los resefiados en la seccién 5.1, En la tabla 5.1.1.1

se recogen los estados simulados,

Tabla 5.1.1.1

Estado 7, 4 KT/c aikgm ) pa’
AP 200.2 2.78 583.5 0.365
B 291.6 4.05 583.5 0.365
'’ 432.0 6.00 583.5 0.365
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En la tabla 5.1.1.2 se presentan los resultados obtenidos
para distintas propledades, asi como la comparacién con resultados
teéricos” cbtepides a partir de la pininizacitn de la ehergia
libre de Helmholtz respecto a la dlstribucién conformacional,

utiiizando para ello una ecuacién de estado para cuerpos convexos

propuesta por Boubl 1,

Tabla 5.1.1.2

T A:f-e;: B:r-cp c;ep
U aier”E 3.50(3} 4.7704) 6.48(4)
U nira’€ 2.89(5) 4.38(3) 6.18(3)
Bp/p 13.9(1) 12. 311} 10.7(1)
(BP/Plreomsat 13.8 12.2 10.9
(Xicanetpasn 0.7 0.658 0.565
(Xirarstlig 0.729(6) 0.611(6) 0.528(5)
[xtrcnl]TEORIA* . 687 0.603 0.515
€ = 598.6 J mol™
t+ Referencla 80

Comparandc los resultados obtenidos para los sistemaz con
potencial intermolecular compiefo (seccién 5.1) con los sistemas
con el potenctal repulsivo WCA se gbserva un compertamiento
diferente de las poblaclones conformacionales. El eafecto de las

fuerzas repulsivas favorece el aumento de 1la fracelén de
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conférmeros gauche en la fase ljiquida respecto a las poblaciones
en fase gaseosa. Este desplazamiento estéd parciaimente compensado
por el efecto de las contribuciones atractivas al potencial
intermolecular. Este mismo efecto ha slda observado
recientemente’™ nmediante un desarrollo teérico de Lipo
perturbative para un modelo del n-butano diferente al aqui
considerado. Resultados obtenidos por D. srown'® pedlante Dinsmica
Molecular para un modelo de n-butane semejante al utillzado en
este trabajo, en el que en lugar de utilizar anguleos de enlace
rigldos se incluyd un potencial arménico, confirman el distinto
papel que en el equilibrie conformacional Jjuegan lasg
contribuciones repulsiva y atractiva del potencial intermoclecular.

4  diferencla de lo que sucede para la estructura
intermolecular de los fluidas atémicos densos’ la estructura
intramolecular de las moléculas flexibles no se describe
adecuadamente en térmlnos de las fuerzas repulsivas. Este hecho ha
de ser tenlidd en cuenta en posibles desarrcllos teéricos medlante

teorias de perturbaciones.
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5.2 SIMULACION DE 1,2-DICLOROETANO

Se llevaron a cabo simulaciones de 1-2 dicioroetano
utilizande el modelo propuesto por Jorgensen y colaboradores
{véase secclén 2.2). La técnica de simulaclén ex andloga a la
utilizada en las simulaciones de n-butane, auhque en este caso no
se hize uso de la aproximaclén de conformeros discretos (ver
seccién 4.1), generdndose los &ngulos torslonales de prueba sobre
el intervalo complete {0,2m) de acuerdo con una clerta funcién de
probablilidad P, (¢). No se incluyé el cdiculo de las interacciones
electréstaticas para =l sistema periddico, en su lugar se procedid
al truncamiento de las Interacciones electrostiticas segin se
myestra en la secclén 2.2, este heche puede afectar a los
resultados de propledades gue dependen de la estructura a grandes
distancias (constante dieiéctrica, presién, energia Interna, etcl,
aunque tiene menor LInfluencia en propledades dque dependen
principalmente del empaguetamiento de una molécula con  sus
moléculas vecinas'. Las condiciones del sistema estudiade se

encuentran recogidas en la tabla 5.2.1.
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Tabla 5.2.1

X ds (kg m ) Myol R./nm
298.2 1246 64 1.018
Se reajizaron tres simulaclones utilizando distintos
potenciales de referencia, U, (¢):
P, (@) = exp [ -BU_(¢) ) {5.2.1)
3
U, ($) = Z a, cos'(g) (5.2.2)

i=0

En la tabla 5.2.2 se

recogen los coeficientes utilizades en

cada caso.
Tabla 5.2.2
Caso a; a: a; a:
Ay, wvt T $.021 -12.067  1.393  21.481
BiU,. =G ) 0. 000 0.000 0. 000 0. 000
c 5. 858 ~17.473 0. 000 24. 431
* en XJ mol™
Las simulaciones se realizaron wmoviendo las distintas

woléculas de maners clicllica,

construyeron 3N confjguracliones de prueba,

En cada cicle de simulacién se

(3 para cada molécula,

uns por varlaclén de la posicidn del centro geométrico molecular,
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§. RESULTADOS

otra variando la orientacién molecular y una tercera mediante la
generacién de un nuevo #éngulo de torsidén con la probablilidad
descrita por las funciones P,{p)). La forma de realizar Ilos
distintos wmovimientos fue andloga a la realizada para las
simulaciones recogidas en ias secciones 5.1 y 5.1.1.

En la tabla 5,2.3 se muestran los detalles técnicos més

interasantes de estas sinmulaciones.

Tabla 5.2.3

N.ciclos{eg)t N.ciclos(prom}¥ AX,..§ BEaqx?

3 4

2-10 2.-10 0.04 36

*+ Nimero de ciclos de equilibrado

t Nimero de clclos de promediado

§ Desplazamiantos de pruebs miximo ( translacién ), en mm

1 Angulo de giro méximo ( en el muestres de orientaclones,
en grades

En la tabla 5.2.4 se incluyen los resyltados de aceptacion de
los distintos movimlentos, asi como e} nimero de trinsitos
conforgacionales.

En la tabla 5.2.5. se presentan las pobliacicnes
conformacionales obtenidas en cada slmylacién, asi como las
correspondjentes fracclones para e] gag ldeal,

En las flgurag 5.2.1 y 5.2,2 se presentan respectivamente las

las probabilidades P (¢) asociadas con cada una de las
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simulaciones y las las distribucion cenformacionales obtenidas

para el liquido.

En la tabla 5.2.6 se& presentan los resyltades para las

propledades termodindmicas:

Tabla 5.2.4
T
A B C
%Ay ran 23.5 23.4 23.4
TV | 32.6 32.4 32.5
xA,n‘,E 22.0 11.4 23.6
N * .9
%A(g g™ 62.0 33.0 70.7
At 65.4 .2 66.4
waltsg) T 3.6 1.3 1.2
a(gat) Y 0.5 1.2 1.2
LN |
%Alg 2g ) 00 0.0 0.0
t
Ny {tag) 3570 3565 3419
+
N, (got) 3578 3561 3417
N, (geage)' 13 69 82
§ Porcenta)es de aceptacién de los distintes tipos de movimiento
Y Porcentajes de aceptacidén para los transitos conformacionales
t* Nimero total de transitos entire conférmeros

Tabla 5.2.5

A B c ldeal
X 0.33(2) G.33(6) 0.34(3) 0.765
Xge 0.33(3) 0.31(3) o0.35(3) 0.117
Xg- 0.34(4)} 0.35(4) 0.31{3) o0.117
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Tabla 5.2.6
T T £

Uincer Ui niraq p/pkT

A -35,0(2} 5.89(9) 7.5(4)
-35.2(2) 4.98(14) 7.6(2)

c -35.3(4) 4.82(16} 7.2(4)

+ Energlas en kJ mol™'( Las energias intermoleculares
nc incorporan la correcclon del truncamiente }

% Factor de compresibllidad ( sin corregir el efecto
del truncamiento )

Para el caso del 1,2 dicloroetano la eficlencia obtenida en
la descripcién del equilibrlo conformaciconal mediante el algoritmo
de simulacién descrito en la seccidén 4.1 es considerablemente
menor que la obtenida en los céleoulos llevados a cabo para el
n-butano. Aunque existe una ligera mejora en el nimero de
trénsitos conformacioneles transitos respecto a los resultados
obtenidos por _Iorgensenav mediante técnicas de tipo Monte Carlo
estandar., la variacién no es demasiado importante. lLa calidad del
muestree conformaclonal es practicamente insensible a la funcldn
P. (9} utilizada; no obteniéndoge mayor precisidn en los resultados
a2l utilizar una funcién de probabllidad a prieri P,(¢) proxima a
la funcidén de distribucién para el dngulo conformaclonal, $S(gl,
en el ligquido {Casc C}. Este resultade puede ser atribuido a la
presencia de las {uerzas electrostiticas que incorpera el modelo,

éstas generarian una nayor anisotropia del potencial
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intermolecular que la presente para el caso del n-butano. la
ne jora de]l método de simulacién requeriria posiblemente un cambio
<o la manera de welinir 1o crilzntacidn melecular, al objeto de
disminulr en la medida de lo posible el alto nivel de rechazo de
transitos conformacionales, fundamentalmente debldo al efecto de
las interacciones intermoleculares

Desde el punto de vista fisico se observa un incremento
notable de la poblacién de conférmeros gauche en el liquido. Este
dato concuerda con resultados experimentales obtenidos mediante
dlspersién de neutroneslotxtso.az, a una temperatura de 294 K}.
Las interaccicnes electrostaticas intermoleculares favorecen, per
tante, el desplazamiento del equilibrio conformacional hacla los

Isomercs gauche (que presentan momentc dipolar netol.
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5. RESULTADOS

5.3 SIMULACION DE n-ALCANGCS

En este trabajo se llevaron a cabo simulaciones de n-aicanos
en estado liguido utilizande técnicas de reptacién. lLa formulaclén
del método de simulacién se recoge en la secclén 4.2,

Lcs  sistemas estudiados  fueron: n-pentano, n-hexano,
n~heptane, n-octano, n-nonano y n-detano. Las simulaciones se
realizaron en el colective candnico (NVT), utllizande el potencial
de Ryckaert vy Bellemans (seccién 2.1). En todos los cases la
temperatura de los sistemas fue 298.1 K. Se utilizaren las
densidades experimentales‘no correspondientes a ]Ja  cltada
temperatura y presion de 1 atmosfera.

Inm la tabla 5.3.1 3e recogen las densidades ¥ otros

paridmetros de la simulacion:
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TABLA 5.3.1

N N, ditkgn ) ple L/o L/nm

CsH;; 64 320 626 1.38 5.873 2.30
CeHy, 54 324 659 1.67 5.789 2.27
CHg 54 378 684 1.74 6. 011 2.36
CgHyg 32 256 703 1.79 5.230 2.05
CoH,p 32 288 718 1.83 5.399 2.12
CieHzy 32 320 730 1.87 5.552 2.18

N=Numero de moléculas, N =Numero de centros de interaccién

d=Densidad, p‘u-3=Densldad de centrosireducidal., L=Lengitud
de la caja de Slmulacién

Se utilizarcn condiciones de conterno perlédicas, con
geometria cubica para la cajas de simulacién. Las configuraciones
iniciales se construyeron situande los primeros grupes de cada
cadena sobre una red de tipe cubico consistente con el numero de
moléculas de cada sistema (cubica simple para N=64, centrada en el
las caras para N=32 y centrada en el interior para HN=54} La
posicion del segunde grupo se {1j0 mediante la generacidén de un
punto aleatorio con probabilidad uniforme sobre la superficie de
una esfera de radio b (distancia de enlace} centrada en el primer
grupo. De modo analogoe se fijé la posicién del tercer grupo,
mediante la generacicn de un punto al azar sobre la circunferencia
definida por las poesiciones de los dos primeros grupes, la

distancia y el &ngulo de enlace (b ¥ «}. Dadas las restricciones
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geometricas del modelo de potenclal, el resto de los grupos se

afiadleron suceslvamente generando Angulos de torsién ¢ con

probabilidad:
exp [-BV"°"*(4]] d¢
ple)de = —5 (5.3.1)
{ exp -8V (¢)] do

Las configuraciones asi generadas resultaron ser de alta
energia debldo a los solapamientos de pares de grupos con
interacciones Lennard-Jones. Los sistemas se eguilibraron,
entonces, mediante movimientos de reptacibén segan el algeritmo
expuesto en la secelén 4.2. En la tabla 5.3.2 se recoge el nimero
de cicles de equilibrado { M) para cada sistema. Un ciclo
equivale en este casc a N lntentes de reptacién (uno para cada

cadenal.

TABLA 5. 3.2

Sistema  CsHyz GCethy GrHye Gy GHyg  CyoHag

u 107 20.5 3.5 80.5 160.0 200.0 301.5

El nimerc de ciclos necesarios para la fase de equilibrade se
determing analizando la establlizacldén de los valores de energia

intermolecular, energia intramolecular, presién, poblaciones
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conformacionales, desplazamiento cuadratice medio y funclones de
autocorrelaclon de reptacion y de orlentacidn {seccién 4.2.1).
Tras descartar las configuraciones generadas en la fase de
equilibrade, se prosiguidé el proceso de simulacién generando una
nyeva cerie de configuraciones sobre las gue se  evalyaron
distintas propledades: energias, presidn, estryctura inter e
intramelecular. Por otra parte se grabaron en cinta magnetlca
conflguraciones cada clerte nlmerp de cielos para utllizarlag
posteriormente en el célculo de errores y en la evaluaclién de las
funciones dindmicas utilizadas para anallzar la eficlencia del
algoritme. En la tabla 5.3.3 se muestra el nuamero de clclos
generados para cada sistema en la fase de promediado, M™. y el

| I3
nimero de configuraciones equivalente N

TABLA 5.3.3
Sistema CsH;p CgHyy CyH;s  CyHya  CoHag  CigHag
MPT /10° £.112 0,198 0.400 0.528 1.280 1.500
NP 10%  7.168 10,692 21.60 16.896 40.96 48,00

Al obletc de estudiar el efecto del estado liquide en 1la
estryctura intramolecular se llevaron a cabe simulaciones para
sistemas con una sola melécula (representando la situacion de gas
ideal) a la misma temperatura y con idéntico modelo de potencial.

En este caso no son preclsas las condiclones ®periddicas de
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contorno, sliende e] numerc de ciclos de simulacion eguivalente al
numero de configuracicnes generadas, El procedimient¢ para generar
la configuracién inicial fue andlogo al wutilizado para las
meléculas en la fase liquida., Se reallzaron para todos les
sistemas ]._5-}06 cicles de equilibrade ¥ 4.5-10° cicles de
promediado. En la tabla 5.3.4 se comparan los porcentajes de
aceptacion de movimientos obtenidos en las simulaciones en fase

liquida y gas ideal : %A''? y %A"™° respectivamente.

TABLA 5.3.4

Sistema CgHyz CeHyy  OrHyg  Ga¥yy  CsHyg  CyoHpy

gas

%A 90.9 g88.8 87.8 E7.0  B6.6  86.2
uatte 9.1 8.3 8.6 7.8 7.9 7.3

En }a tabla 5.3.5 se comparan la fraccién de angules trans en

lag fases liquida y gas ldeal (x: 1 Y x?")

TABLA 5.3.5

CsH, 2 CsHiy Gyl CaH;g CoHzo CreHzz
x** o715 0.714 0.714 0,713 0.711 c. 709
x 'Y D.72106) 0.725{11) ©.738(7) 0.736(10) 0.744(10) 0.754(12)




En ia tabla 5.3.6 se desglosa la distribucién de probabilidad

de los dpgulos torsionales segin la posiclén de cada angulo en la

cadena. lLas Yarras de error para los resultados en estade liquide

se estimarcn en torpo a 0.02.

TABLA 5.3.6
Angulois) xite x3°"
CsH, ; b, ¥ 0.727  9.715 0.715
CeBi ¢, B 0.693  0.692 0. 686
®2 0.782 0.771
CrHig . b 0.711  0.702 0.684
Gy, @y 0.772  0.768 0.745
Cylyg $,. 95 0.634  0.705 0.684
B, 9, 0.768  0.771 0.742
s 0,746 0.713
CoHae b1, by 0.6%% 0, Ti7 0. 682
2. 95 0.769  0,76% 0.742
&, B 0.759 0.753 0.70%
CioHzz é, 0.722 0.714 0. 681
#s. e 0.781  0.783 0.740
By, ¥ 0.765  0.75% 0.707
# 0. 765 0.704

En las tablas 5.3.7-5.3.10 se presentan las poblaciocnes

conformacionales cobtenidas en fase

n-pentano, n-hexano y n-heptanc.

ligulda para

las cadenas de
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TABLA 5.3.7. Poblaciones conformacionales: n-pentano

Tipo  N.C.E'  %(Liquide) % (Gas ideal)

T Gt 4 51.0{(9) $1.4(1)
TT 1 46.6(9) 45.9(1)
Gt Gt 2 2.4(3} 2.711)
Gx G¥ 2 0.0 0.0

t Nimero de conformacicnes equivalentes

TABLA 5.3.8. Poblaciones conformaclonales: n-hexano

Tipo N.C.E % (Liquido) %{Gas ideal)
T T G 4 35.4£2.0 36.6101)
T T T 1 32.212.0 29.9(1)
T G 7T 2 18.021. 6 18.2{1}
G+ T GF 2 5.5%1.0 5117
Gt T G 2 5.1%+0. 9 5.5(1}
T G G2 4 3.5%0.8 4.2(1)
Gt Gx Gt 2 0.3%0.1 3.3
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TABLA 5.3.%. Poblaclones conformacicnales: n-heptano

Tipo N.C.E %(Liquide) ¥%(Gas ideal)

T T T G 4 25.821.4 24.0(1)
T T G£7 4 25.2%1.4 26.0(1)
T TTITT 1 23.021.3 19.3(11
T G+T GF¥ ¢ 7.1%0.8 7.4(1)
T G+ T Gt & 6.8:0.8 8.0(13
Gx T G 2 3.4:0.6 3.8(N
Gt T G+ 2 3.420.6 4,11}
G Gt 4 2.620.5 2.6(1)

Gt G T 2 1.120.3 1.8(1)

Gt T G2 Gt & G.7+0.3 1.1(1)
Gt T GFGF 4 0.620.2 0.9(1)

i T GGGt 4 0.3%0.1 0.5(1) ]

En la tabla 5.3,10 se muestran los resultados cbtenidos en el
cdlculo de la contribucién torsional a la energia intramolecular
por cada grado de libertad interne {el numere de grados de
libertad Internos es, en el modelo utilizado, lgual al niémero de

angules torsionales, n,)

TABLA 5.3.10

CsH ; CsHye Crhe CsHyg CoHap CyoHy,

n, 2 3 4 5 [ 7
Upoi*/(en,)4.000(1) 4.00f1) 4.01(1] 2.01(1) 4.03(1}) 4.04{1)
tors

Urie #leng)3.93{(4) 3.92(7) 3.83(8) 3.85(8) 3.82{(9) 3.77(11)

1

c = 599 KJ moi”
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En la tabla 5.3.11 se muestran los resultados obtenides para
lag contribuclones LJ a la epergia Interns, asi como la presidn
obtenida para los sistemas en estado liquido. La presién fue
calculada utillzando el formalismo molécular (ver anexo B). Los

resultados de energias se dan por grupe.

TABLA 5.3.11
W (n,e) CWTETT s Ne) pe’se
Gas Liquido

CoH, ; -0.157  -0.158(1) -8,70(2) -1.1(3)
CeHyy -0.338  -0.339(2) -9.09(4) -2.3(4)
CrH, 4 -0.492 -0.487(3) -9.39(2) -3.5(3)
CeHi g -0D.620  -0.611(5) =9.59(3) -4.1(6)
CyHao -0.729  -0.706(6) -9.T7(5) ~4.7(4)
CygHyy -0.821  -0.787(8) -9.98(5) -5.8(3)
€259 jwol ', e/e’ = 16.47 MPa = 162.5 atm

A partir de los resuliades de energias internas de las fases
liquida y gas ideal se puede estimar la entalpia de vaporizacién,

medlante las ecuaciones:

BH, = AU + pAV (5.3.2)
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BH, = Ugyy =~ Uy g + P { VgaeViig) (5.3.3)

Despreciando el volumen del liquide respecto del gas, y

aplicando la ecuacién de estado de los gases perfectos se obtiene:
A, #* Ug,, - Uy, + RT (5.3.4)
Este resultado se puede comparar con la entaipia de

vaporizacién estandar, que se puede opbtener experimentaimente.

Dicha comparacién se muestra en la tabla 5.3.12.

TABLA 5.3.12
CsHiz  GHyy Gl GgHyy  GoHag  CioHis
n, 5 & 7 B ] 10
aH® /(en,)' 8.93 8.78 B.72 867 8.62 8.58
AH, /(en,)t 2.6 4.8 10. 8 140.1 10.2 16. 4
¢ =599 J mol™?
t Resulados experimentales ( Referencia 104 )
1 Resultadc obtenide a partir de la simulacién, utilizandoe la
ecuacion (5.3.4)

En las figuras 5.3.1-5.3.18 se presentan los resultados
obtenides para las distintas funclones de distribucién. En ias

figuras 5.3.19-5.3.21 se recogen las funclones deflnldas en la
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seccién 4.2.1 para snalizar la calidad del muestreo mediante la
técnica de reptacién.

A partir de los resultados cbtenldos se comprobd la capacidad
de las técnicas de reptacién para realizar un muestreo adecuado
del espacio de fases de sistemas constlituldos por cadenas lineales
de corta longitud. Sin embargo, la eficiencia del método se reduce
considerablemente para los n-alcanos de mayor longitud. Este
efecto se observa también en la aplicaclén de estas técnicas para

otros tipoes de nodelos’™ ¥

En el campo de la simulacién de
smodelos de polimercs en redes’ se suelen combinar los movimientos
de reptacién con otros tipos de movimientos locales gque modifican
ias posiciones de un nomerc ilmitade de centros de una clerta
cadena de polimero, logrédndose de este modo un relfajamiento nis
rapide de 1la estructura conformacicnal en el jinterior de las
cadenas. Recientemente Xumar, Vacatello y Yoon®® han propuesto un
tipo de movimiento de los grupes internos analoge para modelos de
cadenas lineales de pclimero en el contlnuo, sin embargo no se ha
demastrade que el citado procedimlentoe muestree el espacio de

12,648,105
fases correctamente. Slepmann

ha desarrollado una técnica
de Simulacién por Monte Carlo generalizable para la simulacién de
sistemas de cadenas en el continuo, el procedimiento esta basado
en el algoritmo del paseo aleatorio autoevitante (Self-aveiding

106

random walk) desarrollade por HRosenbluth y Resenbluth’ ™~ , Este

procedimiento, aunque costoso computacicnalmente en la simulacién
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de sistemas constituldes por cadenas de corta longitud, parece ser
una via adecwada para la simulacién de cadenas de mayor longitud
en medlos de alta densidad, situacién en la que los métodos de
reptacién pierden gran parte de su eficienciagi

Como se puede comprobar en las tablas de resultados el
equllibrio conformacional en el estado liquide estd desplazado
hacia un Incremento de la poblacién de adngulos torsionales trans.
Esta tendencia se incrementa con la longltud de la cadena, como
consecuencia de ello e1 estade liquide faverece conformaciones
molecularas alargadas. Este resultade puede ser debide a efectes
de empaquetamiento.

La concordancia con los resultados experimentales de entazlpia
de wvaporizacidn y presidém no s muy adecuada, este hechos se
atribuye al modeic de potencial utilizade, y en particular a un
valor exceslvo de los pardmetros e del potencial de Lennard-Jones
para algunas de las lnteracciones intermoleculares. En la secclén

5.3.2 se analiza con mds detalle esta cuestidén.
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5. RESULTADOS

5.3.1 RESULTADOS POR DINAMICA MOLECULAR

En este trabajo $e¢ han realizado simulaciones mediante
Dinimica Molecular de n-pentans y n-decano con el objetivo de
comparar las eficlenclas de este método y de los métodos de Monte
Carlo en la obtenclén de las propledades estiticas de fluldes
constituidos por cadenas lineales. Lox mwmodelos molecylares
utilizados en anbag técnicas difieren, en cuanto a la manera de
conglderar las ligaduras (rigidas en el case de la Dindmica
Molecular). El modelo de potencial es, por lo demis, idéntico al
empleaadc en las simulaclones de Monte Carlo. la diferancia en el
procedimiente de ligadura ccasiona variaciones en el valor de las
propledades de equilibrio. Sin embarge. se pusde considerar que la
sficlencla del método, evaluable medlante el apdlisis de las
funciones de autocorrelacién y el andlisis de errores no sge
modifica de manera apreclable.

Adenis de llevar a cabo sl-uuhcloms en condlciones de estado
liqulde, se efectuaron simulaciones en condiciones de baja
densldad a fin de estudiar ¢l efecto de la densldad en el
equilibrio conformacional, de modo anilogo & como se hizo para las
simulaclones de Monte Carle. la evaluaclén da la estructura
intramolecular del gas ideal para los nmodelos con ligaduras

rigidas para cadenas de cierta longltud no es sencilla. Una manera
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de llevarla podria ser la realizacién de simulactiones por Monte
Carlo Incerporando los efectos de las ligaduras rigldas, mediante
ia adecuada modificacién de la funcibn densidad de probabilidad
[ver anexo G). lUn célculo de este tipo conilevaria sin embarge la
evaluaclopn de determinantes de orden m x m, siéndo m el numers de
ligaduras por moléeyla que dependen de los valores de los 4ngulos
de torsién. For estas razones se prefirié la estimacion de los
valores del gas idea) realizande simulaciones por Dindmica
molecular del fluido a baja densidad.

A fin de que se produzca un muestreo adecuado es necesario
llegar a una situacién de compromiso en la denszidad elegida. Una
densidad muy baja dificuitaria considerablemente la transferencia
de energiaz entre distintas moléculas e incluse entre leos distintes
tipos de grados de libertad de una misma molécula, por lo que el
myestrec del espaclo de fases del sistema podria no ser ergédice
en la escala de tiempos tipica de las simulaclones por Dinamica
Volecular (7 19'gsegundos). Por otira parte, una sjtuacibdn de
densidad demasiada alta podria dar lugar a desviaciones
considerables respecto al gas ideal en la  estructura
intramolecular por efecto de las interacclones intermoleculares.

Por otra parte, la presencia de fuerzas intermoleculares
atractivas en el fluilde s una densidad po ewcesivamente bajla puede
dar lugar a la formacién de agregados moleculares ¢
inhomogeneidades que podrian influir tamblén Ja estructuras

intramolecular. Para evitar esta posible perturbaclén se recurrié
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a la utilizacién de potenciales intermocleculares repulsivos del
tipo WCA para las interacciones intermoleculares, utilizandese los
potenciales Lennard-Jones normales en las interacciones
intramoleculares de van der Wazals. En la tabla 5.3.1.1 se recogen

los casos estudiades mediante simulacién por Dinamica Molecular.

Tabla 5.3.1.1

N.molec® astkg @™%)  pe? k!
r-pentanollig) 64 626. 0 1.58 298.1
n~pentana(b. d)¥ 64 78.25 0.1575 298.1
n~decano(lig) 32 730.0 1.87 298.1
n~decans(b.d)* 22 91.25 0.23375  298.1

# Namero de moleculas

t Temperatura aproximada ( las simulaclones fuercn realizadas
en el colectivo mierocandnico (NVE) )

% Casos de bal)a densidad { potencilal intermolecular LJ-WCA,rep)

Para los sistemas liquidos la confliguracién de partida se
construyd utllizando las posiciones de las configuraciones finalesr
abtenidas en las slmulaciones por Monte Carlo de los sistemas
equivalentes. Inicialmente la energia cinética se incorporéd
exciuslvamente a las translaciones moleculares, ésta eleccidén en
razén de su simpllicidad. En principle hublera side posible, sin
perder la simplicldad, asignar velocidades independientes a cada

uno de los centros moleculares, de acuerdo con la temperatura
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deseada, sin embargo este procedimiento daria lugar a problemas de
convergencia en el proceso de ajuste de ligaduras en los primeros
pasos de simulacién,

La eleccién de la la densidad para las fases diluldas se
reallzd de manera que la longitud de ]la celdas fuera el doble que
en el caso del ligquido, de esta manera fue trivial la obtencion de
las configuraclones de vpartida a npartir de configuraclones
equilibradas de las fases ligquidas sin encontrar problemas de
s0lapamiento enire moléculas.

En todos los cascs se llevaron a cabo una serie de pasos de
slmylacidn de fermalizacién durante los cuales se escalaron las
velocidades para ajustar la temperatura del sistema a Jlas
condiclones de temperatura rteflejadas en la tabla 1, prestando
especial atencidn en esta fase de la simulacién a la evelucidn de
la temperatura de trasiacidn molécular (el proceso de escalado de
velocidades se realizd teniendo en cuenta ]a temperatura global},
a las distintas contribuciones energéticas y a la distribucién de
angules conformacionales. Una vez alcanzado el equilibrado se
procedid 2 simular en condiciones de energia constante {NVE).

En la tabla 5.3.1.2 se presentan algunes detalles técnicos de

lag simulaclones.
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Tabla 5.3.1.2

# eq i eqt pr # p|:‘1

st¥irs t%ps M t"Trps M
n-pentano{iiq}  1.926 240.7 1.25-10° 481.5 2.5-10°
n-pentana(b.d)¥  1.926 233.0 1.21-10° 481.5 2.5-10°
n-decano{11q) 1.9127 3825 2-10° 478.2  2.5-10°
n-decana(b.a)¥  1.9127 191.3  1-10° 497.3  2.6-10°

# Paso de tiempo en la integraclén de las ecuaclones del movi-
miento

t Tiempo de integraclén en la fase de equillibrado

# Tiempo de integraclién en la fase de promediado

¥ Niwero de pasos de equilibradoe

41 Namero de pasos en la fase de promedlado

En la tabla 5.3.1.3 se muestran algunos de los resultados

obtenldos en estas simulaciones:
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TABLA 5.3.1.3

CSHllfliq) Csﬂjz(b.d] C‘.OHZZ (ilq) C;ong(b-d]
<l >F 4.06(2)  4.05(7) 4.13(3) 4.01(6)
T, >/K 292(2) 292(5) 298(2) 289(4)
<t > 4.06(3)  3.99(20) 4.16(5)  3.90(23)
<T, /R 29212)  287(1%) 29914} 281(16)
Uiorar ° -4.0094 4.7051 -5. 0526 4.8646
B(Ugiasit 3.0025 5.500S 0. D034 9. coo2
Ueimerica® 3.23(2) 5.22(8) 2.67(2) 2.59(4)
ETRL 0.137 0.110 0.146 0.135
Urwrea ¥ -8.71(1}  0.026(1) -9.85(1)  0.0142(8)
Urireat -0,155(3) -0.159(9)  -0.B35(5)  -0.858(6)
Uroest 2.06(1)  4.05{13) 4.23(2) 4.46(5)
pe’ /e -1.3(13 0.21(1) ~5.5(2) 0.134(7)
p/okT -1.011) 1.3216) ~7.21(3) 1.4318)
# Temperatura reducidas { T s kI/e )
§ Energias reducidas por grupo [ U =U/Nn.e )
t Temperaturas de translacién molecular
% Fluctuaclion de energia .
% Energlas reducidas por angulo de torsién { U /N(n,~3)e )
ok =72 K
¢ =599 J mol b
/0 = 16.37 MPa

En la tabla 5.3.1.4 se presentan los resultades obtenldos

para la fraccidén de angulos trans.

TABLA 5.3.1.4

CeHy2(11q) CoHya(b.d) CygHyz(11q) CyoHajib.d)

Firane  0.698{12)  0.72(2) 0.685(9) 0.651(17)
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En la tabla 5.3.1.5 se presenta la distribuclén de

probabilidad de los angulos tersionales desglosada por angulos.

TABLA 5.3.1.5

Angulo(s) T x (b.d)®
CeHy 1, &2 0.68 0.71 0,69 0.75
CyoHzz . & 0.67  0.67 0.68 0.61
2. o5 0,71 0.73 0.63 0.70
b1, O 0.68 0.65 0.68 0.66
A 0. 68 0.60
"# La barra de error de ias fracciones trans de cada
angulo es & Q.03 para las fases liguidas, y & 0.07 para
las fases de bala densidad

En las flguras 5.3.1.1-5.3.1.4 se muestra la evoluclién de la
fraccidn de d4ngulos trans durante las distintas simulaciones
liquidas, representidndose X, para confliguraciones separadas por
500 pasoz de integracién en los sistemas liquidos y por 1000 pasos
en los sistemas de bajfa densidad.

La relajacién de la estructura molécular se puede estudiar a
partir de la definicién de diversas funciones de autocorrelacién,

Por ejemplo:

CXL0) XP(t) > ~ € X () > < Xi(t) >

H
ity - (5.3.1.1)
*1 <x oy x o) > - < xlio) »?
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Donde X:(t) representa la fraccién de 4ngulos trans de la
molécula i en el tiempo t. En las figuras 5.3.1.5-5.3.1.8B se
presenta el resultado obtenido para esta funcidén en las distintas
simulaciones efectuadas.

De modo analogo puede estudiarse la relajacion de cada &ngulo
torsional de manera Individual. La funcisn de autocecrrelacison

adecuada para ello es :

R < xtio xHiy s - e xoy s e x>
) - (5.2.1.2)

i < ALLOY X T{O) > - < X U(0) o7

Eh este caso X-:-J(t] es una funcién que sbélo puede adoptar dos
valores: X-,’-J(t)-l. sl el 4dngulo de torsién J de la molécula [ en
el tiempo ¢t pertenece al intervalo (2n/3, 4as/3] y x;’(tho en otro
taso. Los promedios se realizaron sobre todes los danguies de
torsién de las moléculas. De este modo se puede visualizar el
tiempo de relajacién promedic de las rotaclones lInternas
consideradas individuaimente.

En  las figuras 5.3.1.9-5.3.1.12 se representan estas
funciones de autocorrelacién. A partlr de estas funclones de
autocerrelacidn se calcularon tliempss de rejafacisn de la fraccion
trans { para #ngulos indlviduales, T, y para la fraccién trans

molécular, Ty ) :

.
Ty = 2 lim i’ F! (t) at {5.3.1.3)
T T
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T
v, =2 lin I (e at (5.3.1.4)
T 7

En 1a tabla 5.3.1.6 se presentan los resultados obtenldos:

TABLA 5.3.1.6

C;H,;(llq) CsH;z(b.d) C,oﬁutllq) Cn,Hzg(b.d)

T,/ps 30 - 30 ~50
/PS5 27 - 14 ~&0

En la tabia 5.3.1.7 se comparan los tiempos de cidlculo
requeridos para las simulaciones mediante Monte Carlo y Dindmica

Melecular de las fases ligquidas de n-pentano y n—decano.

TAELA 5.3.1.7

Tiempos de C.P.U (DEC S000/200) en horas
¥ barras de error en la fraccién trans global
(Fase de promediado)

#
N://Np '.cpu/h Cgt
MC (CgHy ;) T.168-10° 14 20. 006
DM (CeHy ;) 2.8 -16° 80 0.014
MC (CyoH;;) 4.8 -107 94 0. 012
DM (CyoHpp) 2.8 -10° 84 0. D09

# Rumero de configuraciones generadas {MC} o Namero ce
pasos de integraclén (DM}
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A partir de los datos de la tabla 5.3.1.7 se puede conclulr
que los métodos de Monte Carlo utilizades en este trabajo para
simular n-alcanos son mids eficientes en el estudio del equilibrie
conformacional de moléculas flexibles que las técpicas de Dinémica
Molecular, excepto para las cadenas més largas [f-nonano vy
n-decano), donde la eflciencia de ambos métodos es semejante. Para
cadenas mas largas que las slmuladas en este trabajo es previsible
que la Dinamica Molecular permita obtener mejores resultados para
un mismo nivel de gasto computacional.

Por otra parte, es interesante resaltar las dificultades que
aparecen al simular fases de baja densidad medianie Dindmica
Molecular, debido al descense de transferencia de energia entre
las distintas mecléculas, ésto puede dar lugar a tiempos de
relajacién extraordianarlazmente largos para algunas de las
propledades.

El efecto de considerar distintos modelos de ligadura no
parece afectar considerablemente a los valores obtenidos para las

propiedades externas (energia intermclecular, presiénj.
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5.3.2 REFINAMIENTO DE PARAMETROS DE POTENCIAL

En este trabajo se analizd, mediante el formalismo de
repesado de configuracicones, la influencia de los parametros de
interacclén LJ del potenclal propuestsc por Ryckaert y Bellemans en
las propiedades termodindmicas de ligqulidos constituidos por
moléculas de n-alcanos. La razén fundamental de llevar a cabo tal
analisis fue el hecho de encontrar congiderables discordancias
entre los resultados experimentales y de simulaciém para
propledades como la presidn y la energia intermolecular. Estas
deficiencias aumentan con la lengitud de la cadena de n-alcanc, de
tal manera que los parametros adecuados para el cidlculo de las
proepiedades del n-butano dan lugar a malos resultados para
n-alcanos de mayor longitud.

7
Diferentes investlgadcres“'“' 10

han caomprobadg 1a
imposibillidad de construir un modelo general para estos sistemas
mediante la utilizacioén en ia descripcién de las interaccicones
intermoleculares e intramaleculares de tipo van der Waals de los
mismos pardmetros Lennard-Jones para les grupos metile (-CHsl vy
metileno [-CH;~) que constituyen este tipo de moléculas. En el
caso de utilizar los mismos parimetros LJ para ambos tipos de

unidades se ha visto que los parametros 6ptimos varian en funcién

de la longitud de la cadena. Se han propuesto diferentes

209



alternativas ante esta situacién.

El procedimiento mas habitual para construir un potencial
transferibkle para estos sistemas consliste en la utilizacidén de
diferentes wvaleres de los parametros & y o en funcion de la
naturaleza gquimica del grupo. Parece bastante razonable la
distincién entre grupos metilo (-CH;) y metileno (-CH;~) y es en
esta linea donde se han desarrcllado algunas de las mejorasss
Otras mejoras propuestas consiten en emplear diferentes édngulos de
enlace o distancias de enlace en funcién de la longitud de la
cadena de hidrncarburoiO7A En otras modificacicnes se desplazan
los centros de interaccion desde los nucleos de los Atomos de
carbono a nuevas posiciones107 que tienen en cuenta la presencia
de hidrégeno en los grupos metilc o metlleno. En este trabajo se
ha analizado la dependencla de las propiedades termodindmicas ceon
respecto a los parametros de petencial que definen las
interacciones de van der Waalis entre los distintos grupos,
tratandc de buscar un conjunte de parametros gque de cuenta de las
propiedades en fase liquida de n-alcancs con distintas longlitudes
de cadena.

Por otra parte es posible encontrar en la bibliografia
diferentes funciones para la descripcidn del potencial de rotacién
interna’’. La dificultad en la obtencién de la poblacién
conformacional mediante técnicas experimentaiesloﬂ asi como la
comple jidad de realizar cadlculos mecano-cudnticos relacicnables

directamente con un modelo de potencial que considera distancias y
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angulos de enlace rigidos son las razones que llevan a esta
indefinlcién. $in embargo. la influencia de los potenclales de
rotacién interna en las propledades termodindmicas puede
considerarse comdo menos transcendental, ya gue las distintas
funclones propuestas se diferencian bésicamente en las alturas de
las barrerass  entre los  distintos ninimes de energia
(conformaciones g', g' y t), lo que tlene sin duda Iimportancia
desde el punto de vista dindmico, sin embarge la poblacidn de
conformercs no suele variar notablemente entre los distintes
modelos propuestoes.

El problema estudlado puede, por tanto, plantearse en los
siguientes terminos:

El modelo de energia potencial tiene la forma:

U =y ytem (5.3.2.1)

M= U:J sy (5.3.2.2)
H o,

Utorl- Z z Vlﬂr-(tﬁn] (5.3.2.3)
ksi 1aj

la forma funcional y los parimetros empleados para la energia
de torsién son los del modele de Ryckaert y Bellemans (seccidn

2.1, U';J ¥ U;"" representan respectivamente la energia de
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Interaccién entre centros pertenecientes a distintas moléculas y
la energia de interaccién intramolecular de tipe van der Waals
entte centros de la misma molecula:

Siguiendo la notacidn desarrcilada en capitules previos

-1 ¥ g

Ra
U:J-Z Z z Z VR Rib | Sopeoas) (5.3.2.4)

k*l l=k+l axl p=l

¥ ng-é& n

a
u‘;’=z Z Z VR, Ry p 1 Ea g Fan) (5.3.2.5)

k=l a=1 bzasd

las expresiones anteriores describen la  dependencia
paraméirica del poiencial de lLenmhard Jones en funcidén del tlpo de
centros. En este trabajo se ha considerado el modelado siguiente:

e=cyy Y ©=¢,, para interaccicnes entre extremos de la(s)
cadena{s]} (grupos -CHy): c=gy; ¥y ¢=¢;; para interacclones entre
centros internos {grupas -CH,-}. La interaccién metilo-metileno se
describié mediante las reglas de combinaclén de

Lorentz-Berthelot
£y3 = ( £y €3 )E (5.3.2.6)
ez = L oy + 033072 (5.3.2.7)

Segin los resultados presentados en ia seccién 5.3 los
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5. RESULTADOS

parémetros propuestos por Ryckaert y Bellemans dan lugar a
predicciones bastante alejadas de los resultados experimentales
para los valores de presisén y entalpia de vaperizacion, estas han
sido Jas propiedades gue han side vtllizadas en el proceso de
optimizacién.

La entalpia de vapcrizacién se expresa de modo aproximado

(ver seccién 5.3) como:

BH,s Ug,,-Y , + BT (5.3.2.8)

Separando las contribuciones intra e intermolecuiares puede

escribirse:
AH, % (U, -UiPa™} + AT - /7o {5.3,2.9)
Supeniendo que la diferencia entre energias intramoleculares

entre las fases liqulda y gaseosa no depende considerablemente de

los parametros LJ del potenclal podréd escribirse:

Int int
(Ugo, =Yy ") 2 (u,‘,,-ul:‘,,")mO (5.3.2.10)
- inter intra
8= 8H, - BT & (U = (Ugge-Uiiq )y (5.3.2.11)
inter intrs
s Y ¥ -aH, v BT ~{Ug. -l ], ]uco (5.3,2.12)



En esta ecuacién el subindice a representa un clerto conjunte
de parémetros {e,,.£;;,0,;,03;} y & Tepresenta los parimetros
utilizados en la simulacién (ver secclén 3.3). Mediante el
desarrollo previe se ha transformade el problems de la
optimizacidn de la entalpia de vaporizacion a la optimlzacién de
la energia intermolecular de la fase liquida.

La energia intermolecular de una clerta configuracién de la
fase liquida puede expresarse come suma de distintas
contribucicnes en funcién de los tipos de grupes que intervengan
en cada interacclon centro-centro

inter
u

=Ugg + Upp + Ugy (5.3.2.13)

Upe Tecoge todas las interacciones intermoleculares entre
pares de grupos metilo, Up; hace lo propie con los pares de grupes
metileno, Y finalmente Uc e incluye exclusivamente las
interacciones metile-metilenc. Representandec los pares de centros
pertenecieﬁtes a distintas moléculas que pertenecen a cada
conjunto de Interacciones como {1Jlep., {13};; v {ij}g; podra

escribirse:

Ugg =z 4:,1[ {ayy /Ry )2 a“/R“}"] {(5.3.2.14)
(1 ))pg
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5. RESULTADOS

Separands las contribucliomnes repulsiva y atractiva (UE; ¥

Ure):

U = Ure * Uge : (5.3.2.15)

Ufg® 4 &, o3 Z R} (5.3.2.16)
(iJ)EE

UEE‘ -4 €, ’51 2: R:f (5.3.2.17)
t1jkp

Simbollzando los parametros de la simulacién como ag, ag=leg,
¢g) podré relaclopnarse la contiribuclém Lég a la energia
intermclecular de una cierta configuracion 'k’ calculada para un
clerto rconjunto de parsmetros o con la obtenida para los

parametros a, mediante la ecuacloén:
fUge (k)] = [uge g, ey el?s gy a?) {5.3.2.18)
De modo andlogo se obiiene:
(Uge ()1 = IUEg(k}]%( £, 05,7 £p o3) (5.3.2.19)

Expresliones semejantes se obtendrian para el resto de

contribuciones, de tal mapnera que el calculo de la energia de una
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clerta confliguracién utilizande parametros a se obtendria mediante
adicién de las distintas contribuciones en el estado de

referencia, a, multiplicadas por un cierts factor de escala:

12
€110, £33
W ool = [——] ruE,;um [ i 603,
€y T ey u-
tuﬂ'xz
( 12] (UE; (k1 [ CauiN
g O
€ ﬂ‘%
[-——T 1u;5tkna + { ] m“mi {$.3.2.20}
€y o ] gy a-u

De meodo completamente andloge se puede proceder con la
presidn, separando las distintas contribuciones y escalando
adecuadamente.

Utilizando configuraciones generadas en las simulaciones de
n-alcanos se llevarcn a <aba diferentes cdlcules de optimizacidn.
El criterlo para optimizar censistidé en obiener el parimetro o los
pardmetros que minimlzaban una clerta funcién objetivo, O (a),
donde « representa el conjunto de pardmetros a optlmizar. La

funcién Ola) utilizada fue:

Ola) = a, Z [ pyad=pj 1%+ a, Z[ su, (a)-auj 1% (5.3.2.21)
] ]

Donde los sumatorios se llevan a cabo sobre uno o varios
sistemag, dependiende de los casos. p? y A‘Ltf' son los valores

experimentales. Los coeflcientes ap, y a, estéan relaclonades con
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las barras de error obienidas mediante la simulacién.

Nein
ate Z si (<p)
sis
jet
LITY)
-1 1 2
a; = T‘:::_ Z SJ [<aH, >}
=1

S. RESULTADOS

(5.3.2.23)

(5.3.2.24)

Siende N,,, el nimero de sistemas considerados (6 en el

presente caso).

Los valores utlllzados fueron a,=6.5 MPa y gy=

21 J (mol de

gz‘upﬁs)"l Los valores experimentales AU? y p° utilizZados se

recogenh en la tabla 5.3.2.1.

Tabla 5.3.2.1

n-CsBrz m Gy nCrHyg n-Talya n-Collze n~CyoHap

f
AUS/(Kimol™')  4.85  4.85  4.87  4.88 4,89

pa/HPa 0.1013 0.1013 0.1013 ¢ 1013 0.1013 0.1013

4.89

T _Expresada por mol de grupes

Se  llevaren a cabo des tlpos de optimlzaclones:

optimizaciones para sistemas individuales y optimizaciones

globales, Incluyende todos los sistemas. En ambos casos
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calcularen leos valores de las propledades utilizadas para el
ajuste para todos los sistemas. Por otro lade se evaluaron el
valor del parametro de eficiencia para cada sistema y las
funclones O individuales y glabales.

En primer lugar se abordd la optimizacién del valer del
pardmetro £ de lLennmard-Jones, considerando £ igual para los grupos
metilo y metileno, ¥ wtillzando el valor de o del potenclal de
Ryckaert y Bellemans. En este caso se llevaron a3 cabo
optimizaciones para cada sistema independlente {6 optimizaciones
diferentes). Los resultados obtenidos sge reflejan en la tabla

5.3.2.2
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Tabla 5.3.2.2

OPTIMIZACIONES INDEPENDIENTES

PARAMETROS A OPTIMIZAR: =

RESTRICCIONES: ¢ = &, = g;, oy=r; = 0.3923 nm
NUMERO DE OPTIMIZACIONES = 6

SISTEMA e’ e pra  avt ol 0,7
-CsHy 3 67.5 0.717 -4.5 4.85 0.6 3-10°
mCeH,, 65.0  0.35% -10.7  4.84 3.0 1-1¢°
nGrih s 63.2 0.168 -21.6  4.86 11, 7-16°
A-Cally s 62,2 0.240 -25.4  4.87 6. 7108
A-CyHyg 6.6  0.092 -24.7 4.88 15, 9-10°
n-CygHy 3 60.2 0.068 -36.4 4.87 32, 20°

* Kelvin

%t Eficiencla del repesado sobre el sistema optimizado

§ kis/ ( mol de grupos)

& Funcién objetlive individual del sistema ajustado

4 Funcién objetivo global: Suma scbre todos los sistemas

Posteriormente se llevaron a cabo optimizaciones para cada
sistema independiente, considerande dos parémetros a ajustar, £ y
. Come en <l modelo de RBRyckaert y FBellemans se considerd:
Ook "o <0 ¥ £cu ,Ccp T Los resultados se presentan en la tabla
3.3.2.3. Obviamente se obtlenen vaicres muy buenos de las
funciones objetivo indlviduales, ya que s¢ ajustan, en cada caso,

dos propiedades (presién y entalpia de vaporizacién) mediante la



introduccién de dos parimetros.

Tabla 5.3.2.3

OPTIMIZACIONES INDEPENDIENTES
PARAMETROS A OPTIMIZAR: e, o
RESTRICCIONES: £ = g, = €;, ¢ = ¢ = &,
NUMERO DE OPTIMIZACIONES = 6

SISTRMA ok’ o/ma & pmra au’ o o

nCsH,; 67.5 0.3934 0.89 0.1 4.85 0.01 3-10
n-C4H,, 63.6 0.3951 0.77 0.3 4.85 0.01 1-10
n-CyHyq 60.1 0.3985 0.13 0.4 4.87 0.067 7-10
n-CgHya 59.8 0.3975 G6.24 0.8 4.88 0.07 7.0
n-CoMyg 58.6 ©.3982 0.32 -0.2 4.89 0.10 1-1D

n-CioHz; %6.6  D.4000 0.14 D2  4.89 .01 2-10

t* Xelvin

¥ Eficiencia del repesado sobre el sistema optimizado

§ kJ/ ( mol de grupos)

# Funcién objetivo individual del sistema ajustado

% Funcion objetive global: Suma sobre todos los sistemas

Como se deduce de los resultados anteriores la utilizacién de
los mismos parimetros Lennard-Jones para les grupos metllo y
metileno no conduce a una buena concerdancia de resultados
experimentales y de simulacién, los parsmetros que ajustan las
propiedades de un cierte n-alcano en estado liquido fallan de modo

obstensible al aplicarles a otro n-alcano. Se han pn:)puestoﬂ5
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modelos de potenclal para estos sistemas en los cuales sa
establece una distincién de parimetros en funcién de la naturaleza
quimica del grupo, sligulendo esta idea se realizaron ajustes
globales de pardmetros utilizande todos los slistemas., El primero
de estos ajustes considera el misme didmetro para Jlos grupos
matilo y metllene, pero diferentes valores de £. Los resultades

obtenidos se recogen en la tabla §5.3.2.4.
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Tabla 5.3.2.4

OPTIMIZACION GLCBAL
PARAMETROS A OPTIMIZAR: ¢,, €5, o
RESTRICCIONES: ¢ = oy = o

PARAMETROS QOPTIMCS :
£;/k = ggg /K = B9.0 X

e27/k = cey sk = 52,1 K
T = Ooy T Cop,= 0. 3950 nm

0F = a7,
SISTEMA e p/HPa suf o
n-CeH, 0.06 19. a.85 2.8
P=Cyily g 5.09 3.0 4.86 2.1
n~CrHy g 0.06 as 488 6.3
n~CaHy g 0.23 -5.5 188 0.8
A-CoHag 0.04 2.9 4.8 5.3
n~CyoHa; 0. 05 -27. 4.92 z0.

t+ Eficlencia del repesado scbre cada uno de los sistemas
t kJ/ ( mol de grupos)

§ Funcicnes objetive individuales

4 Funcién objetivo global: Suma sobre todos los sistemas

Finalmente se llevé a cabo el ajuste de cuatro parametres,
conglderando ¢ y ¢ diferentes para los grupes metilo y metileno.

Los resujtades obtenidos se muestran en la tabla 5.3.2.5.
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Tabla 5.3.2.5

OPTIMIZACION GLOBAL
PARAMETROS A OPTIMIZAR: €. €. ;. 02

PARAMETROS OPTIMOS : .,
€ /K » goy 3/k =92.5 K

£3/k = ccuzlk = 49.9 X
oy W oogy,” 0.3898 nm
T B Oy 0.3999 nn

ol = 19.
SISTEMA ¢ p/MPa au? o}
n-CyH 2 0.29 13. 1.85 3.7
n-CeHys 0.30 10. 4.86 2.6
n-CsH, 4 0.13 6.5 2,90 3.6
R'CQH,‘ 0. 20 1.4 4.87 0.6
n‘ch:n 0.09 2.7 4.85 4.6
n-Cy o Hyy 0. 11 ~14.3 4.9 5.9

t Eficlencia del repesado sobre cada uno de los sistemas
¥ kJ/ { mol de grupos)

§ Funclién objetive individual del sistema ajustado

1 Funcién objetivo global: Suma sobre todos los sistemas

En las figuras 5.3.2.1-5.3.2.4 se wmuestra como varia la
eficiencia del muesirec mediante repesado de configuraciones en
funcidm de los nuavos pardmeiros. Se ha representado la eficlencia

proeedio de los sels sistemas vutilizados. Logicamente la
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eficiencia disminuye a medida gue los pardmetros se alejan de los
utillzados en la slmulacién. En las figuras 5.3.2.5-5.3.2.6 se
representa (-log,, Oy) en funcién de los parémetros.

Los resultados obtenidos permiten establecer que la
consideracién de dlstintos parametros Lennard-Jones para los
grupos metilo y metileno da lugar a una notable mejora en la
descrilpcién de las propiedades termodinimicas de n-alcanos en fase
liquida. Lo¢ parametros que minimizan las desviaciones entre las
propledades calculadas y experlmentales para las optimizaciones
globales no son muy proximos a los utilizados en la simulacién,
por ello las eficiencias obtenidas en los muestreos poer repesado
son relatlvamente bajas; por consigulente los resultados obtenides
han de considerarse como unz primera aproximacién. Un cdlcule mis
preciso exlgiria, o blen utilizar mayor nimero de configuraclones
independientes del sistema simulado, o proceder a una serie de
simulaciones sucesivas Introduciendo en cada una de ellas les
parametros de potencial calculados mediante repesado a partir de

las configuraciones cbtenidas en Ia simulacién previa.
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5.4 N-BUTAND LIGUIDO ( MODELO DETALLADO )

Se han llevado a cabo simulaciones para el n-butane mediante
métodos de Monte Carlc empleando el modelo propuesto por Ulle y
Yip (seccién 2.3). En la tabla 5.4.1 ser recogen las condicliones

de los sistemas simulados,

Tabla 5.4.1

SISTEMA T dsikg m ) N

n-butanc liquide 250, 625. 64
n-butanc (gas ideal) 250. 0. 1

A lo largo de la simulacldn del sistema liquldo se reallizaren
tres tipos de movimlentos, traslaciones moleculares, rotaciones
moleculares y movimientos Intramoleculares, en el sistema que
representa el gas ldea) sélamente se efectuaron movimlentos de las
¢oordenadas internas.

El procedimiento utlilizado para el muestrec de ias variables
moleculares externas (posiciones de los centros de masas
moleculares y orientaclones molecylares) fue andlogo al empleado
en las slmulaciores de n-butano utilizande el modele de

Ryckaert-Bellemans y 1,2 dicloroetans (seccionhes 5.1 y 5.2}. Para
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definir los e)es de jos sistemas de referencla moleculares se
utilizaron las direcciones de los ejes principales de lnercia. Los
sucesivos pasos de slmulacidén se llevaron secuencialments, segun
el esquema detallado previamente en la seccién 5.2,

Las coordenadas Internas utilizadas fueron 13 distanclas
entre pares de dtomos, 12 cosenos de dngulos entre trios de atomes
y 11 angulos dihedros entre grupos de 4 itomos. En la figura 5.4.1
se puestra la numeracién de los adtomos que permite detallar las

coordenadas Internas (incluidas en la tabla 5.4.2)
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Tabla 5.4.2. Coordenadas internas

w(C-C) Riz  Rayy Ry

by, bz, by

biC-H) Bis Rig Rz Rzs Rze

BeeBeoo By | g Ry Rie RaaRa

cos «(C-C-C) 8133  913¢

1.2

cos «(C-C-H} 8215 16 Briv 328 F329
LCan--at

F3: G 12 B5ec  Bap Oaer 8235 9238

7(C-C-C-C) #1230

L4

¥ (C-C-C-H) #1215 fa3ac

¥ Ty

v’ {C-C-C-H)§ 1328 #3209 Peasa Puaze

To T5+76. %1

7' (H-C-C-H)}§ #5216 95217 @caep foaee

Fe .-Tp, T10:.%11

§ La secuencla de itomos que deflne estos angulos
ne respresenia una linea de enlaces quimicos

Los distintecs gredos de libertad intramoleculares fueron
tratados de diferente wodo sl generar confliguracliones de prueba en
las que wvariaban logx wvalorez de las coordenadas lnternas. El
4dngulo de torsién y(C-C-C-C) fue muestreado por un procedimiento
idéntice al utllizado en las simulaciones de 1,2 dicloroetanc
(secelén 5.2), el resto de cocrdenadas internas se variaron a la

mgnera  esténdar. En un  movimiento Internc, por tanto las
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L L] - - - - - . -
coordenadas de prueba {b;.b;,....b;y,¢,C3,..-.C12.73.%2,---271}

de una cierta molécula se obtendrian a partlr de las coordenadas

de partida {by.by,...,Py3.C1.62,-.-.C 2+ ¥y ¥2+---+ 711} COMO:
>
b= b+ &b, .3b,€ 1-ab,Ab] ,i=1,2,...,13 (5.4.1)
Ci= o, 8, LBc,€ [-Ac.Acl  L1s1,2,...,12 (5.4.2)
T 7.+ 8y, LSm € [=Ar.ayl  .1e2,3,....11 (5.4.3)

Los incrementos anteriores se eligen al azar con probabilidad
uniferme en los intervalos correspondientes.

El édngule 7: se elige en el intervals [0,2m] con una cierta
probabilidad ¢(r,+7;) independiente del angulc de partida definida

Como:

. exp [-8V7(7}]
af{y;or; ) = T (5.4.4})
I exp [-8V (¥}] dy

9
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FIGURA 5.4.1 REPRESENTACION DE LA MOLECULA DE N—~BUTANO
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Los movimlentog Internos se realizan de manera dque se
conserva la orlentacién de las moléculas, asi como las posiclones
de los del centro de masas.

La probabilidad de una clerta configuraclénm vendrd dada por:
oA a%, (b}, (", 171" «

exp[-aum'.n". )", 18", m')] fem".a", )", te1", 193" )12

(5.4.5)
Para las coordenadas utillzadas tc]”‘ adopta la forma:
12 " 132
{G] "= 11 sente; ) 11 b1 {5.4.6)
1m1 ITT!

En esta ecuacidn 8; es el correspondiente adngule de Euler

para la molécula I, by; es la distancia de enlace j de la molécula

1.

El eriterio de aceptacién {seccién 3.1.1) de los movimientos

Intramoleculares sera por tanto:

AlQ,q,+2, q;) = minimo [ 1,

exp [—B‘uto.q:]} expl-8Y (1,,)] 1a b:. 2
[ ] (5.4.7)

— 0 |5n
exp [-BUQ,q, )] expl-BV (3,,)] x=y & PIX
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En esta ecuscién Q representa las coordenadas del sistems que
no varian al crear una configuracién de prueba variande las
coordetiadas internas de una de las moléculas, q; ¥ q: representan
repectivamente las coordenadas internas de partida y de prueba de
la molécula perturbada. 7., ¥ ;1, son los valores inicial y
perturbado del 4ngule de torsiéon deflinido por los carbonos,
Andlogamente b, vy b;t representan las distancias de enlace.

Pars elegir la funcién V' (5,) Se realizé en primer lugar una
simulaclién relativamente corta para el sistema ideal (utlilizande
Una sbla molécula) en la que V{r,) se considerd constante, 2
partir de los resultados de la funclén de probabilidad S(y;)
(seccién 1.1) obtenida y tenjendo en cuenta la temperatura se
obtuve ia funcién V'(y,) utilizada en el restoc de las

simulaciones:

) g.l
Vig ) gt —— (5.4.8)
So (94}

Donde S:* representa el valor méximo de la funciéh de
probabijidad obtenida, S,. Lla funcién se representé come un

desarrollo en serle sobre el coseno del dngulo:
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Viz) = E: a, cos"(y) {5.4.9)
knd

En la tabla 5.4.3 se recogen los coeficientes de ests
desarrollo, asi como las varlacicnes miximas permitidas en el

resto de los movimlentos

Tabla 5.4.3

Translacién molecular:
AX = Ay = Az = 0, 404

Rotacién molécular
5€ = 45 grados

Movimientos intramoleculares:
Ab = 0,014 Ac = 0.01 Ay = 0.02 rad # 1.15 grados

Coordenada r,, Coeflcientes del desarrollc de V' (y):

K 0 1 2 3
a /(K) mo1™") 8.368  -14.226  0.000 22.594

Para generar la configuracidn de partida en la simulacién de
la fase liquida se situaron las moléculas sobre una red cibica,
con orientaciones al azar, como distancias de enlace iniciales se
tomarcn los valores de equllibrio de las contribuciones de tensién
a la energia intramclecular (seccién 2.3}, del nismo modo se
procedid con los cosenos de los angulos de enlace. Los angulos 7,.

72 ¥ ¥» inclales fuerocn de 180 grados (conformacidn trans), los
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demas dngulos y fueron escogidos de manera que

torsién definldos scbre lineas de enlace vallemen 60,

grados.

S. RESULTADOS

los 4ngulos de

180 o 300

En la simulscién del gas se procedid de modo andlogs. En la
tabla 5.4.4 se recogen algunos detalles técnlcos de estas
simulaciones:

Tabla 5.4.4

GAS LIQUIDO
Fase de equilibrado:
Nimero de ciclos' 10° 5-10°
Nuwero de configuraclcnes 10s 0.96~106

Fase de promediado:

Nimero de ciclos' 107 1.6-10"
Nimero de configuraciones 107 3.072-10%

X Aceptacidn:

Translaclén molecular - 22.5
Rotacléh molecular - 21.8
Intramcjecylar 45.5 20.9

necesarios )

+ Un ciclo equivale en este caso a haber generado una
configuracidén de prueba por cada tipo de movimlenio
para rada una de las poléculas del sistama.

{1 clclo « > 3 - N conflguraciones, en el liquido )
{1 ciclo < > 1 configuracién, en el gas ideal, donde
los movimientos de transiacién y rotacién no son
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En la tabla 5.4.5 se recogen los resultados obtenidos para

las distintas contrlbuciones a la energia potencial (véase seccién

2.1).

Tabla 5.4.5 _
CAS LIQUIDO

U R e/ (kI mol™Yy - -24.6(1)
Ul mtea’ (k] mol™h) 21.5(1) 21.5(5)
Ut/ (kJ mol™?) 12.1(1) 11.1¢1.0
U (ks mol™h) 15.2(1) 14.3%1.1
U*T s (kJ mal™t) 0.71(1} 0.49(1)
gttt ey mo1”t) 8.1(1) 7.3(9)
yEt et (1 me1 ™ty 0.00(1) 0.02(3)

En la tabla 5.4.6 se nuestran los valores medios obtenldos

para distancias y &ngulos de enlace,
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§. RESULTADOS

Tabkla 5.4.6

Vertable:a' <x) 6* {a) <&y 8’ {a}

: 1iq bia 'TY qas

R(Cy-H) 1.100(1} 0.028 1.101(1} 0.029
R(C;-H) 1.105(1) 0. 027 1.106(1) 0.028
RICy~L;) 1.563{2) 0. 031 1.563(1) D.032
RIC,~C3 ) 1,555(2) 0.031 1.556(2) 0.032
B{C=-C-C) 111.0(2) 3.1 111.2(1) 3.2
8(C;~C; <H) 109.9(2) 3.7 108.9(1) 3.7
8{Cy~Cy~H} 10%.2(2) 3.5 109.2(1) 3.6
8{(C; ~Cy ~H) 110.7(2) 3.7 110.8(1) 3.8
8 (H-C;~H} 107.3(2] 4.0 107.1(2) 4.1
8(B-Cy-H) 108.0(2) 4.0 108.0(1} 4.2
t Distancias de enlace en A, dngulos en grados

t 5a) = [ <y - ap®)"?

En la tabla 5.4.7 se presentan los resultados obtenidos para

las distribuciones de dngulos torsionales.

Tabla 5.4.7

1 14 | 1
x::' xsu. 300 xg.q X, 9 _q

¢(C-C-C-C) 0.135(5) 0.734(6) 0.131(5) 0.06(1) 0.88(2) 0.06(1)
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En la flgura 5.4.2 se comparan los resultados de simulaclién
para la funcién de distribucién radial global, g,{r), construlda
pesando las distlntas contribuclones parciales de acuerdo con las
longltudes de dispersion de neutroneg de los niclecs para el
sistema n-butano deuterado, C,D;q con resultados experiaentlles’
para ¢l mismo estado termodinamico.

Como se puede observar la concordancia es simplemente
cualitativa, la funcién obtenida medlante simulaclén presenta
plcos mds altos que la experimental. Esta discordancia puede ser
debida al proceso de inversitn de los datos experimentales para
obtener la informaclén enh el espacio real, al modelo de potencial
empleado © a la utillzacién de una descripeién puramente clésica

e la obtencién de los resultados mediante simulacién.
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo se han desarrolladoe diversos procedimientos
para la simulacién mediante métodox de Monte Carlo de liquidos
constituldos por moléculas flexibies.

Se¢ ha procedido a la simulacién de sistewas de distinta
naturaleza, los resultados obtenldox permlten foraular las

siguientes conclusiones:

1. La densidad no tiene una influencia considerable en el
equilibrio conformational de n-alcanos de cadenas cortas en fase

liquida.

2. La estructura Intramclecular del n-butano en fase ligquida
ne se describe adecuadamente por el efecte exclusive de las

fuerzas repulsivas.

3. Efectos de empaquetamiento molecular favorecen la adopcién
de conformaclones alargadas para n-alcanos de tamafio medio en fase

liguida. Cxte efects se lncrementa con o] tamafio de las cadenas.

4. Las fuerzas electrostéticaz tienen una influencia
deteralnante en el equillbrico conformacional de moleculas

flexibles polares.
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5. Los  métodos de tipo wumbrella permiten construir
procedimientos altamente eficientes para la optimizacién de los

parametros de un clerto modelo de potencial.

6. Las propledades termodinimicas de los n-alcanos no son
blen descritas por amodelos de potenclal transferibles que

consideran idéntlcos los grupes metilo y metileno.

7. Modelogs de simulacién puramente clésicos ne describen
adecuadamente la estructura intramolecular del n~butanc obtenida

mediante experlsentos de dlspersion de neutrones.

3. Es posible idear xétodos de simulacién por Monte Carlo
especlalmente eficlientes para estudiar el comportamiento de

moléculas flexibles de pequefioc tamafo.

9. Los métodos de Monte Carlo pueden jugar un notable papel
de apoyo a la Dindmica Molecular en el estudio de propiedades
dindnicas. En los casos en qu; los tlempos de relajacién de
algunos de los grados de libertad del sistema son extremadamente
largos los watodos de Monte Carle permiten construlir
configuraciones termaiizadas, a partir de las cuales se pueden
estudiar 1las propledades dindmicas asociadas con  tiempos

accesibles mediante Dindmica Molecylar.
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ANEXD A

DERIVACION DE LAS FUERZAS INTRAMOLECULARES EN
SISTEMAS CON LIGADURAS RIGIDAS

Cuardo en un clerto modele molecular concurren grados de
libertad interncs duros y blandos resulta a menuwde convenients
congelar los primeros mediante ligaduras de tipo rigido (anexo ().
En clertas ocasiones exlstirén contribuclohes a la energia
potencial que vendrin expresadas como funciones de las coordenadas
internas no ligadas. En estos casos podrin aparecer ambligledades
al calcular las fuerzas originadas por tales términos potenclales
sobre los centros de interaccion. Tal problema no apareceria en el
casc de trabajar con coordenadas generalizadas adecuadas, sin
embargo resulta notablemente mis senci}lo en simulaciones por
dinAmica molecular operar con coordenadas cartesianas e incluir
{fuerzas adicionales que mantengan las coordenadas internas ligadas
e sus posiclones de equilibrio.

[Los términos de potenclal 1ntra.nolecularr pueden venir dades
en funcion de coordenadas Ilnternas tales gue al expresarlas en
coordenadas cartesianas incluyan coordenadas internas ligadas. En
tal caso pueden wutllizarse dos caminos para proceder a la
derivacién de las fuerzas. La primera posibilidad consiste en
tratar tales coordenadas como constantes al calcular las fuerzas

intramoleculares, alternativamente puede nc tenerse en cuenta la
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ANEXOS

consideraclion anterior. Los resultades difieren segin
procedimiento wutilizado. Estas diferencias no conllevan
comportamiente dinémico diferente, puesto que al apllcar

correspondiente método de ajuste de posiciones para mantener

el

un

ej

las

ligaduras del sistema las fuerzas resultantes coinclden. Para

apreciar de manera mis clara }o expuesto anteriormente se incluyen

en este anexo dos ejempios.

1. POTENCIAL DE FLEXION

Sea un petencial de flexién dade por una clerta funcidén

Ua(cuse). Slendo 8 es el angulo entre dos enlaces sucesives de una

cadena linsal. 5! R:' R2 Y R3 scn las posiciones de tres centros

sucesivos de la cadena, cos 8 vendra definido por:

R
cos 8 = Tﬁi—:-ﬁ%—]_ (A1)
21 23
Las fuerza$ resultantes seran:
F = wa(cosa) 2 cosa ° P L dcos@ i (A.2)
t —d rost-| —5--R— d R —R— 4R ’
21 1 23 1
Congliderande ligadura rigida en las distancias de enlace, y

siendo b el valor de tal ligadura, las fuerzas resultantes serin

respectivamente:
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A(cos0) u
F: T3 cose [ ] (A-3)
R_+R
a _ _ M(cosd) {_ T3
Fo = 3 cos® [ b2 ] (A4
R
F’; o . _8Uicose) [ :x ] (A 5)
b
£ . - _Nicose) [ Ra” Rycos 8 ] (A.6)
1 3 cosl 2
b
R_+R
b _ _ _&lcese) 2 23 _
F, comd [ ) ( cosg - 1) ] (A.7)
. . _8Y{cose) Boy” Byyoos @ (A 8)
3 dcos8 | _ 2 ’

En las ecyacionex anteriores el superindice a» Indica las
fuerzas obtenidas cuando se tiene en cuenta la ligadura rigida en
la derivacitn, las fuerzas con superindice b se obtienen aplicando

las condiclones de ligadura después de la derivacién.

2. POTENCIAL DE TORSION
Sea un poiencial de torsion, U¢, definide entre cuatro
centros sucesivos de una cadena lineal que es funcidn del coseno

del dngulo de rotacién interna ¢. Para calcular cos ¢ se definen

los vectores auxiliares V‘ y vz:
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ANEXOS

®_-R__)
VYR --—12 2 ¢ (A.9)
1 12 |R PZ 23

23

(R, R,,)
v=R - 2332 g (A.10)
z A 2 23

|RZJI

De acuerdo con el criterio de angulos utliizado en este

trabajo cos ¢ sera:

LA )
1

B@Sﬁ'“Tﬁ%T {A.i1]
1 2

Medlante lag tres ecuaclones anterjores ss posible escrlbir

cos ¢ como funclon de los veciores que unen centros sucesivos de

la cadena, de este mode y andlogamente a como se& hize para el

petencial de flexion, las fuerzas originadas por el pctenclal de

torsion U¢ podrén calcularse como

1 8 cos¢ {h.12)

a
3 R
F-—_'M[z oSy M-t]
a8
Considerande un modelo molecular en el que existen ligaduras
rigidas para las distancias de enlace ( b ), y para los 4dngulos de
enlace ( GOJ y desarrollande las ecuaciones previas segin los dos

esquemas propuestos previsments se obtlenen las sigulentes
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ecuaciones:

v, (cos¢) i'lu
o2 [ ] (A.13)
1 g cosf— EL!TI'IZG
[}
aJ (cose) -R
. [ P ] (A.14)
2 cosé b sen’s,
U (cosé} R
F o= a¢ [ 2‘2 ] (A.15)
3 cos¢ b senzeo
au {(cos¢) -R
F a’ . [ ==2 ] (A.16)
‘4 cas¢ bz Sen ao
" 6U¢(cos¢)[ chosé + Rzacosao(l‘tcosﬁ) + R:u ] 1)
1 d cosé Ez_zsen 8 )
0
o BU¢(cos¢)[ c0596(1+cos¢] - cos¢ -
z 8 cos¢ bzsenzﬂo 12
-cos8 (1+cosg) +2cos 8 _(1+cosg)
[ ]
+ R +
bzsenza &
0
-1+ cosao(1+cos¢)
‘o R,_“] (A.18)

b sen’e
1]

249



ANEXOS

N 6U¢[cos¢i 1 - cossa(1+cos¢)

E R -
3 oS bZSeDZBQ 12

oy
]

cos8 (1+cosg) - 2 cnﬁze (1+cosg)
. [ - o R -
1) senzl)D =

cos¢ - cosﬂo( 1+cosg)

+ Ra‘ ] (A.19)
b senZB
o
8u {cos¢)r -R - R _cos@ {l+cosg) - R cos¢
F:‘: i ﬁ L . o . o ] (A.20)
b’ sen 90

Donde el significado de leos superindices es idéntlco al del
casa anterier. En las simulaciones llevadas a cabo en este trabaje
se utilizaren las expresiones con superindice b, ya que por ser

mas generales gue pueden aplicarse independientemente de las

ligaduras existentes ©n vl Sistema a sSimular.
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ANEXO B
DETERMINACION DE PRESION

En este apéndice se examinard el célculec de presitn. La
mecanica estadistica de equilibrlou proporciona la slguiente

relacién:
P H?..%.]m (B.1)
Siendo Z la funcién de partlclén configuraclonal del sistema:
z = ‘[J' exp [-BURM)] ar" (8.2)

Escribiendo Z en funcién de la Jongitud de ia caja de

simulacién, L, se cbtiene:

L L L
Z(L) = il'[ex‘p [~au(x1.y1,z,,.._.zu)] d¥,dy, .. .dzy  (B.3)
Healizando el cambio de coordenadas:

X =L, yy =Lag, ..., 2g =L oyy {B.4)

La integral de configuraclén puede reescribirse como:
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AHEISS

1

Zw) = l[ exp [—autL.a’“)] L aa™ (B.5)

o =
S

A pariir de la ecuacion (B.1) se cbiiene:

1 a Z dlL
P~z [aL]"TW (B.8)

+

Mediante la relaciéon entre el volumen y la longitud de la

celda puede obtenerse:

11 {azl
P = em———— | {B.7])
B2 g2 Lol
1 1
p = %2_,%,. _gt[ '[L expl-BU 1 L™ea™ ] (B.8)
L

aN au 3N kL
I‘[ expl-FUI L ['ﬂ(_ét"]aan'“f] da

p =t (8.9)
3,@{.2 1 1 -
J'J expl-gui L7 de

o 4]

3w

Esta ultima ecuacidn puede escribirse como promedio en el
colectivo canénico:
3N

1 U
p= ¢ —ﬂ[.__.) + ) {B. 10)
38L aL a“ L
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Transformando la ecuaclién anterior se obtliene:

N 1 {a

o= + < -L ] > {B.11)
L’ 52 { ol j a
N 1 a

R ! [“"‘aL Lm‘ > (8.12)

En el primer términe del segundo miembro de la ecuacldn
anterior aparece ia contribucién cinética, el segundo miembro
incluye el efecto de las fuerzas Intermoleculares.

En el desarrollo previo se ha definidoe la presién mediante un
proceso de escalado de posiciones atomicas, para sistemas en los
que existen ligaduras que mantienen constantes ciertas distanclas
intramoleculares tal procedimlento no es el pas adecuado:
resultandoc més convenlente un proceso de escalade de posiciones
moleculares en el cual se escalan las pesiclicnes de los centros de
masas moleculares (o cualquier otro punte de referencia
molecular). En este caso es conveniente clasificar las coordenadas
del sistema en dos categorias: por una parte apareceran 3M
coordenadas [(siendo M el numero de moléculas del sistema) que
indicarin lag coordenadas cartesianas de los puntos de referencia
de las moléculas (simbolizadas como qix) y por otra parte el resto
de coordenadas del slstema (rotaclén y coordenadas moleculares
internas}, que serdn dencotadas mediante un vector de dimension

3N~0M: qfr'”. Operando de modo andlogo 2 come se hiZo en el caso
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atémico pero realizando el cambioc de variable

'= L ot {B.12)

aAH-3 N~
ar) e gl " (B.13)

Se obtlene una ecuaclén andloga a la (B.11):

> (B.14)

De modo semeiante la presian, p, puede definirse a través de

la furncién de particién canenica ™

o= X1 [BQ} (B.15)
H, T

L L
Q= J: . I dx, - - ~dxay l : E[ dp; - - -dpyy exp [—ﬁ?f(p,x)] (B.15)
Realizando el siguiente cambioc de varjable:
X =L & (B.17)

. =1/ L {B.18}



se obtiene:

1 1 L

L ]
Q= II de + - -dag l dyy - - -dysy exp [—BN(L.:,';)] (8.19)

Sigulendo la misma ruta que en los casos anterlores:

Y = ___1j_ <L [ BN(L.u.ﬂl N (B. 20)
w7

Segun la transformacién de coordenadas previa la energia

cinética podra escribirse como:

I 2
Ti
= —— {B.21)
2m, L
tat
Desarrollando la ecuacldn (B.20) se obtiene:
.1 ax A au
pY = 3 { L [—éT_—h) > ] <L [_5L ] > (B.22)
o7 L |
2 1 au
=3 K-zCL ['—BL ] > (B.23)
L3 3

Por otra parte, desarrollande la derivadz de U respectoc de L

se obtiene:
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au au ax
VY (E) ©.24)
L% «

Mediante Ias ecuaciones de cambic de coordenadas (ecuaciones

(B.17} y {(B.18)}, la expresitn antertor se transforma en:

K
au a8U
L [—B-E—) z [__3?;] x, {B.25)
“7 5

Y la ecuaclén de presién podrda reescribirse, utilizando
notacldn vectorial, como:
L]
- 2 R au
pv §x ﬁ"(zai[an‘]> {B.26)

1=]

O en funcién de las fuerzas que actian sobre cada centro de

interaccién:

N
pv=§<x)+%(2nlfx> (B.27)

1=1

Aparentemente las escuaciones (B.11) y (B.27) son totalmente
equivalentes, dada la relacion exlstente entre energia cinética y
temperatura, sin embargo esta dltima es mds adecuada al trabajar

con dinamica molecular.
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APENDICE C
TRANSFORMACION DE LA INTEGRAL DE CONFIGURACION

La funcién de particién canénica clésica expresads en

coordenadas carteslanas presenta la forma:

Q= IJ' exp [ -8 #(p™ x™ ] dp™Max™ (c.1)
Donde x' y p“ fepresefitan respectivamente las 3N
coordenadas cartesianas y los 3N momentos conjugades asoclades con
un sistema de N particulas en un espacle tridimensional y ¥ es
la energia total del sistema., En sistemas conservativos, en los
que no existe intercambio de energia con el exterior puede

expresarse M como:

M o= U ™+ kO™ (c.2)

H (p

U es la energia potencial, que depende exclusivamente de las
cocordenadas y XK es la energia cinética, que sélo depende de los
momentos.

La epergia cinética puede expresarse como;

w2 an 2
any Px, *1
Kip = Z yI> = Z n (C.3}
' 1=1
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En esta ecuacién 1:1,‘l es el momento clnétleo conjugade a la
coordenada x,, m; es la masa de la particula a la que corresponde
la coordenada cartesianma x, y x, es la derivada respecto del
tiempo de la coordenada X;.

En muchas situaclones resulta mas convenlente el empleo de
3N
q

coordenadas no cartesianas. Sea el rnuevo sistema de

coordenadas, q" ¥ x*" e relacionardn a través de las

correspondientes ecuaclones de transformacién:
® =x0q, 9z, -+, qan) , I=1,2,...3N (C.4a)

Las velocldades cartesianas estaran relaclonadas con Jas

velocidades en coordenadas generalizadas segun:

3N

N Bxy .
% = Z [—a(i-k—] Gk (C.5}

k=1

Y de modo anélogo:

. Sy oy
Q= Z [—3}7‘] X (C.6)

Las relaciones anterlores pueden escribirse de forma
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matriciai:
M 3 &3l (c. 7}
-t -IN

= a7 2 (c.8)

J es una matriz de dimension 3N x 3N cuyos elementos vienen

dados per:
&g
Lo = [Tq[__) (.9

l.a energia ecinética expresada en la ecuaclén (C.3) puede

rescribirse en forma mairiclal:
K=-> xHx (¢.10)

M es una matriz diagonal en la que aparecen las masas de
asocliadas con cada grade de libertad, y el simbolo ~ representa la
transposicion de un vector o una matriz. Para no compllicar la
notacién se han suprimido los superindices que Indicaban Ias
dimensiones de los vectores. Utllizando la ecuacién (C.7) puede
escribirse la energia cinética como funcién de las coordenadas

generalizadas y sus derivadas temporales:
EL L 1 ]

i 1 - 1 3%y ..
wad =) ) ) wlw) e e e

1=1 ke} 1x1
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G escrito en forma matricial:

Kiq@) = 4 qIKJIg (c.12)

La energia total M. vendra dada en coordenadas generalizadas

comor
#lq.q) = Ulq) + Kiq.q) (C.13?

El momentc generalizado asoclado con una clerta coerdenada,

q; vendra dado, de acuerdo con la mecdnica clasica'® por:

a¥(q.q)
pj = [—-—-H—] (C.14)
8

Derivando en la ecuacion (C.11} se obtiene:

SLL ax ax
1 1 -
py = E: E: m; [—EE;— [—EE;— qy {C.15)
1=1 k=1

Que en forma matriclal puede escribirse como:

P=Gq (c.16}
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Siendo G una matriz definida como:
G=JHJ (C.17)

De la relacién (C.16) se deduce:
q=6'p (C.18)

Aplicando esta definlpibn en la ecuaclén (C.12) y teniendo en
cuenta la definiclon de G puede flpalmente obienerse la expresién
de Jla energia cinética en funcién de los momentos y coordenadas
generalizados:

Kiq.p) = —%— PGl p (C.19)

La dependencia de 1la energia cinétlca respecto a las

ccordenadas se manifestard en la matriz G.

La funcién de particién candnica expresada en coordenadas

generalizadas adaptara la forma:

Qe qu[dp exp [—ﬂﬂ(p.q)] {€.20)

Teniendo en cuenta !a ecuacién {C.13) podra expresarse

como:
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Q J dq exp [—B‘H(q]] Idp exp [-BK(p.q]] (c.21)

Integrande sobre los momentos puede definirse la funcidén

2, (q):

Z,(q) = I dp exp [—ﬁ]((p.q}] (C.22)

Z,tq) = J' . f dp, . .. dpsp exp[-% 56 (C.23)

La existencla de factores cruzados en el integrande de la
ecuacién (C.23) dificulta la integracién scbre los momentos, para
resolver este problema conviene reallizar un camblo de varlables.
Definiendo las momentos generalizados p como combinacidn lineal de
las wvarlables auxiliares p° podri escribirse en notaclon

matricial:
p=Ap , {C.24)

Donde la matriz de coeficientes A es ortogenal (A '=A). Una
eleccién adecuada de la matrlz A permitira la integracién en
(C.23), en tal caso no apareceran termines cruzades en las
variables p'. Teniendo en cuenta la simetria de la matriz G la

transformacién adecuada seri aquella para la que la matriz A,
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definida como:
A=ateta {C.25)
sea diagonal. En tal caso se verificard:
1Al = 1671 = 161! (C.26)
Por lo que la integral (C.23) dard lugar a:
Z,tq) = I61'72 (c.27)
La funclén de particlén configuracional es por tanto:

o= [ ag oxp [—B‘u(q)] Z, (4} (c. 28)

El wvalor medio de una clerta propledad, A, gue depende
exclusivamente de las coordenadas vendra dado en coordenadas

generalizadas como:

J'dq exp[—BU(q)] Z,(q) Alq)
< Alq) > = (C.29}
I dq exp[-BU(q)] Zp(q)

La obtencién de Z,(q) puede lograrse medlante un método
diferente, en lugar de llevar a cabo el desarrcllo sobre varlables

generalizadas y proceder posterlormente a la integraclién schbre los
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momentos generallzades, podria procederse en primer lugar a la

integracién sobre los momentos carteslanes, y a contlnuacién

realizar el necesario cambio de coordenadas de posicién.
‘Utilizando coordenadas cartestanas el valor medio de una

clerta propiedad A(x} viene dadoe por :

I dx exp[‘ﬁ'll{x}] Alx}
CAlx) > = {C.30)

I dx exp [—E‘U (x 3]

El cambio de variables x a las nuevas variables q origina una

transformacion de las integraies para dar lugar a:

J- dg exp[-ﬁﬂ(q)] f3tgdt At
<ad= (.31
| e exp[—a‘urq)] [3tq) |

Siendo [J(q}| el jacobiapo de la transformacién (ecuacién
(C.9)). Obviamente habri de verificarse la equivalencia de las
et;-uaclones (C.29) y (C.31). Recordando la definicién del tensor
métrico G en funcion de Jas matriz J y M (ecuaclén (L.17)} podri

escriblirse:

|6t = ™2 |3 (c.32)
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Comoc M no depende de las coordenadas obviamente se verifica
1a equivalencia de las dos rutas en el cilculo de Z,(q).

A menude no resylta sencilla la determinacién de Z (q)
medlante el cilculo del determinante del lensor métrico covarliante
métrice covarlante G o del Jacobiano de la transformacidén. Existe

un procedimiento alternativo®®

que hace uso de)l llamado tensor
métrico contravariante, H, H es una matriz cuyos terminos se

definen como:

Ik

we b ()

il

De acuerdo con las definiclones de H y G, el producto de

ambas mattrlces, (GH), sera:

N

{GHY,, = Z Gen Hm (C.34)
h=1
L. oy (5% 8, aay, aq,

(GH},, = Z sz n; [_““'aq. ] [“‘"‘aq,, ] [“_axi ] [—axj ] (c.35)
hx1i=y j=1

Operando se obtlene:
N

. -1 (2K aqy axy aqy,
(G = E Z R [3% ] [3"1 ] Z et ] [3"‘:‘ ] (6]

b=t jut B=1
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oy (8% 8q; 8%y
{GH)H_‘ Z le; L] {a—ak——) [E;'—] [Ex—j-—] {€.3N)
L=t{=1
- o 8%y
(GH}y, = Z my My [5;,_1 (W] {C.38)
1=1
(GH),, = & {C.39)

Slendo 6.'; la funcidn delta de Kronecker.

Existen situaciones en las que no se puede determinar Zp(q)
mediante la integraclén de los momentos en coordenadas
cartesianas. Tal casc se produce cuando se trabajla con modelos
moleculares en los que aparecen ligaduras rigidas, donde se
eliminan grados de libertad moleculares. Los momentos asoclades a
las coordenadas con }igadura riglda son nules y por tante no es
vilida la integraclén previa scbre momentocs cartesianes, gque no
tendria en cuenta las restricciones deb modele. E! valor de Z,(q)}

vendria dado como:
2, lq} = | ctql (C. 40)
donde G es una submatriz cuadrada de G con dlmensiones

(3M-N,.) x {3N-N_}, siendo R, el mimero total de \igaduras rigidas

del sistema. EI cAloulo directo de | G'(g)| resulta normalmente
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bastante compllcado, afortunadamente existe wun procedimiento

alternat ivo“' 13

que facilita notablemente la obtencién de Z,(q).
Definiendo la matriz K (q}, de dimensiches N, x N,, que es una
submatriz de H, en la que se incluyen los elexentos H,,., donde los

indices k y 1 se refleren a las coordenadas ligadas se verifica:
|6 =16 |H] (c.a1)

Para demostrar la anterjor relacitn se define una matriz

auxiliar ", de dimensiones 3N x 3N, definida como:
He = Hy, o ledlq (C. 42}
= 5 o led{qh) (c.43)
Donde {qr} simboliza el conjuntc de coordenadas geperalizadas

rigidas, vy {q"} el resto de coordenadas., Esquematicamente puede

representarse la matriz H' como:

H = or (C.44)

donde por convenlencia se han ordenads las coordenadas, segin
sean rigidas o flexibles. Segun lag definiciones previas W' es
una submatriz de H de dimension {3N-N.) x N,, () simboliza una

submatriz de dimensiones N, x (3N-N_)} cuyos elementos son todos
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nulos ¥y, finalmente { es una matriz unidad de dimensiones (3N-N.}

x (3M-M_.}. De mode anilogo pueden desglosarse la matriz G. El

producto de matrices G x H" dari lugar, tenlendo en cuenta la

relacidn (C.39):

Gr Gfr
G K = .

G~ Gf

1 Gfr
[ g

0 6

Por lo que se verificara:

£
G| = | 6]

t
L6l =16 K]
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ANEXQ D

TRANSFORMACION DE COORDENADAS

Desde el punto de vista fislco-quimico c¢uande se trabaja con
moléculas resulta wmuy utll sustitulr las coordenadas atémicas
carteslanas por un conjunte de coordetiadas generallzadas.
Observando los &tomos desde un punto de vista molecuylar, los 3N
grados de libertad asociades con una clerta molecula pollatémlica
no lineal pueden desglosarse en 3 grados de libertad de
translaclén molecular, 3 grados de rotacién molecular y ( 3N-6 )
grados de libertad Iinterncs; éstos, a su vez, pueden venir
representados a través de una serie de coordenadas Internas
elegidas de acuerdo con el caracter fisico—gquimico de las
meléculas. En el caso de cadenas lineales existe un conjunto de
coordenadas internas que generalmente resulta muy adecuado para
definir energias intramoleculares, geometrias, etc; este conjunto
esta definido por: N-1 distancias entre dos grupos sucesivos en la
cadena {(distancias de enlace), N-2 &ngulos entre trios de centros
sucesives (&ngulos de flexién) y N-3 dngulos de torsién definidos
en funcién de cuartetox de centros (angulos de torsién, o de
rotaclén interna}. Una clerta configuracién molecular podra ser
definlda o blen a partir de las coordenadas cartesianas de los

atomos:

269



{%,¥: Zy.%X3. ¥3.Zz..--.% ¥x.2x} (b.1)

© a través del siguiente coordenadas generalizadas:

(X, Y,Z,8,0,8,by,03,....0n-;.6;.. .. 0h_7.9;. - .3}  (D.2)

X, Y, 2, son las cocrdenadas de posicién molecular.
Normalmente se wutillzan las coordenadas del centro de masas
molecular, aunque en principio cualquler otro punto de referencia
definible a partlr de las poslcicnes de los N itomos es adecuado.
De modo andlogo las coordenadas ¢, 8 y ¢ son las coordenadas de
orientacién, asocladas con la rotaclén molécular. El resto de
coordenadas internas se definen ( uti]lzande notacidn vectoriai )

como:

b, = ! nl.nll AT (0.3)
Bies,i Bier ez
cos6, = [ T o] ] , ¥ 1is N-2 (0.4}

5 T,
cosg;, = [—Ir-ro—l- ] v ! 5 N-3 (D.5}
i [

Los vectores auxiliares 5, y T; se definen como:
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Bivi, i Risg, iz
Sy =Rieyy -[ ]Rhl.nl (D.6}

z
[Riay, szl

Rivg,iea'Risz, et
] ivd,141 (D.7}

T, =Riyz,001 - [ 3
[Rivz, sast

En las anterjores ecuaciones los vectores R;,; se deflnen

coma:
By, =Ry - R (D.8)

siendo Ry v R, las coordenadas de poslicion de los centros j e
1 respectivamente.

La ecuacién (D.S) no permite determinar el angule ¢,. sino el
valer absoluto de éste. La determinaclén del signo puede
realizarse medlante el céleculo del seno del dngule ¢;,. Por
construcclén los vectores 8§, y T; son oriogonales al vector

Riv1.:+42- Deflniendo el vector auxiliar D, como:
D =8 1, (D. 9}
Se obtendrd un vecter con la direccién de Ry, ;.; salvo en
los casos particulares en los que cosg¢; valga * 1 ( §; y T; con la
misma direccién ). En tales casos no exlstird ambigiiedad en el

valor del angulo ¢;. Podrd escribirse por tanto:

IDe| = {Sy] |Ty] | sen 4| (D.10)
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D Riuy g4z (0. 11)
ISi] 05 TRier ezl )

Seng; =

Mediante las ecuaciones (D.5]) y (D.11) queda blen definide el
angulo ¢, .

El cdlculo del jJacobiano de la transformacién de coordenadas
cartesianas a coordenadas gensrallzadas, puede reallzarse medlante
diversas rutas (anexo C), En este anexc se cbtendrid el Jacoblano,
a partir de suceslvas transformaciones de coordenadas. La primera
de las transformaclones consistira en sustituir las coordendas del
centro N-sime por las coordenadas internas by.y. Bx.z, @$y-3. A
partir de las coordenadas cartesianas Ry.i. Ryx.; ¥y Ry.; pueden
definirse unos sistema auxillar de ejes ortogonales, centrades en

Ry.y. Sean a, B y 7 tales ejes:

Ry-z2.06-1 .11}
R |- e ’

Ru-2,8-3 Rroz wey

By.2,x-3 ~ z LN I
[ Bz | (D.12)
8= Bu.z,m-3 Bu-2 5.1 '
Ry-z.8-3 ~ Ry-2.n0-1
| Ruoz, w-y |
y=ax8 (D.13)
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Con este sistema de ejes ortogonales, pusden expresarss las
coordenadas del centro N-simo (utilizando notacién vectorial)

CORD:
Ry = Ry-3 - by.;cos{By.3) @ + by.;sen(8y.;) cos(ge.;) 8 +
+ by-;sen{By.;} senl¢y_.3) ¥ . (D.14)
Por tanto pars la transformaclén de coordenadas:
{Ry Rz,... Ry} ==> {R; Ry, ... Ry-1.0n-7.0y-2,%-3} (D. 19}
Los alementos de la matriz J (anexo C) serén del tipe:

(D.16)

donde los términos x; simbollzan las coordenadas de partida y
q; las nuevas coordenadas. De acuerdo con la transformacién (D.14)
ios elementos de la matriz J en los que intervienen en el
dencainador de la ecuacién (D.16) las coordenadas invariantes en

la transformacién seran:
Jig =1 = x, wq vq; € {Ry.Rz,... Ry} {D.17)

Jyy =0 we x, W ¥q, € {R{,R;,..., Ry.y} (D. 18}
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Por lo que la matriz J tendrd la forma:

1 0 0 0 ... Oxy vy bz
axy iy [
ax ay, 8z

e @0 0 ..., =N —_h L
oYy, g 8yy

00010 ...... LR TR
a2z, a7 g2y

J=i0 0 0 1 ... Sa o G Zm (D.19)
ax; axg axy
8% & az
L g _9YR —_—

0009 ... by., Bby., Oby.y
&1 gy az

9000 ... i R ] "
88y.; BBR.; 98y
ax 3 az

0000 ... S 224
Oy, Oy s Y

Por la estructura de la matriz J se cumple evidentemente:

13 = ] (D. 20}

Slendo Jy una submatriz de J, definida como:

8%, a 52,
—L ¥y 528
aby-y by 1 by
- | B Byy a2y
o BOy.y BOy.; D6y.: (D.21)
_%xu 3yy 3zy
[ LY By
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Teniendo en cuenta la ecuacion (D.14) puede escribirse

simbglicamente como:

Yoo
x By ¥y -b cosy

a
a a8 a
Ie= (5. 55 - % ) xy By Ty b seng cos¢ (D.22)
’ &, B 7. b send send

Donde para simplificar la notacion se han suprimida los
indices correspondientes a las variables by.,, Oy.2, @¢y-3. La
matriz de coeflclentes no depende de las nuevas coordenadas, por
lo que derivando el vector columna, obtenemos la matriz J coma:

producte de dos matrices:

- By Tx -cos@ b send ¢
Jy=iay By Ty senfd cosg b cos8 cosg -b send sen¢

« By ¥,| |8enB seng b cos@ seng b send cosyp
(D.23)
Se cumplira:
[ ] = 13n] (D.24)
Siendo 3,. la matrlz transpuesta de Jy, por tanto el Jacochians
de esta primera transformacion serd igual 2 la ralz cusdrada del

determinante del !a matriz producto de multiplicar Jy por su

transpuesta:
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|3 = Fe o {V7F (D.25)
Tenlendo en cuenta las relaclones de ortogonalidad entre los

ejes auxillares « B y 7y, el producto de matrices definido

anteriormente da lugar a:

-cos8 send cos¢ sené seng
ERJ, =lbgend b cosd cosé b cos® seng|.

ja} ~b send send b senB cosg
-cosg b send Q
send cosé b cos® cus¢g -b send send (D. 263
send seng b cos8 send b sené cosg
1 o 1
Jedu = | 0 b2 o | (D.27)
bzsenas J

For lo que el jacobianc de la transformacién indicada en la

expreslon (D.15) es:

|J¢| = bi., senéy., (D. 28)

De modo anilogo puede procederse a la realizacién de

transformacliones sucesivas:
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Ry Ry, ... Ry Dy Opag oty ==>

{Ry Rz Ryogabyog Ba-a ey Bues By g, fues} (D.29)

Operando de modo senejante se oblendra:
{dn-s| = bi_; seney., {D. 30)

Sucesivas transformaciones darian lugar a un Jacoblano global

de la forma:

N-1
| ¥4 =nq b-f sens (D.31)
kel

Para reslizar esta transformaclones se han introducido los
dngulos auxiliares 8y, ¢y y ¢.; que por ejemplo pueden
definirse wutilizando los ejes cartesianos del silstema de
refcrencilu. Estos Angulos constituyen una de las posibles
representaciones de la orientacion molecular. La posiclén
molecular se define a través de las coordenadas del primer centro

de la cadens.
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ANEXQ E

DINAMICA DE SISTEMAS CON LIGADURAS

En éste anexc se trataré la dindmica de sistemas con
ligaduras holondmicas'’. En estos casos es posible al desarroilo
de la mecénica medlante el uso de coordenadas generalizadas. De
ette modo se puede pasar del tratapiento de un sistema en
coordenadas cartesianas con 3N coordenadas y N, restricciones de
llgadura a un problema de dimensionalidad 3N-N, en coordenadas
generalizadas.

Segin se vib en el anexo C la transformacién de cocordenadas
cartesianas a coordenadas generallzadas conduce a la expresicn de

la anergia de un clerto sistema conservative como:

Kiq,py) = uiq) « Kiq,p,} (E.1}

Donde K se expresa como:

L] | au

’ﬂ‘l-&)- —;— Z Z &g "11 Z By [—;:—:Jq -—;:—:)q {E. 2)
ksl 1=1 a=t
k= "] an]
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Las derivadas con respecto al tiempo ( velocidades ) en ambos

sistemas de coordenadas estin relaclonadas por:

) 3N ax‘ ‘

K= Z [a_q.—] Gk (E.4)
k=1 1

. > 3q, .

9™ Z [-—-éx—.'-] Xq {E.5)
as1 *

Per otra parte, de acuerde con la formulacién de Lagrange los

momentos generalizados p, vienen dadss para slstemas conservativos

Como:
p_= [L] , (E.6)
®E 1ag, Ja.q
N ) Y (E.7)
&i (=), =) :

q

Utilizando las ecuaclones (E.S5} y ( E.7) se obtlene:

IN 3N 3N o ax, Bxgy
ram ) ) L~ [ b)) &

ix]l b=l a=}
- 8%,

Py, Z [’F} a, %, (E.9)
o
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las velocidades generalizadas y los momentos generallzados se

relacionan [ ver anexo £ } seglin la ecuacidn:

3 v Y cf 0 -—-aql (E. 10
%" Z Py Z " [ xp x[ 5'-“b]x 10
[ 2% b=l .

De las ecuaciones [(E.4) y (E.10) se deduce:

IR AN 3N

x e inia Il dhaik IS (E.11)
- i
e Z z Z ( Ba, ]q( By ,‘{ “wab Py )
km] 1mi b=y
. an 8q1
Rg Xo= Z (-E;:]XPQI. (E.12)
i=t

Derivando respecto al tlempo 1la ecuacién anterior se obtlene:

N ax

- 8qiy af
a Xe ® Z ( !i,]qul* Z pq;”ﬁ['m]x (E. 13}

1=y =]

Degsarrollando el segundo término del segundo miembro de la

ecuacion anterior se obtlene:

an . 3R LI ‘
Z Py, "dE Hh] Z Pa Z ( a*uﬁb] o (E.14)
1= tet b=t

Mediante la ecusaclén (E.9) puede escribirse:
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38 3N 3N 3N

d aql q) axc , R
E: q dt[axb] Z Z Z [ T I ['5_41] M X Xp (E-15)
i=1 lslenibnt

De acuerde con la mecanica cldslca en versién Hamiiltonlana la

evolucién del sistema viene dada por:
dq;

- -[ﬂL] (E.16)
Tk

Esta ecuacién permite desarrollar el primer término del

segundo miembro de la ecuacién (E.13)

5 () () e,

) B S e e

Derivando respecto a q; en la ecuacién (E.3) y operando se

obtiene:
IN 3N LI T S )
[ 9q, ] ZZ Pa lnz Z [ Bx By, xb][ ][3q1] (E19
k=1l=1 cw1 bx
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Mediante la ecuacién (E.9) se puede escribir:

3N N 3N

() -3 25T T e ) o) )5

kuilalbslcsldel

IR IN 3N AN IN

AT ST Y Vo () () )

kxllmjlb=lculd=l

(%?] i:ii:ili':q.“ :qk, 3;;
353 S () () o
() - 1) Vo (o) -

ak 3N IN

) - zzzz~u4“w I

mlbslcwldm]

A partir de las ecuaciones anterlores se podré escribir:

”'{th—.][ ) -

an 3N 3N 3N 3N

ZZZZZ-«W[ )= o) o

lmikuibeicoldul
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IN 3N 3N

Py - axc ..
E: §: E:[ax axh] qu] me X Xp (£.24)

kstecalbel

Para sistemas sin ligaduras en la ecuacién {E.13)} todos los
términos b, pueden ser distintos de cero, en este caso la ecuacidn

anterior se reduce a:

- au
mX, = ‘[—g;:] (E. 25)

Para slstemas con llgaduras los valores ﬁ, asoclades con

coordenadas rlgidas se ellminan. De este modo se podri escribir:

e 8 TS IR

AN 3N 3IN 3N

TEERF S e

lp k=libwilc=id=l

De forma resumida:

SRVERD JEREIN ST Co g
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Ei significado fisico se evidencia en esta ditima ecuacidn,
las fuerzas en el sistema con llgaduras se obtlenen eliminando la
proyeccién sobre las ligaduras de las aceleraciones en el sistema
libre, {q,} representa las coordenadas rigidas del sistema.

En sistemas moleculares con distanclas intramcleculares f1ijas
se pueden expresar tales ligaduras mediante coordenadas
genaralizadas q,.,. Una de las posibles maneras de expresar lag

coordenadas q,; es:
=1 N z w12 - 2
a1 = 3 [ (xﬂx xa,) *(Ysi Vﬂ-i) *'(ZHl z¢‘1 ] (E. 28)

Donde la coordensda generalizada rigida q,, mantlene flja la

distancia entre los centros «; y 8,. Derivando respecto a las

coordenadas se obtlene:

[aqu

" = [ 5.'8‘ -6'-“'-1 ] (:(Bﬁ -xu‘ ) (E. 29)

Donde s_b son deitas de Kronecker. Sustituyendo este

resultado en la ecuacién (E.26) se obtlene:

e () Y 6, b ()

1=1 by

Y, ’ZZZZ ,‘,.(W][ 3

{E. 30)
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- au
BgXg™ ‘[ axJ *Z [5.'& 'Ea.all“‘.s,‘*a 1 lq (E.31)

1 ei

Los valores A ivienen dados como:
r

N Bx., IN 3 N 3ay \ oxy y 2%

A = Mg XX ==~

Uy Z ( a*b ] Z z Z ! ‘(5" ax,,] [5\1,:] qu]
bui k=fceld=1

(E. 32)

La ecuacién (E.J1) puede escribirse en notaclén vectorial

como:

ul‘
maRex —[-%u—] +Z la'-"iﬂs“eﬂil R“sﬂa l‘!n (E.33]

1=
Utillzande esta ecuacién esg poslhle llevar a cabo la
integracién de las ecyaclones del movimlento de un sistema con
ligaduras empleando coordenadas cartesianas mediante el cdlcule de
los valores Aqﬂ tales que se verifiquen las condicicnes de

ligadura a lo largo de la trayectorla generada.
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ANEXO F

MUESTRED DE LAS ORIENTACIONES MOLECULARES

El muestrec de las orientaciones wmoleculares se realizé
mediante el siguiente esquema:

a)} Generaclén de uyn eje de giro al azar, uniformemsnts
distribuldo en todas las direcciones del espacio.

b} Generacién de un dngulo de giro al azar, £, uniformemente
distribuido en el intervalo (~A£,AE).

c¢) Apllcacién del giroe asi generado a 1las coordenadas
dtomicas relatlvas ( respecto del centro de gravedad de la
molécula J,

El paso "a' se consigue mediante el sigulente procedimiento:

a.l1) Genaracién de {tres numercs aleatoriocs (x,y,2)
uniforaemente digtribuldes en el intervaleo { -1, 1 ).

8.2) Caleulo de R®, definido como:

Re 2% yRe 22 (F.1)

St R > 1 se retorna al pasc a.] en casc contraric se
prosigue en el ‘paso a.3

2.3) El vector director normalizado del eje de girc se define

utilizande los cosencs dlrectores c,, ¢y, ©,.
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g= 1 cq £y, 31
(F.2)
cy= xR, ¢,= y/R, c,= z/R

E]l procedimiente utilizade en las simulaclicnes por Mente
Carlo, una vez obtenido el eje de giro g, y el angulec de rotacidn
§ conslstid en generar la correspondiente matriz de giroc y aplicar
ésta a Jos vectores correspondientes.

Sea a ® [a,,a,,a;] el vector de un cierto itomo com respecte
al centro de masas molécular. Las componentes paralela vy

perpendlcular al ele g serin:

;' = [ gn) g (F.3}

a, =a-{(gn)-g (F.4)

Definiendo el vector auxiliar b:

begxa »gxa (F.5)

Ss puede expresar el giro como :

al matay cos€ + b seng (F.6)
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Operando se obtiene

ar =+ (a—a“) cos€ + b senf (F.7)
a' = a, {1-cos€) + a cos€ + b sen§ (F.&8)
F3
Cy CyCy CyCy ay 100 a,
a'={1-cosf] | c,cy cf Cy &y ay| +cos§ | G110 ay
CyCy CyCy cf a, 0073 Ay

0 -cp oy ay
+ senf ¢ 0 -cg fay [F.8)

ey ©y O a

Agrupando términes:
a" =G a (F.9)

G es la matriz de giro buscada:

c§+sf cosf  cycy (1-cosf)-c senf  c,0e, (1-cos§)+c,seng
G=jcycy (1-cos€)+c, seng cf+s$ cosf ¢y, (1-cos€)-c seng
€yC, [1-cosg)-¢ysenf ¢, c, (1-cosé)+cyseng c5+sf cosk

(F.10}

lLos terminos auxliljares s:, sf Y sf se definen como:
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2 2
sy =1 - ¢,
L (F.11)

2 2
S; = 1 - G4
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ANEXO G

CALCULO DEL TENSOR METRICO PARA CADENAS CON LIGADURAS RIGIDAS

En este anexo se analiza el calculo del tensor iGri para
cadenas lineaies con ligaduras rigidas, para ello se calculard el
determinante IHr| (anexo C). Las 2m-3 restricciones de distanclas
y dngulos de enlace fijos para una cadena Iineal con =m grupos

pueden expresarse Como:

[* ., i=1, 2,....m-1 (G.1)

1
Q-1 * 5 | Fivy - 1y

1
QG ¢ 5= | Pz -r L L 2 me2 (G.2)

La matriz H' puede expresarse como:

. L 3q;
TR ey o2

a=1

Derivande las ecuacliones (G.1} y [G.2) se obtlene:

8q35-4

(—&—r,,__] = (rey -0 b [ Sy, o 85 ol (.4}
8qy,

[arol*(rl.z‘l‘i’ [5,.2.,' 61'01 {G.5]
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Donde los § son deltas de Kronecker. S1 las masas de todos
los grupos de la cadena son iguales les términos H;,

podran escribirse como:

- 2
Bzieq,21-1= 20" friei-my (G.6)
Hpjes ze1= B0 dryu= 20 (ras- rug) (6.7
H21-1.21-1=0 Si lj-il = 2 (G.8)
Hyy, 4= 28" |ry,2- |2 (G.9)
Hzi, 205413 =0 (G.10}
Bry 2ciezy = B F (Pieg- Fidoirag— Fiug) (G.11)
Hyy,25 =0  S1]j-t] =3 (6.12}
Hypey, 217 0 (rpey- r o legg- ) 6.132

-1

Hiciers-1,30™ @ (Fryg= Pieg)-{rgeg-1yd (G.14)
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Hagoy,2cie13® B0 (ry= £ ) (0= Tyay) (G.15)

H?()wi)‘!.2$- n.l (rios- rioil'(r;_ rloZ) {G.16)
Hzivi,2542% n? Py - B )50y ries) (G.17)
Hpjes,2, 20 81 (J-122)6(1-jJ23) (6. 18)

Considerands las distanclas de enlace llgadas al valor b y

los angulos de enlace al valor 8 se obtiene:

Hpirs, 24227 ™ p? (5. 19)
-2

Hzie1,2141= B b" cos8 (G.20)

Hyy,z2:= 407" b7 (1-cose) (G.21)

-1 .2
Hyi zciazy * 2! b%] sen®s (2 + cosg) + cosg;, - send, seng,,, )

- sen’@ cos8 (1 + COsg, + cose;,, + cos¢, cos¢; 4 }- 2 {i-cosB) ]

(G.22)

-1 .2
Hpjo:, 2, m B° {1-cos@) G.23
Hyioy.2¢1e13= %" b2(cose (l-cosd) + sen’d cos ] (G.24)
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En Ja ecuacién (G.25) se presenta a2 modo de elemplo la
estructura del determtnante [H'| para el n-hexano con distancias y

angulos de enlace rigidoes.

[H{= | © |H;s Hys Heg Hgs Hgg Hsr Hgg O (G. 25)

o a 0 Hyy Hsy Hey Hyp Hra Hpg

El desarrollo de los determinantes de Iﬂr| da lugar, como
puede fécilmente intuirse, a expresiones bastante complejas en
funcién de los dngules de torsidn. La probabilidad de una clerta
configuracién en el sybespacio de las posicicnes vendria definida

para los modelos de ligadura rigida {anexo C) como:

exp [-su(a®, o, 13"} 67|
p(R". 0", ($1")=

N N [] £ NN N (G.26)
expf-BUIR" .G, {#}] ]G 1 dR 40 d{¢}
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Escriblende ]Gf[ en funcién del tensor métrico para el
sistema sin ligaduras, |G|, (anexos C y D) y del determinante de

1a matriz auxiliar H se obtiene:
I3 —
| = lcl.EllH I (6.27)

Donde |H"|,sl-bonza el determinante de la matriz H asociada
conn la molécula i. Una de las conseécuenclas mAs lmportantes de la
utllizacién de modelos de ligadura rigida que incluyen fijlacién de
log &ngulos de enlace de la molécula es la complicada dependencla
del tensor metrico |G'| con los angulos de torsién. A menudo
para evitar estas dificultades se someten a ligadura riglda
ex;luslvanente las distancias de  enlace, lnecorporédndose
potenciales de tipo oscllador arménico para la varlacién de los
angulos de enlace respecto de sus posiciones de equilibrio. En
tales casos los determinantes ]K'Iitlenen una forma mis senclilla,
por ej)emplo para el n-hexano, considerando las masas de todos los

grupos iguales:

fH = | 0 Hyy Hyy Hy O (. 25)
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Hy = ' b (G. 28)

' b2 (1-coss, ) (G.27)

Hi..ul== m

En este caso ne aparece dependencia respecic de los angulos
de torsién en el tensor métrico |GFL

El determinante IHrE para el n~butano con ligaduras rigidas,

¥ considerande lguales las masas de todes los grupos tiene la

forma:
2 1—cB s catl-ce} 0
+szcos¢
;]
I-ca 4{1-:61 1—cB o ce(l-caJ
+secos¢
ms]H'|
o = g !-ca 2 1-cB g (G. 28]
cetl-ca] 0 l-c9 4(1—ce) 1-08

+secos¢

o ce(l—ce) %y l-ca 2
+52cos¢
8

Donde cascose, sgssenza y ¢ es e} dngulo de rotaci6n interna.

Desarrollando el determinante anterior se obtlene:
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4

-1,2,5 2
Hp=ta )% { ag + ay s, CoS$ + 2; s,

cosa¢ + ay 5; cus3¢ +
+ 8 s; cos‘q& ] (G.29)
Donde los coeficlentes a; se definen como:

2 3 4 5 6
a°=70—68ce—128ca+140ce+4409-?6c8+léce-r-

[
* 4 g - Zce (G.30)

z 3 . s &
ay B-4ca+20c9+8c9—16ce 4ce+4ce (G.31)
3
ag= =32 + 36 ¢, - 4 ¢ (G. 32}
ay=4c, -4c° {G.33}
[-] 8
a= 2 (G. 34)
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