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Introducción

Introducción

La Física Estadística está íntimamente ligada a las interacciones entre
panículas, lo que hacecomplicada la resolución de sus ecuaciones.Para tratar de
resolver este problema en la última mitad del siglo XX se ha recurrido a las
simulacionespor ordenador,una poderosaherramientaque proporcionainformación
detalladadel efectode dichasinteracciones.La simulaciónademás,nospermiteobtener
predicciones reales donde experimentalmenteno es posible, es muy dificil o
simplementeresultacaro.En los últimos treintaañoslos ordenadoreshan ocupadouna
posición fundamentalen la cienciadebido al aumentodel poderde computación,tan
rápido que cadacinco o seis años la relación prestación/preciose incrementaen un
factorde diez.Estedesarrolloha facilitadoel caminoparasimularen el ámbitoatómico
y molecular~ cantidadde procesosfisicos hastael punto en que en la actualidad
podemosdecirque la computaciónseconstituyecomoun tercermodo parahacerfisica,
comparablecon la teoríay el experimento’.Estecampoaúnse encuentraen continuo
crecimiento proporcionandocada dia una mejor infraestructura,nuevosy mejores
algoritmosy unamayorcapacidadde cálculo.

Ademásde la Física y la Química, podemosconsiderarla Biología y la Ciencia
de los Materialescomo disciplinas basadasfundamentalmenteen los principios de
Maxwell, Boltzmanny en Ja mecánicacuántica2~A medida que la capacidadde los
ordenadorescrece,la resoluciónde ecuacionesen sistemascon muchaspartículasse
realizarecurriendoa métodosmás complejosy con mayoresniveles de precisiónque
nos acercancadavez másal experimentohastael puntode que, a partir de coeficientes
sencillos,sepuedenobtenerpropiedadescadavez máscomplejasa lasqueantessólo se
podía llegar experimentalmente.La simulación por ordenado?nos permite también
predecir propiedadesdinámicas que son inaccesiblesde forma experimental. Sin



a.

e-

Introducción

- r

embargo,previamentees necesario encontrar modelos moleculares, potencialeso
camposde fuerzay procedimientosde cálculoqueseajustena los sistemasreales.Todo
esto nos lleva a poder diseñar sustanciaso moléculas que posean propiedades
específicasde utilidad en las aplicacionesprácticascomopor ejemplo,diseñode drogas
y fármacos,vacunas,ingenieríade proteínaso cienciade materiales. -

La MecánicaEstadísticasepuedeconsiderarbien comounaramade la ciencia
independientede la Termodinámicaclásicao biencomounadisciplinacomplementaria
de la Termodinámicaque arroja luz sobreel origen de sus leyesy en algunoscasos
proporcionainformación que de ningún modo se puede obtenerpor aproximaciones

4
termodinamícas. Las leyesde la Termodinámicase obtuvieronexperimentalmentey
son aplicablesúnicamentea sistemasrealesmacroscópicos.Sin embargo,en el senode
un sistemamacroscópicohayun númeroenormede átomoso moléculasqueestánen
constantemovimientopor lo que las posicionesy velocidadesde estaspartículasestán
variandocontinuamente.Paraobtenerpropiedadesmacroscópicastalescomola presión
o el calorespecíficoesnecesariopromediarestadísticamentesobre estosmovimientos
recurriendo generalmente a la Mecánica Estadística. Tres de los métodos
mecanoestadisticosmás utilizados son las ecuaciones integrales5, la teoría de

6
perturbacionesy la simulaciónpor ordenador.Dentrode los métodosde simulaciónpor
ordenadorlos dos más clásicos son el de Monte Carlo7 (MC) y el de Dinámica
Molecular8 (MD). El problema matemáticoconsisteen calcular las propiedadesde
equilibrio y/o las propiedadesdinámicascon respectoa la distribuciónde Boltzmann.
Parte del atractivo de estastécnicasse encuentraen que ambos métodosson muy
sencillosde describir.La DinámicaMolecular es, en resumen,la resoluciónnumérica
de las ecuacionesde Newton dondeel equilibrio térmicose establecepor ergodicidad.
El métodode Monte Carlo (Metrópolis o cadenade Markov) esun camino aleatorioa
travésdel espaciofásico utilizandoaceptacionesy rechazosparaobtenerun equilibrio y
realizandoun muestreode la distribución de Boltzmann. La Dinámica molecular se
puedeutilizar para obtenerdinámicaclásicamientrasqueel método de Monte Carlo
sólo permiteobtenerpropiedadesestáticas, a.

La técnicade simulaciónporDinámicaMolecularpermitereproducirla partedel
espacioconfiguracionalqueesaccesibleal sistemaa unadeterminadatemperaturalo
quehacede la MD unaherramientamuy útil en el campode la químicamoleculary
biomoleculary tambiénen el campode la fisica. Al aplicarDinámicaMoleculara un
sistema concreto, es necesariohacer una serie de aproximacionessobre el modelo
molecularquevan a determinarel nivel deprecisiónde los resultados.En primer lugar,
desdequesepostularonlas ecuacionesdemovimientode Newtonen simulaciónMD, la
descripciónclásica se consideraapropiadapara reproducir este tipo de sistemas.
Generalmente,si el sistemamolecularseencuentraa temperaturaambiente,los efectos
cuánticosno son significativos siemprey cuandono se rompanlos enlacescovalentes.
Por otra parte,conel desarrollode los ordenadores,la duraciónde unasimulaciónMD
puedeextendersea procesosque duran desdeunas decenasde picosegundoshasta
decenasde nanosegundos,dependiendodel tarnai¶odel sistema.No sólo la escalade
tiempos en la que se puede simular un procesoes limitada sino que también hay
limitación en el númerode partículas(normalmentehastai0~). Por último, pero no por
ello menosimportante,la función de interaccióno el campode fuerzaquese utiliza

2



Introducción

determinarála precisiónde los resultadosobtenidospor simulación. Se han estudiado
una enormecantidadde modelosmolecularesy camposde fuerza paralos sistemasde
moléculasbajo las másdiversascondiciones.La eleccióndeuno en concretodependerá
de las propiedadesdel sistema que nos interesetratar ya que algunasaplicaciones
requierenun potencial másrefinado que otras. Por estemotivo debeestablecerseun
equilibrio entre la precisióndel modelo de interaccióny el esfuerzode cálculo que
requiere.Así, aunquela simulaciónresulteuna técnicamuy poderosa,paraestudiarlas
propiedadesde sistemasmolecularesen el ámbito microscópicoes necesariorecordar
queestálimitadaporunaseriede supuestosy aproximaciones.

Con este trabajo pretendemos, mediante simulación, conocer mejor el
comportamientode unagrandiversidadde fluidos. Por unapartenos interesadescubrir
cuales el efectocausadopor la presenciade cargaspuntualesen fluidos constituidospor
moléculaslinealesy pseudolinealesy las variacionesqueocasionanestascargassobre
sus propiedadesdinámicas y termodinámicas.Continuando con sistemaslineales,
hemosqueridoaplicar la técnicade DinámicaMolecularpara estudiarla transferencia
de energíaresonante,la espectroscopiamolecularde estossistemasy las relacionesde
Hubbardque puedendeducirsea partir de las teoríasestocástícasde perturbaciónde
primer orden9. Por otra parte, hemosllevado a cabo simulacionespor el método de
Monte Carlo en el colectivo canónicopara obtenerpropiedadestermodinámicasde
sistemasno linealesconstituidospor moléculasangulares.Hastaaquí se ha utilizado
siempreun potencia)interniolecularsencilloquenosha servidoparapredecircon éxito
unagran cantidad de propiedadesen moléculaspequeñaslinealesy no lineales. Sin
embargohemosqueridotambiénsimularbiomoléculasconstituidaspor un grannúmero
de aminoácidos.En estecasonuestropotencialintermolecularya no resultaútil dadala
complejidaddel sistema.Por estemotivo hemosrecurridoal GROMOS9E’0,un paquete
de programasde simulación y análisis para sistemasconstituidospor péptidos y/o
proteínas.Enconclusión,hemosdividido estetrabajode la siguienteforma:

En primer lugar, hemoshechoun resumende los principalesconceptosde la
MecánicaClásicay de los tresmétodosde simulaciónutilizadosa lo largo de nuestro
trabajoparapasardelas propiedadesmicroscópicasde un sistemaa las macroscópicas,
contrastablesexperimentalmente.

En el segundocapítulo,seha analizadoel efectoqueproduceen las propiedades
del sistemala distribuciónde cargaen lasmoléculas.Paraello hemosutilizadodistintos
tipos de contribución electrostática(dipolos ideales y cargas puntuales)en varios
modelosde fluidos polareslinealeshaciendoun desarrollosimilar al que Monson y
Steele realizaron en sistemas cuadrupolares”. Para obtener las propiedades
termodinámicas,las funcionesde correlaciónespacialy las constantesdieléctricasde
cadauno de los sistemashemosrecurrido al métododeDinámicaMolecular.Además,
hemos obtenido por el método de Monte Carlo en el colectivo de Gibbs’2 las
propiedadesde coexistenciade estos sistemas.Sin embargo,pudimosobservarque en
los casosen los que seutilizaban cargaspuntualesno eraposiblealcanzarel equilibrio
en las presionesde la faselíquida y la fasedevapor.Pararesolverel problematuvimos
que apantallarel potencial coulómbico analizandodetalladamenteel efecto que este

3
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apantallamientoproduce sobre las propiedadesde coexistencia,termodinámicasy
estructuralesde los sistemas.

En el tercer capítulo nos centraremosen algunasde las aplicacionesmenos
0~

exploradasde la Dinámica Molecular. En primer lugar, y continuandocon modelos
lineales dipolares hemos estudiadola transferenciade energíaresonanteen estos
sistemas’3mediantela determinaciónde un factor que dependede las orientaciones *

*

molecularesy querecibeel nombrede factor kappacuadrado(0). En segundolugar
hemosobtenido las curvasde coexistenciade tres sustanciasrealeslineales.El cloro, —

conun pequeñocuadrupolo,el disulfúro de carbono,con un cuadrupolomásalto y el
*óxido nitroso, con dipolo y cuadrupolo. A partir de estas curvas de equilibrio y

utilizando la técnica de Dinámica Molecular se han obtenido las funciones de
a

autocorrelacióny las propiedadesde transportede los tres sistemas.La integraciónde
e-las funciones de autocorrelacióntemporal proporciona a su vez los tiempos de
erelajación,íntimamenteligadosa la espectroscopiamoleculardel sistema.Mediantela

transformadade Fourier de las funcionesde autocorrelaciónreorientacionaleshemos O
e.

obtenidopor último las distintasbandasde los espectrosmoleculares.Los tiempos.de
correlaciónreorientacionalestambiénestánrelacionadosconel momentode inercia del O

sistema a través de unas expresionesque reciben el nombre de “relaciones de a.

Hubbard”’4. Paraevaluarestasrelacioneshemostenida que recurrir a la simulación O

considerandodosnuevosgruposde sistemascon el mismopesomolecularpero distinta e.

distribuciónde masasy por lo tanto diferentemomentode inercia.Ademásde estudiar *

las relacionesentrelos tiemposde correlacióny los momentosde inerciahemostenido O

en cuentatambiénel efectoqueejercedichomomentodeinerciasobreel coeficientede
difusión,la viscosidadde cizallay la conductividadtérmicadel sistema. e.

o

El capítulocuartosecentraen el estudiode moléculasno linealesobteniendolas
propiedadestermodinámicasy estructuralesde diversosfluidos formadospor moléculas a.

angularesen las que se han variado las distanciasde enlace, En concreto, hemos e.

desarrolladodos sistemassimétricosy uno no simétrico,todosellos con el mismo tipo
de potencialintermolecularapolar,analizandodetalladamenteel efectoquela simetríay
la longitud de las distanciasde enlaceproducenen sus distintaspropiedades.Mediante *

la técnica de Monte Carlo en el colectivo NVT hemospodido estimar también las o

propiedadescríticasde los tressistemasy porúltimo hemosaplicadouno de ellos a un o

sistema real de propano obteniendo para distintos estados termodinámicas las a.
propiedadestermodinámicasy estructuralesde estasustancía. *

e.

Aunquela Físicay la Biología hanestadosiemprerelacionadas,en esteúltimo
siglo la interacciónentreellas se ha extendidoenormementehastael punto de que no
sólo la Biología ha recurridoa las herramientasfisicas para su desarrollosino que
también se han empezadoa estudiar fisicamentesistemasbiológicos obteniéndose
interesantesresultados’5.La contribuciónmás importantede la Física a la Biología
Molecular ha sido la determinaciónde las estructurasmolecularespor rayos X. El
descubrimientode los rayosX en 1895 por Wilhelm ConradRóntgenafectóa todoslos
camposcientíficos’6.Más tarde,Max vonLaueintrodujo la difracciónpor rayosX y W.
L. Braggdeterminólasprimerasestructurascristalinas.Lauecreíaque las estructurasde
lasbiomoléculasnuncase podríaobtener,pero seequivocóy en 1953 Watsony Crick

o

e
Sr
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dedujeronla primeraestructurade DNA (doble hélice). Fuea partir de ese momento
cuandoseempezarona establecerconexionesentrelas estructurasy las funcionesde las
proteínas~ La técnicade difracción de rayosX presentados limitaciones.En primer
lugarrequierencristalesbien formados,lo que a vecesesun problemaya queno todas
las proteínaspuedencristalizarcon facilidad. En segundolugar, las moléculasde agua,
imprescindiblespara la funciónde las biomoléculas,sondificiles de ver porrayosX. La
primera limitación se resuelvecon otra técnica, la RMIN,’8”9 en la que se obtiene
informacióngeométricaa partir de las distanciasentreprotones.La segundalimitación
se resuelvepor difracción de neutrones20pudiendolocalizar los átomosde hidrógeno
directamentee incluso distinguiendoentre el hidrógeno y el deuterio. Estas nuevas
técnicasjunto con el desarrollo de los ordenadoresy la radiación sincrotrón han
permitido queen el año2000dispongamosde másde25000 estructurasdepositadasen
el ProteinDataBank.

En el último capítulo de este trabajo hemosutilizado una de las estructuras
contenidasen el Protrein Data Bank obtenidapor RMN. Partiendo de ella como
referencia, hemos realizado distintas simulacionescon el conjunto de programas
GROMOS9Óparadeterminary analizarsu dinámica su estructura.Las biomoléculas
quehemosestudiadoson el dominio N-terminal SH3 1 (N-SHJ) que forma partede la
proteinaGrb2 del ratón22(mGirb2) y el pé

2ptidomSos2-Acompuestopor 15 residuosy
queperteneceala proteinadel ratónSos2 (mSos2).En todoslos casosla biomolécula
seencuentraa temperaturaambientey pH neutromanteniéndoseconstantesla presióny
la temperaturadel sistema(simulaciónen el colectivoNPT). Tantola proteínacomo el
péptido seencontrabaninicialmenteplegadosen medio acuosoestudiandocon detalle
su evolucióna lo largo de 10 nanosegundosde simulaciónen trescondicionesdistintas.
En un primer caso los 10 nanosegundosse han realizado para el complejo N-
SH3/mSos2-Aen las condicionesdescritasanteriormente.En el segundoy tercercaso
se ha eliminado el péptidomanteniendoel dominio N-SH3 en ausenciay presenciade
iones(Na2SO4)respectivamente.
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Fundamentospara la simulación de fluidos moleculares

1. Fundamentos para la simulación de
fluidos moleculares

Para determinar las propiedadestermodinámicasde los fluidos la Mecánica
Estadísticaha desarrolladodos tipos de métodos’.Las teoríasdel estadoliquido y las
técnicasde simulación.A suvez, dentrode las teoríasdel estadolíquido encontramos
las ecuacionesintegrales y las teorías de perturbaciones.Los trabajos sobre la
opalescenciacrítica realizadospor Ornstein y Zernike a principios del siglo XX
proporcionaronunaecuaciónintegral que relacionala fUnción de correlacióntotal con
la fúnción de correlacióndirecta. Sin embargo,para poderresolverestaecuaciónflie
necesarioencontrarunasegundarelaciónentreambasfúnciones,esdecir,una relación
de cierre. Relacionesde cierre tales como la de Percus-Yevick2,la de la cadena
hiperreticulada3(HNC) o la de la cadenahiperreticuladade referencia4(RHNC) han
proporcionadolas distintasecuacionesintegrales.A mediadosde siglo aparecieronlas
teoríasde perturbaciones’.Estasteorías,quehanexperimentadoun rápidodesarrolloen
Jaúltima mitad de sig]o~’7’t, sebasanen el hecho de quea altasdensidadeslas fUerzas
repulsivasdeterminanla estructurade un fluido de maneraque, unavez conocidaslas
propiedadestermodinámicasy estructuralesde un fluido puramenterepulsivo, las
fuerzasatractivassepuedentratarcomounaperturbación9.

El segundogrupode métodosmecanoestadísticosquehemosmencionadoes el
de lastécnicasde simulación.Dentro deellaslos dosmétodosclásicossonel de Monte
Carlo’0 (MC) y el de Dinámica Molecular” (MD). Las simulacionespor ordenador
permitenestudiarlas propiedadesde un gran númerode sistemasformadospormuchas
partículas.Sin embargo,no todaslas propiedadessepuedenobtenerde forma directa
por simulación.De hecho, la mayoría de las medidasobtenidaspor simulación no

9



1. Fundamentosparala simulaciónde fluidos moleculares
*

e.

correspondena propiedadesque sepuedenmedir directamentecon el experimento.Por
ejemplo,si hacemosla simulaciónmoleculardel disulfliro de carbonoen estadoliquido,
podemosobtenerlas posicionesy las velocidadesde todaslas moléculasen el líquido.
Sin embargo,estetipo de informaciónno se puedecompararcon datosexperimentales.
Unamedidatípicaexperimentalpromediasobreun grannúmerode partículasy muchas
vecestambiénsobre el tiempo que durala medida.Por lo tanto, si deseamosutilizar la
simulación para compararcon el experimentonecesitamosconectarlas propiedades
macroscópicasy microscópicasdel fluido. Es por ello por lo que se recurre a la
MecánicaEstadística12’13’14.

e.

e.

o
e.

1.1 Mecánica Estadística —
O

Tal y como su nombre indica, la MecánicaEstadísticaes la aplicaciónde la
estadísticay la teoría de probabilidadespara resolver múltiples problemas de la
mecánica clásica y cuántica resultando de gran ayuda para entender las leyes
macroscópicasde la termodinámica.La MecánicaEstadísticaactúa como un puente
entreel mundo microscópicode los átomosy el mundo macroscópicoobservablea
travésde la termodinámica,estructuray dinámicade los fluidos.

*

o’

1.1.1 Termodinámica e.

e.

La mayor partede las simulacionesse basanen el hecho de que la mecánica
clásicapuedeutilizarseparadescribirel movimientode los átomosy de las moléculas.
Estopermitesimplificar enormementelos cálculos.Lasenergíaslibres son importantes
cuandoestamosinteresadosen la estabilidadrelativade lasdistintasfasesdeun sistema.
La segundaley de la termodinámicadice queparaun sistemacerradocon energíaE,
volumen V y númerode partículasN, la entropía S alcanzaun máximo cuandoel
sistema está en equilibrio. A partir de esta ley, resulta sencillo obtener las
correspondientescondicionesde equilibrio para sistemasen los que se produceun
intercambiode calor, panículaso volumen.En particular,si el sistemaseencuentraen
un bafiotérmico,esdecir, mantieneT, V y N constantesla energíalibre deHelmholtz,F
— E — TS, alcanzaun mínimoen el equilibrio’5. De forma análoga,paraun sistemacon
N partículasa presiónp y temperaturaT constantes,la energíalibre de Gibbs, O = F +
pV, alcanzatambiénun mínimo. De estamanera,si tenemosun sistemacon dos fases,
parasabercual de ellasesestablebastaríacon compararlas energíaslibres paraambas
fases.La entropía,la energíalibre y todaslaspropiedadestermodinámicasrelacionadas
con éstasno se puedenobtenerdirectamentepor simulación ya que no son simples
promediosde las fUnciones debidasa las coordenadasdel sistema.Sin embargo,están
directamenterelacionadascon el volumendel espaciofásicoal quesi podemosacceder
apartir de la simulación.
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MecánicaEstadística

Enla mecánicaestadísticaclásicala energíalibre de Helmholtz serelacionacon

la funciónde particióncanónicaZ(N,V,T) de la forma’6’17:

F=—kBTín Z(N,V,T) (1.1)

dondek~ esla constantedeBoltzmann.

La fUnciónde particiónZ(N, V, T) sedefinecomo:

qNQ

Z(N,V,T)— (1.2)
Nl

siendoq la función de partición molecularquese puedecalcularde forma sencillaa
partir dedatosespectroscópicos’8y Q la integralde configuración:

dondeTJ(1,...,N)esla energiapotencialdel sistemay di = dr,dfI~, siendorj el vectorque
describela posiciónde la panículai y Q~ el conjunto de ángulosquedeterminansu
orientación. La derivada de la energía libre de Helniholtz con respectoal volumen y a la
temperaturaproporcionala presióny la energíadel sistema:

C~)N,T = —p (1.4)

C 8(F/T) =kBTZ C*) (1.5)

Estonospermitecalculartambiénla entropíay la energíalibrede Gibbs:

5E—F (1.6)
T

G=A+pV (1.7)

La integral de configuración Q depende únicamente de la posición y
orientacionesde las N moléculasy es Jaresponsabledeque la entropía,la energíalibre
de Helmholtz y la energía libre de Gibbs no se puedan obtenerdirectamentepor
simulaciónya que Q no se puedepromediar.’sobreel espaciofásico. Paracalcular la
contribución configuracional a las propiedadestermodinámicasrecurrimos a las
fUncionesde correlación. 4
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1. Fundamentospara la s¡mulación de fluidos moleculares

y’

e.

e.

1.1.2Estructura
e’

La función de distribuciónde unapartículan, se define de maneraquen~(1)d1
esla probabilidadde queunade las moléculasseencuentreen el elementode volumen
di centradaen la posición 1. Análogamentela función de distribución genérican4,
representarála probabilidadde encontrarunapartículacualquieraen la posición 1, otra
en la posición 2... y otra cualquieraen la posiciónh con independenciade dóndese
encuentrenlasrestantesN-b partículas.

Nl Jexp[—U(1;.~~N)] d(h+1)...dN (1.8) .4

(n—h)I Q
o

donde O

o

NI O

dl...dh=
o

Paraun fluido homogéneoeisótropo,todaslasposicionesde 1 tienenla misma
probabilidadpor lo quen1 yano dependede 1 obteniéndosela densidadnumérican:

N (1.10)
u1 = = u

e.
Análogamente,si la distribución de moléculas en el fluido es aleatoria *

entonces:

1 Nl Nl 1 (1.11)
Vh(N~h)lrLNh(N~h)Ij o

a

Si desarrollamosen serie el término que apareceentrecorchetesobservamos
que vale uno cuandoN»h y tambiénen el límite, es decir, cuando N —* a~ Sin
embargo,unadistribuciónal azarsólo existecuandola temperaturatiendea infinito o
bienen el casode un gasideal en el queno existenfuerzasintermoleculares.En el resto
de los casosexisteunacorrelaciónentrelas probabilidadesde encontrarlas moléculas
en susrespectivosintervalosde volumen. Esto se puedecorregir introduciendounos
factores adimensionalesque dependende las distintas posiciones(i=1,...,h) y que
recibenel nombrede funcionesde correlación.

Las funcionesde correlaciónespecificasa las que, cuandono hay posibilidad
de confusión,nos referimossimplementecomofuncionesde correlación,g~, sedefinen
como’:

12
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n

La funciónde correlaciónpar (pair correlationfunct¡on)g2(1,2)esaquellaque
define la estructurade un fluido cuandopodemosexpresarla energíadel sistemacomo
unasumade contribucionespares.

1 fexp¡jU~jy~N)] d3...dN

(1.13)g2(1,2)= gQ,2)
n

En un sistemafinito de partículas,comoes el casode la simulación,la función
de correlaciónparse puedeescribiren función de las posicionesy de los ángulosde la
forma:

n

donde5 es la funcióndeltade Dirac. Parapoderrelacionarla funciónde correlaciónpar
con el potencialintermolecularu(1,2) se definentresnuevasfuncionesde correlación.
La funciónde correlacióntotal:

h(1,2)= g(~2)—1 (1.15)

La funciónde correlaciónindirecta:

y(l,2) = expi¿u5,~)]gO,2> (1.16)

Y la función de correlacióndirecta definida a través de la ecuación de Ornstein-
Zernike”:

«1,2)= h(1,2)—nfc(1,3)h(2,3)d3 (1.17)

La fUnción de correlación par se puede relacionar directamentecon las
magnitudestermodinámicasy conpropiedadesmacroscópicasdel sistematalescomola
constantedieléctricade fluidos polaresCD. Además,tiene la ventajade que sepuede
medirexperimentalmentepordifracciónderayosX o deneutrones.

13



1. Fundamentospara la simulación de fluidos moleculares

e-

1.1.3Dinámica
e

El estadodinámico de un sistemade N partículasesféricasúnicamentecon
gradosde libertadtraslacionalessedefineen mecánicaclásicaapartir de susposiciones,
q(t), y momentos,p(t), en un instante dado. La resolución de las ecuacionesde
movimiento proporciona la evolución temporal de q y p, y especificandolas 6N
constantesde integración resultantesse obtiene la trayectoriade cada una de las
partículas. Considerandoestasconstantescomo las posicionesy momentosde las
panículasen un instantet = 0, la solución formal de lasecuacionesde movimientose
escribede la forma:

a

q(t)= «~,(t),...,qN(t)}=q(q(0),p(0);t) (1.18)

p(t) = ~3,(t),...pN(t)} p(q(0),p(0);t) (1.19)

Teniendoestoen cuenta,unavariablemecánicacualquieraA, quedependede
q y de p, sepodráescribirde la forma’2:

o

A4qQ),p(t)) = A(q,p;t) = A(t) (1.20)

La función de correlacióntemporal de equilibrio de dos variablesmecánicas
A(t) y B(t) sedefinecomoel promediosobreel colectivode la proyeccióndeunade las
variablessobrela otra20:

*

C~(t’, t’) ~< A(t9 B(t’) >= ff(q,p)A(t’) . B(t”)dqdp (1.21)

O

dondef(q,p) esla funcióndensidadde probabilidad.
a.

Basándoseen la hipótesis ergódica, según la cual el promedio de una
propiedadsobreel colectivoesequivalentea supromediotemporalenun solo elemento
dedichocolectivo,la integralanteriorsepuedeexpresarde la forma:

11•
C,~(t’,t”) = A(t’+t). B(t’ +t)dt (1.22)

t— o

Haciendousode la invarianzade laspropiedadesde equilibrio con,’la traslación
en el tiempo,la funciónde correlaciónCAn(t’,t”) no dependerádel val¿rquetoment’ y
t”, sinode la diferenciat = t” - t’. Teniendoestoencuenta,llegamosa la expresión: -

C~(t,t”) = C~ (t) =c A(0).B(t) >=< A~ B(t)> (1.23)

En el límite de la pérdidadecorrelación,dondesecumpleque:

14
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MecánicaEstadística

sesueledefinir la funciónde correlacióncomo:

C~(t) =c (A— <A >~B— <B>)> (1.25)

Dentro de las fUnciones de correlación son importantesaquellasen las que
A(t)=B(t). En estecaso:

C~ (t) =c A(O). A(t)> (1.26)

EstasfUncionesrecibene] nombrede fUncionesde autocorrelación.

Una propiedadcaracterísticade las funciones de autocorrelaciónes la que
aparecede aplicarles el teoremade Schwartz, por el cual tiene lugar la siguiente
desigualdad:

C~(O)=C~(t) (¡.27)

Teniendo en cuenta este teorema, se puede definir la función de
autocorrelaciónnormalizada,Zk&(t), dela siguientemanera1:

C~
4~jt

)

Ca(O) (1.28)

dondeel valorabsolutode Z4t) seencuentraentreceroy uno.

Enel casogeneralde funcionesde tipo C~n(t), el factor denormalizaciónes el
productode las varianzasde A y B. Teniendoestoen cuenta,a los sucesosaltamente
correlacionadosse les asociala unidad,mientrasquela ausenciade correlaciónlleva
asociadaunvalor nulo dela funciónnormalizada,ZAB(t).

Dentrode las ¡Uncionesde autocorrelacióntemporales,sevana establecerdos
grupos diferenciados.Las funciones de correlación que estudian el movimiento
traslacionalde las moléculasy aquellasque estudiansu movimiento reorientacional.
Definimosdos funcionesde correlaciónde velocidades:La fUnción de correlaciónde
velocidadeslineales,

•C~(t)=c v(t). y(O)> (1.29)

Y la funciónde correlaciónde velocidadesangulares:

C~ (t) =c w(t) . w(0)> (1.30)

15
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a’

a’

dondey y co son lasvelocidadeslineal y angulardel sistema.

Por otra parte, la función de correlaciónreorientacionalde orden1(1 = 1,2,3,4) e.

paramoléculasuniaxialessedefinede la forma20:

C,(t) =< P, (e(t). e(o))> ‘ (1.31)

a’
dondesevana considerarlos casos¡ = II y ¡ 2.

Las funcionesde correlaciónreorientacionalde orden ¡ se definen como el
polinomio de orden¡ de Legendre,P~, cuandosu argumentoes el productoescalare(t>
e(O). En el caso en el que ¡ seala unidadestafunciónes la función de correlacióndel
vectororientacionale(t).

o

C, (t) =c 1% (e(t) . e(O))>=< e(t).e(O)> (1.32) e.

e.

siendoe(t).e(O)el cosenodel ánguloqueformanel eje de la moléculaen t = O y en un o

tiempot posterior, e.
e.

La funcióncorrespondientea 1= 2, esla quesueletomarsecomoparámetrode
ordenorientacionalenla simulaciónde cristaleslíquidos, a

u

1 (133) 0

2 2

El movimientoreorientacionalde lasmoléculasseestudiaa partirde la función
de correlación de la velocidad angular y de las funciones de correlación
reorientacionales.En el caso de densidadesbajas,las moléculaspuedengirar másde
18O~ antes de chocary perder la memoria de su velocidad angularinicial. Esto se
manifiestacon la presenciade un mínimo negativo en la ñrnción de correlaciónde
velocidadesangulares.A altasdensidades,la rotaciónseye impedidapor lasmoléculas
vecinas.Estohacequela orientacióninicial semantengadurantetiemposrelativamente
grandessiendosuavela caídade la función.

o

Las funciones de correlación permiten sistematizar el comportamiento
dinámicode un fluido. Así, por ejemplo, cuandolas partículasdel sistemachocancon
sus vecinos cambiando de sentido apareceun mínimo negativo en la función de
autocorrelacióndevelocidades.El conocimientode las funcionesdecorrelaciónpermite
la determinaciónde los coeficientesde transporteasí comotambiénel cálculo de los
tiemposde correlacióny la obtenciónde diversosespectrosmoleculares22’22.

Las aplicacionesde las funcionesde correlaciónson muy diversas.En primer
lugarfacilitan el estudiodinámicode un fluido. Además,su integraciónproporcionalos
coeficientesde transporte.La integraciónde la función de correlaciónnormalizadada
lugara los tiemposde correlación,t. Estostiemposson unamedidadel decaimientode
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la correlacióny representantambiénla mitaddel anchode bandadel espectroobtenido
a partir de la transformadade Fourier de funciones de correlación de variables
mecánicasdefinidas21.El tiempo de correlaciónreorientacionalseutiliza en estudiosde
Raman23,relajaciónRMN24 y análisisde anchurade banda11R25.

La mecánicaestadísticafUera del equilibrio ha sufrido un rápido desarrolloa
partir de los añoscincuentacon el estudiode los procesosde transporte.Al igual que
numerosaspropiedadestermodinámicasestánrelacionadascon el promediode ciertas
fluctuaciones,los distintos coeficientesde transporteestánrelacionadosconintegrales
sobre diversas funciones de correlación temporalesde determinadaspropiedades
dinámicas26’27

El estudiode un fluido fuera del equilibrio sesimplifica cuandoseconsidera
queel medio escontinuo.Esto suponeimplícitamentequelas perturbacionesalas que
está sometido son pequeñas.Así, es posible dividirlo en pequeñoselementosde
volumena los que,pesea su tamaño,se lespuedenasignarmagnitudesmacroscópicas.
Si, además,las propiedadesfisicas del fluida varian lentamenteen el tiempo y el
espacio, se puede considerar que cada elemento de volumen está en equilibrio
termodinámicalocal. Un fluido en tales condiciones se dice que está en régimen
hidrodinámicopudiéndoseaplicar las ecuacionesde la mecánicade fluidos.

En un elementode volumendv, situadoen un punto definidopor el vectorde
posición r, en un tiempo t, habráuna masap(r, t)dV, un momentog(r, t)dV y una
energíac(r, t)dV, dondep, g y e son las densidadesde masa,momento y energía
respectivamente.A estasdensidadesestánasociadaslasecuacionesdecontinuidad28:

ñ,(r, t) +V.g(r,t)=O (1.34>
a

¿3gi-, t> +V.C(r,t)=O (1.35)
a

5c(r,t) (1.36)
a +V.j~(r,t)=0

siendog(r, t), C(r, t) y j
8(r, t) los flujos asociadosa las variablesp(r, t), g(r, t) y c(r, t)

respectivamente.

Las ecuaciones de continuidad no son suficientes para describir el
comportamientodinámico de un sistema.Hace falta tambiénrelacionarel flujo y el
gradientecausantedel desequilibrio.Parauna perturbaciónpequeñaqueproduceun
gradientede densidadseaplica la ley de Fick,

g(r,t) = —D• Vp(r, t) (1.37)

17
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e”

e-.

dondeD esel coeficientede autodiflisióncaracterísticode cadasustancia.Esta ley rige e-

el transportede masaenausenciade cualquierotra perturbación. e-
e.

a”En e] transportedemomentoo de energíaesútil considerarquela densidadno
e.

varíani conla posición ni conel tiempo. En esascondiciones,el flujo de momentoestá
regidoporla expresión:

e.

a’

e.

1{8vi(r~t) &Vi(r~t)J....Bv.v(rt)(K.Áí) (1.39) 0

= + 3 0

siendo5 la delta de Kroneckery P la presión local. Los subíndicesi, j se refierena
cualquierade las direccionesi, j, k de un sistemaortogonal, n y ic son el primer y
segundocoeficientesde viscosidady C el tensorde fuerzasque define los valoresde
cada uno de los componentesde las tUerzas que actúan sobre los tres planos
perpendicularesal sistemade referenciaescogidoen un elementodesuperficiedS:

df=4.dS (1.40)

El coeficientede viscosidad,i~, tambiénllamadoviscosidadde cizalla, da una
medidadel esfuerzoquehay querealizarpara deslizarunasuperficiedel fluido en su
seno,y el coeficienteic, llamadoviscosidadde volumen,estárelacionadoconla fuerza
quehay quehacerparaexpandirel sistema. e.

o’

El flujo de energíaproducidopor un gradientepequeñode temperaturaestá e.

regidopor la ley deFourier, e.

o’

j6 =(s+P).v(r,t)—)..VT(r,t) (1.41)

dondec es la densidadde energía,X la conductividadtérmicay T(r,t) la temperatura
loca]. Al sustituirJasecuaciones(1.37), 9.39)y (1.4]) en lasecuacionesde continuidad
seobtienenlasecuacionesdetransporte

a’

5n(rt’I o
= DV

2p(r,t) (1.42) —~a
e.

5g(r,t) 12 O’

a —.Vg~(r,t) (1.43)M
a

o

o

e.

*

o’

o’

e18
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a2 ~jIn+1C

)

a2
j. p(r,t)+V2P(r,t)=O (1.44)

(1.45)

siendoM la masatotal del sistema,P(r,t) la presión local y gT(r,t) la densidadde
momentotransversaldefinidaa partir de la ecuaciónde Navier-Stokes,ecuación(1.43),
de la forma:

(1.46).g~(r,t) = g(r,t)—g~(r,t)

dondgi{r,t) esla densidadde momentolongitudinal.

Las expresionesde los flujos en función de las propiedadesmicroscópicasde
un conjuntodeN partículasrígidasson2:

N

VG(t) = y < g(r, t) >.., = ~

1=l

VJp(th—~p, .pJ
¡=1 U ¿3q

1

p
2 1

2m 2

3*2

rl

(1.47)

(1.48)

(1.49)+
)

(pJ OLi!¡

•i —----—-0
~m8q~

siendo ni, q¡, Pi’ la masa, posición y momento. G, Jp y J
0 son los promediosde los

flujos puntualesde masa,momentoy energíaen todo el espacio.
volumen del sistemauff es el potencial intermolecularpar, o el
angular,1 el tensorde inerciay T~ el momentodelas tUerzas.

Además,V es el
vector velocidad

Comosepuedeobservar,los flujos son sumade dosténninos.El primero esla
variación de la densidad debida al movimiento de las partículas a través de una
superficie.El segundoes la variación de la densidaddebidaa la interacciónde las
partículasen ladosopuestosde unasuperficie.En el casodel flujo de masaestasegunda
parteno existepuestoque Ja densidadde masano varia como consecuenciade las
fuerzasintermoleculares.

1
(e+P)()) ~V

2T( ) =0

N (
VJ~(t>=Xj

¡=1 \

19



e

e’1. Fundamentos_parala simulación de fluidos moleculares

Los coeficientesde transportese definen en términos de la respuestade un
sistemaaunaperturbación.Comparandolos efectoslinealesde dicha perturbacióncon
las ecuaciones macroscópicas de transporte, se identifican los coeficientes
correspondientes.El resultadoes que los coeficientesD, i. y ~ se puedenexpresar
comointegralesde funcionesde correlaciónde susflujos asociados.

Si J esel flujo asociadoaunamagnitud fisica determinaday y la frecuencia
con la queseproducela perturbación,el coeficientede transportecorrespondiente~,

‘30
sera

e’

(1.50)
= K• f.c J (t) ~J (0)> .ev4. dt

o
e’

a’

siendo

(1.51)

La ecuación(1.50) es la de OreenKubo paraun coeficientede
dondeK esun factor quedependedel estadotermodinámicodel sistemay
la fúnciónde correlacióndeJ obtenidadeacuerdoconla definición(1.25).

Los coeficientesde transportetambién se pueden expresar
relacionesde Einstein:

1
t— t

transportet;,
<YQ). .r> es

mediante las

(1.52)

donde
e’

O

AA(t) = A(O) — A(t)— c

siendo A una variable
momentop(t).

i> .t = fj- (U). dV
o

(1.53> O

O

mecánicacualquieraque dependede la posición q(t) y del

LasrelacionesdeGreen-Kuboy deEinsteinsonequivalentesafrecuenciacero,
ypermitencalcularlas propiedadesde transportede dosmanerasdiferentes.

Las ecuacionesde Green-Kubo (marcadascon la letra a) y de Eipstein
(marcadascon la letra b) parael coeficientede autodiflisión,D, la viscosidad,Tj, y la
conductividadtérmica,A. son:

e’

*

O

e.

o’

e’

e’

e’

o’

u
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1 r
D = —.1< v(0)~v(t) > ~dt= —. IC~(t)dt3 J 3.1

o o

6t

siendo C~(t) la función de autocorrelación
desplazamientocuadráticomedio.

de velocidades y (r(t)-r(0)f el

•dt = Y6.1C1(t>.dt
o o

I.Yi..c(ZXY(tyzx’(o)Y>
12t kT

dondeC.4t) esla funciónde autocorrelaciónde flujos de momentoy:

14

1=I

y
1< J

0(t) .J~(O»..dt=fCj(t).dt
3kT

2 J
o o

lv
X2t3krr(~(>cO)

dondeC4t) esla función de autocorrelación de flujos de energía y:

~14~•

¡=1

Todasestasecuacionesproporcionan
transportedeunamuestrafinita de moléculas.

la manerade calcularlos coeficientesde

1.2Métodosde simulación molecular.

La simulación es un método mecanoestadísticoque proporcionaresultados
exactos para un modelode fluido31. En una simulaciónse consideranunoscientosde

(1.54a)

(1.54b)

(1.5Sa)

(1.55b)

(1.56)

(1 .57a)

(1.57b)

(1.58)
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1. Fundamentospara la simulación de fluidos moleculares

moléculasen un volumendeterminado,que semuevende acuerdoa unaseriede reglas.
Los dosmétodosde simulaciónclásicossonel deMonte Crío (MC) y el de dinámica
molecular(MD). En la simulaciónpor MC segeneranconfiguracionesde moléculasa
partir de una configuración inicial, de acuerdo con el factor de Boltzmann de las
configuracionessucesivas.El promedio de las diversaspropiedadessobre todas las
configuraciones generadas constituye una estimación de las propiedades
termodinámicasy estructuralesdel fluido. En la simulación por MD se evalúanlas
fuerzasy los momentosde las fuerzasqueactúansobre las moléculas,debidosa las
interaccionesentreellas, y se resuelvenlasecuacionesdel movimiento,de maneraque
al final seconocela evolucióntemporal del sistema.El promediode las propiedades
sobrela duraciónde la simulaciónnosda las propiedadestermodinámicas,estructurales
y, además,dinámicas.Enlos últimos años, seha desarrolladola técnicade MonteCarlo
en el colectivo de Gibbs” (GEMC) con la que se puede realizar la simulación
simultáneapor MC de dosfasesqueestánen equilibrio, cumpliendolas condicionesde
equilibrio internoe igualdadde temperatura,presióny potencialquímico entreambas
fases.La técnicaGEMC permiteobtenerpor simulaciónel equilibrio líquido-vaporde
un fluido.

o’

Los métodosde simulaciónpresentanunaseriede limitaciones.La primerade
ellasvienedadapor el tamañode la muestra,lo quecondicionael estudioa los estados
en los que las correlacionesespacialesson menoresqueel tamañode la caja. El hecho
de queel númerode partículas,N, no sealo suficientementegrandecomoparaeliminar
los efectos de superficie supone un serio problema cuando se pretendeestudiar
propiedadesen el límite tennodinámico,en el quela relaciónsuperficie/volumentiende
a cero.Otra limitación, parael métodode dinámicamolecular,es la duraciónlimitada
dela simulaciónqueimpide el estudiode fenómenosde altacorrelacióntemporal.

Los efectosocasionadospor los bordesde la cajase eliminan normalmente
recurriendoa las condicionesde contorno periódicas.LasN partículasdel sistemaque
seva a simularsecolocanen unacajade volumenV y se rodeande infinitas réplicas
generadasportranslacióncomomuestrala figura 1. 1. Así, las partículasqueestánen la
superficiedeunacajaestánrodeadasa suvez por las réplicasperiódicasde la superficie
opuesta.Si durantela simulaciónlas partículaspasana una cajavecina, sus réplicas
entraránporla caraopuestaconservándoseconstanteel númerodeéstas.

La eliminación de los efectos superficiales provoca a su vez nuevas
limitaciones ya que si el alcancedel potencial es lo suficientementegande,una
partículapuedeinteraccionarcon la imagen de otra que se encuentremáscercay no
necesariamentecon la que esté en la caja central (criterio de imagen mínima33)
imponiendopor tanto la simetría del sistemacuandose pretendesimular un fluido
isotrópico. a.

Si en la figura 1.2 sequierencalcularlas fuerzasen la partículanegrasituada
en la cajacentral,habráque teneren cuentatodas las interaccionesentrelas partículas
de la cajacentral o de las imágenesincluidasen la esferade radio de corte (cutoff) r

0.
Evidentementeel radiode cortedebede seren todo momentoinferior a la menorde las
dimensionesde la caja( normalmenteR> 2r0).

e

a.
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Condicionesde contorno periódicas. Cuandouna molécula
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Figura 1.2 Criterio de la imagen minima en dos dimensiones.Tantola
caja central como la que se ha construidoalrededorde la molécula
pmtada en color negrocontienencuatro moléculas.La circunferencia
de trazos indica el truncamiento delpotencial.
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1. Fundamentos para la simulación de fluidos moleculares

Las condicionesde contornoperiódicaspuedenrealizarseen unacajacúbica,
rectangularo monoclínicadependiendodel tipo de moléculas consideradasen la
simulación. Cuandose está simulando un soluto con forma más o menosesférica,
utilizar una caja “esférica” en lugar de una rectangularreduce considerablementeel
númerode moléculasde disolventeque rellenanel espaciovacío de la cajay por tanto
el tiempo de simulación. En estoscasosse recurre al octaedrotruncadocomo caja
periódica(figura 1.3).

En la cajacon forma de octaedrotruncadola distanciaentreceldillas es a, y
entrelos planosdefinidospor las carashexagonalesserá: a(l/2)Ji. El volumende este
octaedroes: (1/2>a3. Paraunacajaen forma de octaedrotruncado,se impone como
requisitoque el radio de corteseamenorquela mitad de la distanciaentrelos planos
opuestosqueestándefiniendoel octaedrotruncado.Es decir: r

0 .ca(1/40i.

u—
—

It— — — —
4-

4-

a’

a’

e’ -

a”

e.

4-

NI

a’,

O.

O.

O’

O.

Al simular disoluciones atomísticascon moléculasde gran tamaño como
puedenser péptidoso proteínas,las condicionesde contornoperiódicaspuedenhacer
queel costede computaciónseamuy grande

34.En esecaso,el númerode átomosen la
simulaciónse puede limitar considerandoúnicamenteunapartedel sistemamolecular.
Sí observamosla figura 1.4, dado un átomo o punto del sistema se realizará la

o’

o’
O.
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Métodosde simulación molecular

simulaciónconlos átomosqueesténsituadosdentrodela zonaesféricacentradaenél y
conradio r2.

Los efectosdebidosa la presenciadel vacio másallá de r2 se minimizarán
restringiendo el movimento de los átomoscomprendidos dentro de la “corona circula?’
queseforma entrelas esferasde radio r1 y r2. Los átomoscomprendidosen estacorona
se mantendránfijos o prácticamentefijos utilizando una técnica de restricción de
posiciones

35mientrasque los que se encuentrenen la esfera interna de radio r
1 no

sufrirán restricciónalguna. Para evitar los posiblesefectosde distorsión debidosal
vacío másallá de r2 en el movimiento de las partículasdentrode la esferade radio r¡,
ambosradiosdebende cumplirquer~ < ra.- r1.

vacio

Figura1.4Regionesdondeserealizala simulación.

Los dosmétodosmásextendidosparael modeladode fluidos sonel métodode
Monte Crío (MC) y el de Dinámica molecular (MD). Ambos procedimientos tienen
unasbasescomunescomo son la representaciónde las moléculasen fUnción de un
sistemade coordenadas,la utilización de un potencialintermoleculary la introducción
de las condicionesperiódicasde contorno.Laprincipal diferenciaestáen la forma de
generarlas nuevasconfiguracionesde lasmoléculas.EnMC lasnuevasconfiguraciones
segenerana partir de unapanículaaleatoria,trasladándolay rotándola.La aceptación
de dicha configuraciónse decidea partir del algoritmo de Metropolis

33; la aplicación
sobre un número suficiente de configuracionesproporciona los promedios sobre
estructuray las propiedadestermodinámicasdel sistema.En el caso de la dinámica
molecular(MD), las nuevasconfiguracionesy velocidadessegeneranaplicandolas
ecuacionesde Newton del movimientoa todaslas moléculassimultáneamenteparaun
pequeñointervalodetiempo (timestep).
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1. Fundamentos para la simulación de fluidos moleculares

a.

1.2.1 Simulación por el métodode Monte Carlo

Las técnicasde Monte Carlo permitenestimarintegralesmultidimensionales
medianteel muestreodelespaciode integracióngenerandonúmerosaleatorios36•

En un sistema de N partículasa un volumen V y una temperaturaT el
promedio termodinámicode una propiedadA se puedeexpresaren fUnción de las
posicionesy orientacionesde las moléculasde la forma37:

o

<A> = JA(rN)f(rN)drN (1.59) 0

a

donde rs representalas coordenadasde las N paniculasy «r5) es la fUnción de
Odensidaddeprobabilidadde encontrarel sistemaalrededordeunaconfiguraciónrN:

f(rN)~ exp[~pU(rN)] (1.60)

Q *

-~ e

siendo1~= 1/(k
8T)y Q la integralde configuracióndefinidaenla ecuación(1.3).

O

Para resolverla ecuación(1.59)medianteel métododeMonteCarlo habría que a.
realizar un muestreo mediante números aleatorios de una elevada cantidad de o
configuracionesdel espaciofásico. Sin embargo,este cálculo no esposibleya que la
mayor partede las configuracionesquesegeneranal azar dan lugar a solapamientos e

entrepanículaspor lo que el factor de Boltzmann seria nulo y no contribuirían a la
integral. o

Por otra parte, tal y como vimos en la sección1.1 de forma general no es
posible evaluar la integral de configuración Q directamentepor simulación. Sin
embargo,en la mayoríade los casosno estamosinteresadosen la parteconfiguracional
de la fUnción departición sinoen promediosdel tipo:

_ Jexp[-. 13U(rN)jA(rN)drN O

<A> - PU(rN)PrN (1.61)
¶ u

Jexp[-
a

O

por lo que seríasuficienteconocerla relación entreambas integrales.Metrópolis y
colaboradores’

0desarrollaronun métodoquepermiteobtenerdicharelacián. o’

*

- En la ecuación(1.59)la densidaddeprobabilidad,f(rs), essiemprepositiva. Si e

generamospuntosen el espaciode configuraciónde forma aleatoriade acuerdoconesta *

distribución de probabilidad,en promedio, el número de puntosN
1 generadospor o

unidadde volumen alrededorde es igual a L fV) dondeL es el númerototal de
puntosquehemosgenerado.Teniendoestoen cuenta,la ecuación(1.61) setransforma
en un promedioaritmético: —

u

u
u
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Métodos de simulación molecular

<A> IZNkA(rr) (1.62)

El método de Metrópolis construyeun camino aleatorio de puntos (~~N)

recurriendo a una cadena de Markov’3. Los puntos,~eneradosen el espacio
configuracionallo hacencon unaprobabilidadrelativap(r¡< ) proporcionalal factor de
Boltzmann exp[~pUQxN)] de maneraque cuandoel número de configuracionesdel
espaciode fasestiendea infinito la probabilidadcon quese elige dicha configuración
pfrj~N) esigual a la distribucióncanónicadel sistemape(rkN).

La aproximacióngeneralconsisteendefinir en primerlugarunaconfiguración
a del sistemariN y que corresponderíaa un factor de Boltzmannexp[~l3U(r¡N)]. Esta
configuración puede corresponder,por ejemplo, a una red regular cristalina. A

Ncontinuació% generamosuna nueva configuracion rj mediante un pequeño
desplazamientoaleatorioA de la configuracióna de forma que el factor deBoltzmann
seaexp[~I1U(rjN)]. Paradecidir si la configuraciónserechazao seaceptaseevalúa el
cambio energéticoproducidoAU=UQ~N).~ U(riN). Si AU<O el cambio es aceptado.Si
AU>O el movimiento seaceptaconuna probabilidadexp[-~AU] (o serechazaconuna
probabilidad1- exp[-JIAIJj ). Una vez que se disponede la nueva configuraciónse
evalúala propiedaddeinterés,A, completandoasíel pasodeMonteCarlo trasel cual se
iniciade nuevoel procesoeligiendootra partículaal azar.

La cadena de Markov seconstruye de maneratal que la distribución límite se
define especificandouna probabilidadde transición de una configuración r¡N a otra
configuraciónriN ic(i—*j» it~. Para que seproduzca la convergenciade la probabilidad
p(I.kN) a la distribucióncanónica del sistemaes necesarioimponer la condición de
reversibilidadmicroscópica;

= p~(q~)ir~ (1.63)

Esto implica que las probabilidadesde transición dependendel cambio de
energíaAU:

ir.. fN) _

exp[~g(u(rjN) — U(ríN))J (1.64)
It.. íír.i

JI —‘—1,

Existen muchosvalores posibles de it~ que satisfacenesta condición. La
elecciónde Metrópolisy colaboradoreses10:

= ffrN) xp[— íi(wr~t —U(r
1N ))J si ffrN) <f(J)

II ffrN) (1.65)

=1 si f(rk¡)>f(r~N)
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1. Fundamentospara la simulaciónde fluidos moleculares
o’

o’

o’

Paradecidir si aceptamoso rechazamosun movimientose comparael factor
exp[-I3AUI con un númeroaleatorio~ generadoen el intervalo [0,1].El movimientose
aceptasi it~ esmayorque~ y serechazaen caso contrario.Otra condiciónquedebede
cumplir n~ es la ergodicidad, es decir, cada uno de los puntos del espacio
configuracionaldebepoder alcanzarseen un númerofinito de pasosMonte Carlo a
partir de cualquierotro punto. Aunque algunosesquemassimplesde MC garantizanla
ergodicidad,éstosno suelenser los más eficientes. Por el contrario esquemasmuy
eficientespuedenno garantizarla ergodicidaddel sistema.

e,

1.2.2Método de Monte Carlo en el colectivo de Gibbs e

o

o

Paradetenninarel diagramade fasesde un fluido mediantesimulación,sehan —

diseñadotécnicasespecialestales como la de Monte Carlo en el colectivo gran e

canónico,la de la partícula test de Widom o las técnicasbasadasen parámetrosde e

acoplamiento~.Para ello> hay que realizar una serie de simulacionesen estados
próximosaunatransiciónde fase, localizandonuméricamentelos estadosquesatisfacen
las condicionesde coexistencia(igualdad de presión y potencial químico) a una
temperaturadada.Unagrandesventajade estosmétodosesquehayquerealizarun gran
númerode simulacioneslo que se une a la incertidumbreimplícita en el método de e,

interpolación. Existen también métodos más directos como las simulaciones en *

interfases.Estos métodostambiénpresentanproblemastalescomo la necesidadde *

largos periodosde equilibrado y los efectossuperficialesque surgen en muestras
pequeñasdepaniculas,en los quesiempreunafracciónelevadade moléculasestácerca a.

de la interfase.A finalesde los años80, Panagiotopoulos38’39desarrollóunatécnicaque
superamuchasde estaslimitaciones. Estatécnicase denominade Monte Carlo en el a.

colectivode Gibbs (GEMC). a.

Si seconsideraun sistemamacroscópicoformadopor dosfasesen equilibrio se
pueden simular dos regiones microscópicasinmersas en sendasfases lejos de la
interfase. Esto implica considerarcondiciones de contorno periódicasen las dos
regiones.Las condicionesde equilibrio entredos fasesson ademásde que estén en
equilibrio interno la igualdadde temperatura,presión y potencialquímico en las dos
fases.La temperaturadelsistemaseespecificamedianteunasimulaciónusualde Monte
Carlo. En cuanto a las demás condiciones,se satisfacen mediantetres tipos de
movimientosde MC representadosen la figura 1.5: Desplazamientosde partículas
dentrodecadaregión, fluctuacionesenel volumende lasdosregionesmanteniéndoseel
volumentotal constantey transferenciade partículasentrelas dosfases(paracumplir la
condiciónde igualdadde potencialquímico).

e

e

e

u

e

u

u
28 u
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Figura1.5 Esquemade los trespasosque tienenlugar en una
simulaciónporMonteCarloenel colectivode Gibbs.

Si seconsideraun sistemade N partículasa temperaturaconstante,volumen
total y, dividido en dos regionesde volúmenesV1 y Vn ( y-y,) y N, y Ni, ( N-Ní)
partículasla fUnción departiciónde estesistemaes:

—ASNVNI É(~ JJvPv~dv1.fexpb¡3. U1(N,)j. d~
1= 0 (1.66)

dondeA es la longitud de la onda térmicade de Broglie, ~¡ y ~nson las coordenadas
escaladasde laspanículasen las dos regionesy U(N¡) es el potencialde interacciónde
N1 partículas.
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1. Fundamentospara la simulación de fluidos moleculares

La ecuación(1.66), representaun colectivocuyadensidadde probabilidadp(N1, Vi; N,
y, T) esproporcionala:

/XTl7.KT1TT~ccan(ln

Utilizando la fUnción de partición de la ecuación(1.66) Smit y colaboradores
probaron que el colectivo de Gibbs y el colectivo canónico son formalmente
equivalentes,demostrandoquelas densidadesde energíaslibres son igualesenel limite
termodinámico~.Tambiéndemostraronqueparaun sistemacontransición de fasede
primerorden,lasdosregionesdeunasimulaciónen el colectivodeGibbsalcanzaránlas
densidadesdeequilibrio correctas.

Loscriterios de aceptaciónde los trestiposde movimientossepuedenobtener
fácilmenteapartir de la ecuación(1.67):

1. Paraun pasode desplazamientoen unade las fasesla probabilidadde aceptaciónes
la mismaqueparaunasimulaciónconvencionalen el colectivoNVT:

= mm[í, exp(—13.AU)] (1.68)

o
dondeAU es el cambiode energíaconfiguracionalproducidoen el desplazamiento. *

*

2. Para un pasode cambio de volumenen el queel volumende la región1 seaumentaA
a.

V conunacorrespondientedisminuciónde volumenen la regiónII:
a.

.11 ¾÷AV ~‘~-AV 1 *

3. Parael pasodetransferenciade partículasdela cajaII ala región1:
*

(N1 +1).Vi, - (1.70)
~ =mniL~exdi—P.AUJ—wAlt —In N11.V~

Todasestasecuacionesson válidasparauna simulación en la que e] sistema
total tienenúmerode moléculas,temperaturay volumenconstantes.

Lassimulacionesen el colectivode Gibbsno requierenun conocimientoprevio
del potencialquímico.Paraestetipo de simulacionesel potencialquímico se calcula
‘mediantela ecuacion:

*

¾ a¡s=—kT•ln-c .exp(—f3~AUfl> (1.71) —
N1 ÷1

e
e

e
e,
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Métodosde simulaciónmolecular

+siendoAU1 el cambiode energíaproducidoen la región 1 en la transferenciade unapartícula.

1.2.3Método de Dinámica Molecular

El métodode dinámica molecularpermiteconocerlas posiciones,velocidades
y aceleracionesde un númerodado de partículasen instantessucesivosde tiempo,
mediantela resoluciónnuméricade lasecuacionesdel movimientode Newton o lasde
Hamilton La información obtenidahaceposible evaluar las propiedadesestáticasy
dinámicas del sistema, promediando en el tiempo cada fUnción de las variables
moleculares.

Para simplificar el estudio de la dinámica de un sistema cualquiera, es
necesariorecunira la aproximaciónde Born-Oppenheimery suponerque la dinámica
de los núcleosestáregida por el campoque crean a su alrededorlos electrones.Si,
además,la longitud de ondatérmicade de Broglie esdel mismo ordeno menorque el
tamaño de las paniculasestudiadas,dicha dinámicase puede describir mediantela
dinámicaclásica.

Teniendoestasdos aproximacionesen cuenta, el métodode simulación por
ordenadorde la dinámicamolecularconsisteen resolvernuméricamentelas ecuaciones
del movimientode un sistemade N partículas.El métodode resoluciónnuméricamás
utilizado es el de las diferenciasfinitas, que consisteen discretizarel segmentode
tiempo estudiadoenn trozosde longitud St, de maneraquesi seconocela velocidady
posición de las panículasen un tiempo t, la integraciónnumérica proporcionalos
valoresde dichaspropiedadesen un tiempot + St. La aplicaciónsucesivadel método
proporcionaunaestimacióndel estadodinámicodel sistemaen un tiempot + nSO’.

El principio de conservaciónde la energía indica que la energíatotal de
cualquiersistemaenel queel hamiltonianoseaexplícitamenteindependientedel tiempo
es constante.Así, si se fija el volumen de la - cajacentral, V, la energíatotal, E, y el
número de paniculas,N, la simulación se llevará a cabo en el colectivo NVE, o
colectivo microcanónico.Por tanto, una simulación por MD en dicho colectivo debe
conservarla energíaconstante.

Si el hamiltonianodel sistemaes invarianteen unatraslaciónen una dirección
cualquieradel espacio,entoncesseconservael momentototal en dichadirección.Este
esel casode unacajacúbicaen cualquierade las tresdireccionesperpendicularesa sus
caras,por lo quesededucequeel momentototal del sistematambiénesconstante.Por
el contrario, el momento angulartotal no seconserva,ya que unacajacúbicano es
invariante a la rotación. Utilizando estapropiedadse suele escogerun marco de
referenciapara el cual el sistemaesté en reposo.De estaforma, el momentode cada
partículasedebeúnicamentea la agitacióntérmicay se puedeestimarla temperatura
basándoseen el principio de equiparticiónde la energía,segúnel cuala cadagradode

3]



1. Fundamentos para la simulación de fluidos moleculares

libertad le correspondeen promediouna energíade (1/2)knT. En particular, para los
vadostras]acionalessecumpleque:

3>~—N1cT (1.72) -
__ 2

donde, debido a la hipótesis ergódica, el promedio habitual sobre el colectivo se
sustituyeporun promedioen el tiempo. Almacenandoen cadapasode la simulaciónlas
propiedadesde la N partículas, es posible obtener, ademásde las propiedades
termodinámicas,las fUncionesde correlacióny por tantolos tiemposde correlación.

El colectivonaturalde unasimulaciónde dinámicamoleculares el NVE. Sin
embargo,en la prácticasuele ser mucho más útil definir el estadotermodinámico
mediante las variables NVT (colectivo canónico) o NPT (colectivo isotérmico-
isobárico). Aunque en e] limite termodinámico todos ellos son equivalentes,es
complicadosaberapriori quetemperaturava atomarun sistemasimuladoenNVE ya *

queesta temperaturase obtiene promediandodurantela propia simulación.Por ello, *

resultaconvenienteutilizar un dispositivoquepermitallevar al sistemaa la temperatura *

deseadaperturbándololo menosposible. Estos dispositivos reciben el nombre de
termostatos.En nuestras simulacioneshemos utilizado el termostato isotérmico- O’

gaussiano33’42.A unatemperaturadada,estetermostatorestringela energíacinéticatotal
al valorquele corresponderíade acuerdoconel principio deequiparticióndela energía. O’

Aplicando el principio de mínima restricción de Gauss42 se pueden obtener las a.

ecuacionesisocinéticasdel movimiento.El algoritmo de integraciónde las ecuaciones a.
de movimiento debe ser rápido, utilizar poca memoria y ser estableconservandolo o
mejor posiblela energíay el movimientolineal. Por otrapartedebepermitir el uso de
un diferencial, St, lo más grande posible, para que así aumenteel tamaño de las a.
simulacionesy ademástienequeoriginartrayectoriasreversiblesen el tiempo. a.

*

El movimientode un cuerporígido en el espaciosepuededescomponeren dos
partes.Unadetraslacióndel centrode masasy otra derotaciónalrededorde un sistema O

de referenciafijo en dicho centro43.El algoritmo Ie~-/’rog seutiliza en simulaciones a.

por MD paradescribirestosdostipos de movimiento ‘ ya queproporcionaun método o
sencillo parala resoluciónde las ecuacionesdel movimientoal ser bastanteestabley a.

generartrayectoriasreversibles33, a.
o

e

e
*

e

e’

e
e,,

O

O

O

O

e,
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Influencia de la distribución de carga sobrelas propiedadestermofisicas

2. Influencia de la distribución de carga
sobre las propiedades termofísicas de
modeloslinealespolares

El papel de las interaccioneselectrostáticasentremoléculasparadeterminarlas
distintas propiedadesde los fluidos es un problemaque ha recibido considerable
atenciónenlos últimos años1’2’3. Lasenergíaselectrostáticassedebena las interacciones
de las distribucionesde cargaentre las moléculas,distribucionesquegeneralmenteno
seconocenbien siendofrecuenterecurrir a modelossencillosparareproducirlas4.La
forma tradicionalde representarestasinteraccionesentremoléculases la de utilizar un
desarrollomultipolar ideal. Estedesarrolloesválido si la distanciaentrelos centrosde
masasmoleculareses mayor que las dimensionesde sus nubes electrónicas.Una
segundaposibilidad es recurrir a un modelo de cargasdiscretas.Así, en el caso de
moléculasdiatómicashomonucleares,unadoblecarganegativaen el centrode simetría
y dos carpaspositivas en los extremos de la molécula proporcionaríaun efecto
multipolar.

En estecapítulo se recogenlos resultadosde diversassimulacionesrealizadas
con los métodos de Dinámica Molecular y Monte Carlo en el colectivo de Gibbs
utilizando modeloslinealesque incluyen interaccionesde dispersióndefinidaspor un
potencial de Kihara y simultáneamenteinteraccioneselectrostáticasdescritas bien
mediantemultipolospuntualessituadosenel centrogeométricoo bien mediantecargas
discretassituadasen el extremo del modelo y que producen el mismo momento
multipolar de ordeninferior no nulo. A lo largo de este capítulovamosa analizarlas
variacionesqueexperimentanlas propiedadesde un fluido al considerarcargasdiscretas
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u’

o desarrollos multipolares. Resultados de estudios en modelos dipolares”7 y
cuadrupolares5sugieren que las diferencias entre ambos modelos son pequeñas.
Teixeiray colaboradores8realizanun estudioen transicionesde faseobteniendoque las
diferentesdistribucionesde cargano modifican sustancialmenteel comportamientode
modeloscon pequeñaelongación.Por otra parte, e] desarrollode Monson y Steele9
predice~ueestasdiferenciasdebenser significativasparamodeloscon elongaciones -
mayores. Nuestrosresultadoscoincidencon estasprediccionesya que laspropiedades
termodinámicas,estructuralesy dinámicasenmodelosde elongaciónpequeñano seven
prácticamenteafectadaspor la forma en que distribuimos la carga en la molécula
mientrasquelosefectosson mayoresal hacermásgrandeslaselongaciones.

Ademásde las propiedadesde coexistenciay las tennodinámicaspresentamos
también en este capitulo las propiedadesestructurales para ambos modelos,
encontrándosediferenciasmuysignificativasinclusoparacargasdiscretasrelativamente
pequeñascon elongacionestambiénpequeñas.Además,hemosobtenidolos factoresde
Kirkwood y los valores de la constantedieléctrica para todos nuestrosmodelos.
Finalmentesehandeterminadootro grupo de propiedades,lasdinámicas,entrelas que
seincluyenlas fUncionesdeautocorrelación,los tiemposde relajacióny los coeficientes
de difUsión,viscosidady conductividadtérmica.

a.
a.

2.0 Interaccionesintermoleculares
a.

Tantoel métododeMonteCarlocomoel de DinámicaMolecularpresentanunas
basescomunescomosonla representacióndelasmoléculasen fUnción deun sistemade
coordenadas,la utilización de un potencial intermoleculary la introducción de
condicionesperiódicasde contorno.La principal diferenciaestáen la forma de generar
las nuevasconfiguracionesde las moléculas.En MC las nuevasconfiguracionesse
generanapartir de unapartículaaleatoria,trasladándolay rotándola.La aceptaciónde
dicha configuraciónse decidea partir del algoritmo de Metropolis; la aplicaciónsobre
un númerosuficientede configuracionesproporcionalos promediossobrela estructura
y táspropiedadestermvcidinárnicasdel sistema.En el caso de ha dinámicamolecular,las
nuevasconfiguracionesy velocidadessegeneranaplicandolas ecuacionesde Newton
del movimientoatodaslas moléculas.Tantoen lassimulacionesde Monte Carlo como
en las de dinámica molecular es el potencial el que detenninala evolución de los
sistemasal controlarla energíatotal (MC) o las fUerzas(MD). En estecapítulosehan
consideradodosmodelosde potencialdeltipo: e

*

u~ =u~ +uE (2.1)

dondeu~< esun potencialintermolecularde Kiharay uE esla contribuciónelectrostática,
multipolar parael primermodelo (modeloKD) y coulómbicaparael segundo(modelo
KC).

u
u

u

u
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Una de las dificultadesfUndamentalesen la evaluaciónde las integralesde
mecánicaestadísticaes la necesidadde calcular la termodinámicay otraspropiedades
macroscópicasde fluidos compuestospor moléculasno esféricasy la determinaciónde
sus propiedadesconfiguracionales.Concretamentemagnitudes como la energía
intermolecularu(r, Oh, Of), el factor deBoltzmann(exp[-u(r, Q~,9¡YkaT]) o la fUnción
de correlaciónpar dependeránno sólo de la distanciar entredos puntosarbitrariosde~
las moléculassino tambiénde los ángulos(tres en moléculaslinealesy cinco en no
lineales) que describen las orientaciones moleculares relativas a un sistema
intermolecularde coordenadascon el eje z paraleloa r y unosejesx e y arbitrarios.Si
O~ y O~ son los ángulosorientacionalesparalas moléculaslinealesi y j sepuedeescribir

= {O~, ~ ángulospolary azimutalde los ejesmolecularesrespectivamente.En este
caso,las propiedadesconfiguracionalesen un fluido isotrópico dependeránúnicamente
de 4jj = +i -

El potencial de Kihara’0, it, esun modelosimpledeinteracciónentremoléculas
por el cual el potencialdel paren un instantedadodependeúnicamentede la distancia
mínimaentrelos núcleosdelas moléculasp( r, n~, O», quees fUnciónde la distanciay
de la orientaciónrelativade las moléculas(figura2.1).

u~ =44(a/pY2 —(a/PX] (2.2)

dondeay s sonparámetros
describirlo mejor posibleel

dealcancey de energíarespectivamentequeseajustanpara
sistemaestudiado.

x
Figura2.1Distanciamínimaentredosmoléculaslineales.

z

— —

ti

y

y
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e’

En el casode moléculaslineales,p es la distanciamínimaentredosvarillas de -
longitudL, infinitamentedelgadas.Como p no esunafUnción analíticade los vectores
de posición, las orientacionesy la elongación,para poder determinarloes necesario
utilizar un algoritmo numérico. Aunque actualmentese dispone de algoritmos
suficientemente rápidos como para realizar las simulaciones en un tiempo
razonable’1”2”3,durantemucho tiempo esto supusounagran limitación a la hora de
realizarsimulaciones.

2.0.1 Contribución electrostática
e”

Comoya hemosdicho, parasimular moléculaslinealescon simetríadipolar se
han consideradodos modelos de potencial en los que la parte no electrostáticaes
siempreun potencia]de Kiliara. La parteelectrostáticaen el primer modelo (lCD) se
tratamedianteun desarrollomultipolar:

E
U —UUU (2.3) 0

Aunqueen capítulossiguientesse tendránen cuentatodos los términosde este
desarrollo(dipolo-dipolo,dipolo-cuadrupoloy cuadrupolo-cuadrupolo),de momentoy
debidoa la simetríade las moléculasquesevan a modelaraquí el término multipolar
quedareducidoala partedipolo-dipolo: —

e

iti’~ 3.(¡x..r).(p...r) e
u — r5 (2.4) e

e
e

Estaexpresiónsesimplifica cuandoel dipolo sesitúaen el centrodemasas: e
e

lii’. 3.(x..r).(i..r) ~2 Ou r3 0 =...y.(cOsY~.-.3cose
1cosO~) (2.5)

r
e

dondecos = cos0~cos6~+ sinO1sinO~ cos~~¡-~
e

En el segundomodelo (KC) en lugarde un dipolo aplicadosobreel centrode
masas,se hancolocadodos cargasigualesy de signo contrarioen los extremosde la
molécula.Laparteelectrostáticadelpotencialsedefinecomo:

uE =uc=~~~ú%.b (2.6)
ij •,b 4ns0r~

w
donde

8o es la permitividad en el vacio y rq es el vectorque une la carga q
8 de la

moléculai con la q~ de la molécula1 (r~ = r,, r2, r3, r4. Estos vectores(figura 2.2) se
puedenponer en fUnción de los vectores unitarios en las direccionesde los ejes

*

e,
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molecularesde la moléculai, ej, y de la moléculaj, ej, y del vectorqueunelos centros
de masasdelas dosmoléculas,r.

L
rq =+—(e~+e rq=rj,r3 (2.7)

2

Lrq =±—(e~—e)+r rq=r1,r4 (2.8)
2

e •

Figura 2.2Distanciasentre cargaspuntuales de moléculaslineales.

Al determinarel equilibrio líquido-vaporde los fluidos molecularesmodelados
conestepotencial,surgió el problematécnicoadicionalde queal variar el volumende
la caja de simulación, las fUerzas puramentecoulombianasen el modelo de cargas
discretashacenprácticamenteimposibleconseguirla igualdadde presionesen las fases
de líquido y vapor. Este problema ha sido resuelto mediantela utilización de un
potencialcoulómbicoapantallado:

uE uÁC~~~i&~ib e~ (2.9)

itc0r~

dondeel apantallamientoseráfUnción de >~. y sehacenulo cuando~ = O.

Lasinteraccioneselectrostáticasjueganun papelimportanteen grancantidadde
sistemasmolecularespor lo que los esfUerzosparaobtenermodelosquereproduzcan
sistemasfisicos cargadosde forma realistason grandes.Unaimportantepropiedadde
los electrolitos es la capacidadde apantallar cargas, es decir, que el potencial
electrostáticototal debidoa la partículacargadasehacede corto alcancecuandoestá
inmersoenun electrolitodebidoa la atracciónde ionescargadosdeforma opuestay a la
repulsión de iones con cargas iguales en los alrededoresde la partícula. Muchos
sistemas molecularesde importancia biológica y fisica tales como sistemas de
coloides’

4o polielectrolitos’5 estángobernadospor un potencial de Yukawa o Debye-
Húckel. Paraun sistemaiónico concargas~eo(ea= 1.602io’~ C).
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e’.

u’

2 14 u’

r’ r~
e’

Esta expresión, ecuación (2.10), caracterizalos problemasen los que las u-

interaccioneselectrostáticasestánatenuadaspor un medio iónico. El disolventeviene
descritopor su constantedieléctrica6D y el efecto de apantallamientode la especie
iónica en disolución por el término exponencialJ, siendo ic el parámetrode *

apantallamientode Debye-Htickel. Cuando icO esta expresión se convierte en una a

interaccióncoulómbicapura. El potencial electrostáticodebido a la distribución de a

carga alrededorde la particula cargadadecaeexponencialmentecon la longitud de
apantallamientoict que en electrolitosdiluidos esaproximadamenteigual ala longitud a

deDebye’6. a.
*

u-

1 *—1 EDkBT (2.11) u-= 4~t Zn?4e u-

= (2.12) aa

dondec~ son las concentracionesen molespor litro, NA el númerode Avogadroy kB la
constantede Boltzmann.Porúltimo, definiendola fUerzaiónicade la disolución: e-

e’
1— u’

O

O
seinducequeel parámetrode apantallamientoic esproporcionala la raízcuadradade la
fUerzaiónica: u-

O’

1 0

SrM.2 11
‘~‘A~O ¡ ~/j~ (2.14)ICZ[T

Estableciendoun paralelismoentre la ecuación (2.10) y el de potencial de
Yukawa para sistemasiónicos, ecuación(2.14), sepuededefinir para nuestrosistema
una fUerza iónica efectiva I~ proporcional al cuadrado del parámetro de
apantallamiento:

*

= (2.15)

e-

Uf

e
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Paraestudiar los fluidos con potencia] caulómbicoo de Yukawa se recurre
frecuentementea simulacionesMC y MD dondela energía’7o las fUerzas’8 seevalúan
libres o avantalladassujetasa condicionesperiódicasde contorno para obtenerla
estructura y la termodinámica20de lossistemas.

2.1 Propiedadesde coexistencialiquido-vapor

Laspropiedadesde coexistenciadelos fluidos hansidosiempreobjetode interés
ya queen unagrancantidadde situacioneses frecuentela presenciade un líquido en
equilibrio con su vapor.La técnicadeMonte Carlo en el colectivode Gibbs (GEMC)
desarrolladapor Pana~iotopoulosa finales de los años80, permiteobtenerel diagrama
de fasesde un fluido . En los últimos añosestatécnicaseha aplicadocon éxito a la
obtenciónde propiedadesde coexistenciade infinidad de fluidos a partir de potenciales
no polares22,con multipolo22’23 y con modelosde cargas.Las simulacionesGEMC se
dividen en ciclos, cadauna de los cualesse componede tres pasos:Un intento de
desplazamientoy giro deN moléculasencadafkse, un intento de cambiode volumeny
por ultimo un intento de intercambiode un cierto númerode moléculasentreambas
fases24.Aplicando la técnicade GEMC a moléculaslineales (0 = L/c; = 0.8) con
simetríadipolar, se hanobtenidopropiedadesen el equilibrio líquido-vaporparatres
modelosdistintos:El primer modeloes de tipo KD con dipolo reducido«2

1.6. Los otrosdosmodelossondetipo KC conapantallamiento(modelosKAC~) donde
la constantede apantallamiento?. es 1.53 (KAC,.,

3) y 2.3 (KA(S23). Estos valores
proporcionanun apantallamientodel potencial coulómbico, uC, de 1&uC y í o-~ uC
respectivamente.Lascargasy el dipolo estánrelacionadosatravésde la expresión:

V (2.16)
12

de forma que para los modelosKACx la cargacorrespondientea «2=1.6 seráde q
t2

=2.5 aL~”O.8. La eleccióndel modelode Kihara tienela ventajade que seconocecon
exactitudsucurvade equilibrio líquido-vapor(VLE93.

Las simulacionessehan llevado a cabo con 512 partículasde maneraque a
temperaturaspróximasal punto crítico las configuracionesiniciales fUeron las de una
reda-N

2~ con256 moléculasencadacaja. Paracadaunode los puntosde la curvade
coexistenciasehanconsiderado6000 ciclos de equilibradomásotros 8000 ciclos para
obtenerlos promedios.Los erroreshansidoestimadosconlas desviacionesestándaren
bloquesde 100 ciclos.Lastasasde aceptaciónde lospasosdemovimientoy cambiosde
volumenson del 30-60% y el númerode insercionesen cadacasoseha elegidopara
obtenerun 1-3% deintercambiode partículas.La interacciónde Kihara seha truncadoa
unadistanciamínima Pc = 3a, aplicandola correcciónde largo alcancesuponiendoel
fluido uniformemásallá de dicha distancia

27.Las interaccionesde largo alcancede los
fluidos dipolaresse han tratado con el método del campo de reacción (RF)28. La
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e.
e

a

e

e

interaccióndipolar se ha truncadoa unadistanciaentrecentrosde masasde r0 = (3a +

L) y haciendola constantedieléctrica del campo de reaccióndel gas igual a la del
liquido

29(CR«gas)= £Rr(líquido)= e
e

En las tablas2.1 y 2.2 se recogenen unidadesreducidaslas densidadesdel
líquido y del vapor &=nc, las energíasinternas de coexistenciaU=U¡Ns y las
presionesdevaporp=p&Ic paralos tresmodelos(lCD, KAC¡.n y KACn). Lascurvas
de equilibrio líquido vaporse hanobtenidoatemperaturasT~kBT/c mayoreso iguales
que0.8 vecesla temperaturacrítica, puestemperaturasmenoresen la fase líquida dan
ya una densidad tan alta que hacen prácticamenteimposible los intercambios de
paniculas. e

Tabla2.1 Propiedadesde coexistencialiquido-vaporparael modeloKD con0 = L/c = 0.8 y
= g2/(so’) = 1.6. Todaslaspropiedadestermodinámicasestándadasenunidadesreducidasy

el errorenlaúltima cifra apareceentreparéntesis.

U,

- 0.930 0.0448(15) 0.0254(16) -0.85(5) 0.263(14) 0.024(19) -3.69(20)
0.920 0.0401(18) 0.0235(14) -0.78(5) 0.261(14) 0.022(18) -3.67(19)
0.910 0.0331(18) 0.0207(12) -0.65(5) 0.264(9) 0.019(17) -313(13)
0.900 0.0342(21) 0.0207(15) -0.69(5) 0.274(8) 0.016(17) -3.87(13)
0.875 0.0303(29) 0.0181(14) -0.63(7) 0.292(6) 0.016(18) 4.13(10)
0.850 0.0214(30) 0.0134(14) -0.46(8) 0.301(7) 0.010(18) 4.28(10)
0.825 0.0169(23) 0.0109(13) -0.38(6) 0.309(4) 0.007(20) 4.42(7)
0.800 0.0135(15) 0.0087(7) -0.32(5) 0.319(4) 0.003(17) 4.58(7)

Tabla2.2 Propiedadesde coexistencialíquido-vaporpara los modelos KAC~ con 12 = L/c =
0.8 y qfl= 102/02= 2.5. Todas las propiedades tennodinámicas están dadas en unidades
reducidasy entreparéntesissemuestrael error en la última cifra decimal.

e

U, n
1 Pi U1

0.920 0.0512(30) 0.0302(19)
X= 1.53

0.061(17) -3.09(26)-0.86(6) 0.234(21)
0.910 0.0474(20) 0.0286(18) -0.80(4) 0.248(13) 0.058(20) -3.26(17)
0.910 0.0494(36) 0.0292(18) -0.85(7) 0.249(21) 0.057(19) -315(27)

0.900 0.0468(25) 0.0274(18) -0.81(5) 0.259(12) 0.058(20) -3.13(16)
0.875 0.0353(19) 0.0218(13) -0.62(4) 0.271(8) 0.062(19) -3.56(1 1)

0.850 0.0267(23) 0.0171(14) -0.49(4) 0182(6) 0.058(15) -3.73(9)
0.825 0.0234(17) 0.0148(10) -0.44(3) 0.299(5) 0.067(18) -3.96(9)
0.800 0.0175(17) 0.0114(9) -0.34(4) 0.307(6) 0.065(16) 4.11(9)

- 0.910 0.0585(34) 0.0299(20)
X=2.3

0.032(21) -2.93(47)-0.96(6) 0.227(39)
0.900 0.0463(35) 0.0263(18) -0.77(6) 0.249(14) 0.033(17) -3.21(18)
0.875 0.0349(38) 0.0212(18) -0.60(7) 0.261(10) 0.031(18) -3.39(13)
0.850 0.0290(24) 0.0118(13) -0.51(4) 0.279(7) 0.027(16) -3.63(9)
0.825 0.0245(20) 0.0151(11) -0.45(4) 0.293(7) 0.028(14) -3.82(9)
0.800 0.0200(18) 0.0124(10) -0.38(4) 0.305(6) 0.027(19) 4.01(8)
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Propiedadesde coexistencia

En la tabla2.3 serecogenlas propiedadescríticasde los sistemasestudiados.Al
igual que la temperaturacrítica aumentaal hacerlo el momentodipolai’0, nuestros
resultadosmuestranquela temperaturacríticaesmayoren el modeloKD queenlos que
utilizan un modelo tipo Yukawa (KACx), disminuyendoésta a medida que la fUerza
iónica efectivaaumenta.Sin embargo,la densidady la
afectadaspor el efecto dipolar siendo casi las mismas

presión
que las

crítica se ven poco
correspondientesal

modelono polarde igual elongación.

Tabla2.3 Propiedadescriticasparalos modelos
apolarcorrespondienteparacomparacióJ.

simulados.Se incluyentambiénlas del fluido

Modelo 102 q~2 T~
KD

1~ 0.8 1.6 - - 0.997 0.142 0.039
KAC,.53 0.8 - 2.5 1.53 0.962 0.141 0.041
KAC23 08 - 2.5 2.3 0.945 0.139 0.036

KD0 0.8 0 0 - 0.952 0.140 0.038

1.00

0.95 -

0.90 -

T o.85 -

0.80

0.75

0.00 0.05 010 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

n

Figura 2.3 Densidadesde coexistencialiquido-vapor de los fluidos de
Klhara simulados.La línea discontinuacorrespondeal fluido de Kihara
apolar.
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2. Influencia de la distribución de carga sobrelas propiedadestermofisicas

u’

1.08 1.12 1.16 1.20 1.24 1.28 1.32 1.36

iR’
u’,

Figura2.4 Variación de las presionesde vaporcon la temperatura,para los
distintosfluidos de Klhara simulados.Las lineascontinuasson un ajustea
los valores que aparecenen las tablas 2.1 y 2.2. La ¡inca discontinua
correspondeal fluido de Kihaxaapolar.

u.

o

e

En la figura 2.3 se representanlas densidadesde coexistenciafrente a la
temperaturaen unidadesreducidascomparandolos resultadosobtenidospara los tres
modelosconlos datospreviosdel modelode Kiharano polar”. A primeravista la curva
másabiertaparececorresponderal modeloen el que las interaccioneselectrostáticasse
tratanpor desarrollomultipolar (KD). En los modelosconapantallamientocoulómbico,
KACx, la curvaseva cerrandoal aumentarel valor de A coincidiendoestacurva conla
del fluido no polar para el caso extremo de 2v=cn. Las mismas conclusionesson
aplicablesa las presionesdevaporqueserepresentanen la figura 2.4. Estosefectos,sin
embargo,seven ligeramentecompensadoscon el hechode que la temperaturacrítica
aumentaal hacerlo el dipolo y disminuyecon el incrementodel apantallamientotal y
comose mostrabaen la tabla 2.3. De estaforma, si representáramosT/T0 frente a
observaríamosdiferenciasmenoresentreestascurvas,siendoentoncesla másabiertala
correspondienteal modelo másapantallado.Estecomportamiento,debidoal efectodel
apantallamiento,también se va a manifestaren las propiedadesdieléctricas como
veremosenel apartado2.3.2.

Podemoscerrar esteapanadodiciendoque las propiedadesde coexistenciadel
modelo dipolar y del modelo equivalentecon cargas apantalladasson distintas. La
temperaturacríticadel modelodipolaresmayora la de los modelosapantalladosy estas
son prácticamenteigualesa la del modelo apolar. Por otra partela presión de vapor

u,

q

e

— ¡ 1 U 1 1 U ¡

o p =1.6

y q~ 2.5; X1.53
‘2~q 2.5; ?,=2.3

-3.3

-3.6

-3.9 -

* -4.2

-4.5

-4.8 -

-5.1
1.04

1-- •
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Propiedadesde coexistencia

disminuye al aumentarel apantallamientomientrasque la entalpía de vaporización
permaneceprácticamenteconstante.La evidentediferenciaentre las propiedadesde
coexistenciade los modelosKD y KACx, es comparablea la que existiría entre las
propiedadesde coexistenciade un fluido inmerso en un disolvente polar y apolar
respectivamente.Esto nos podráservircomo guía en un futuro paramodelarsistemas
realesendichascondiciones.

2.2 Propiedadestermodinámicas

En esteapanadosepresentanlas propiedadestermodinámicasparalos modelos
anteriorescomoresultadode simulacionespor dinámicamolecular.Nuestroobjetivo es
hacer un estudiodetalladode cómo influye la separaciónde carga en la presión y la
energía interna de los sistemas. Antes de describir las simulacionesrealizadases
necesariodar las expresionesde las fUerzas entredos moléculaslinealespolaresque
interaccionanmediante un potencial de Kihara más un término dipolar (lCD) o
coulómbico(KAC,3.

La fuerzaque ejerceunamoléculaj sobreotrai es:

fu =jj 5u fK ÷fE (2.17)

dondet~ es la fuerzadebidaala interaccióndeKihara3t:

fK

Oit
¶1

ap~

It’
(24 48~Ni

14 ¡Pu)
(2.18)

siendo¡±jjun vector unitario con la misma direccióny sentidoque el vectordistancia
minima pU.

La fuerzaresultantede la interacciónelectrostáticaCserá,parael modelolCD la
fuerzadebidaala interaccióndipolo-dipolo32:

1141 r=2!É[(5cc —cvu)——ciej —dei (2.19)

dondecj = cosO,,cvu= cosv¡j= ej-ej =cosO,cosO
1+ senO,senOjcos(4,-~j).

En el desarrollodel algoritmo de DinámicaMolecularutilizado en estetrabajo
senecesitantambiénlas fuerzasde giro queunamoléculaejercesobreotra.
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u,
u,

e

g~ =g’< +g~ (2.20) *

e

e
Estasfuerzasde girovienendadasen el casodelos potencialesmultipolarespor:

egK 1K.d12 (2.21)

u,

donded12 es la distanciaqueva del centrode la molécula2 al punto de la molécula1
queintersecaal vector3.112. *

e
wg =...T.(el+3.c2(r/r)) (2.22) e’

r e

En el segundomodeloKACx, la parteelectrostáticade las fUerzasviene dada 0

por t~ y esla fuerzadebidaal potencialcaulómbicaapantallado.
u,

u,
~AC ±4 (2.23) e.=4—4 —f4

u,

e

donde u

e

~= [5ie~~ +4xcMj¡ri (2.24)

u,

parai=~2, 3y4. —‘

e’

La fuerzadegiro debidaa la interacciónde la moléculaj con la moléculai, g~, u,

será —

g4 =g~< .i~gAC (2.25)

AC L Vg~ =—(-f1 —4+4±f4j (2.26) u,

2

Las simulacionesMD paraelongacionespequeñas(hastaL~0.3, 0.6 y 0.8) se
han realizadopara tres estadostermodinámicosdistintos analizandoel efecto que la
elongaciónde la varilla y la mayor o menorcarga, con o sin apantallamiento,que el
potencialejercesobrela molécula.Los dosprimerosestadosestánsituadosen la curva
VLE paracadauno de los sistemasrepresentadosen el apartadoanteriora TÍT0 = 0.9 y
0.65respectivamente(EstadosquellamaremosA y B) y el tercero(quevamosa llamar
C) a la mismatemperaturaqueA y a la mismadensidadqueB. Paracadaelongacióny
estadotennodinámicose han realizado simulacionesa tres densidadesreducidasde
dipolo(m

2t=l, 2y 4>, definiendoni2 comon:
u,

u
48 0

u,



Propiedadestermodinámicas

= ¡2 (2.27)

dondeV,,, esel volumenmolecular

Vm=~c9jj+~~L) (2.28)

Paraelongacionesmayores(L =4.5,2,3.5y 5) las simulacionessehanllevado a
cabo a la menordensidadreducidade dipolo (ni =1) y debido a que sedesconocela
curvade equilibrio líquido-vapor,en estoscasossehan consideradodos nuevosestados
termodinámnicosen los que se han utilizado como referencia las temperaturas
correspondientesal modeloconla menordensidadde dipolo para0=o.s y a los estados
A (Y = 0.8923,¿ 0.27626)y C <~ = 0.8923,¿ = 0.37435).La temperaturade estos
nuevosestadostermodinámicosseha mantenidoconstanteparatodaslas elongaciones
mientrasquelasdensidadessontalesque:

no.

’

= 8 (2.29)

dondeflo.s esla correspondientefraccióndeempaquetamientoparalas simulacionescon
0=0.8.

La fracciónde empaquetamientoparacadavalor deL! se definecomo:

n~ =nV~ =nK!Ea3(j1+2-L) (2.30)

Hay que puntualizarque en el modelo KAC, en lugar de dipolos seutilizan
cargaspuntualescolocadasen los extremosdecadamoléculatal y comoseha explicado
al principio de estecapítulo.Los sistemassimuladosparadicho modelocorrespondena
lasmismaselongacionesy estadostermodinámicosqueparael modelo dipolardondela
relación entre cargaspuntualesy dipolos reducidosviene dada en función de la
elongaciónde cadasistema(ecuación2.16).

Lassimulacionesserealizanen el colectivoNVT. Seutilizan 256 partículasy el
algoritmode integraciónIeap-ftog’2.El tamaflodeintervalo de integraciónen unidades
reducidases SC= 3.5l0-~, el númerode pasosde equilibradoesde 5000 y el númerode
pasosde producciónesde 105000.

El comportamientode los modeloslCD y ICAC
0 (KACx conX0) parala presión

y de la energíainterna semuestraen la tabla 2.4. En estatabla seobservacómo la
energíainternadipolares,en valor absoluto,tanto mayorcuantomayoresel dipolo.
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Tabla 2.4 Propiedadestennodináinicaspara los distintos estadostennodinámicosde fluidos
linealesconsimetríadipolarobtenidasporsimulaciónMD parael modeloKD (a la izquierda)y
parael modeloKAC0 (a la derecha).Todaslaspropiedadesestándadasen unidadesreducidasy
entreparéntesissemuestael erroren la últimacifra decimal.

12 r
ModeloKD

PS
Modelo1<AC0

q
2 U

0.3 1.04414
1.04414
0.7541
1.0893
1.0893
0.7867
1.2285
1.2285
0.8873

0.6 0.93729
0.93729
0.6769
0.9808
0.9808
0.7083
1.103
1.103
0.797

0.8 0.8923
0.8923
0.6444
0.9233
0.9233
0.6668
1.0608
1.0608
0.7662

1.5 0.8923
0.8923

2 0.8923
02923

3.5 0.8923
0.8923

5 0.8923
0.8923

w

- A lasdensidadesde dipolo bajase intermedias(¿=1y 2) los valoresde energía
y presiónobtenidosparaunoy otro modelo sonperfectamentecomparables,sobretodo
para las elongacionesmásbajas.A menordensidadde dipolo y para las L =‘0.3 ya se
observaquelas energíaspara el modelo KAC

0 son ligeramentemáspositivas y las
presionessustancialmentemás altas que las del modelo lCD. Estasdiferenciassevan
haciendomayoresa medida que aumentala elongacióny sobre todo al hacer más

u,

e
50 *

e

e’

e’

e

e’

0.3998
0.54494
0.54494
0.4157 ¡
0.5488
0.5488
0.4091
0.5557
0.5557
0.30547
0.42244
0.42244
0.3 195
0.4237
04237
0,3193
0.4305
0.4305

0.27626
0.37435
0.37435
0.2799
0.3755
0.3755
0.2734
0.3718
0.3718
0.0233
0.0368
0.01899
0.02992
0.01215
0.01914
0.00897
0.01414

0.76
0.76
0.76
1.5
1.5
1.5
3
3
3
1
1
1
2
2
2
4
4
4

1.15
1.15
1.15
2.3
2.3
2.3
4.6
4.6
4.6
1.7
1.7

2.09
2.09
3.27
3.27
4.45
4.45

-3.764(3)
-5.094(4)
-5.398(2)
-4.310(4)
-5.600(5)
-5.979(3)
-5.271(7)
-6.835(8)
-7.349(5)
-3.613<3)
4.986(4)
-5.279(2)
4.173(4)
-5.470(5)
-5.833(3)
-5.180(6)
-6.691(7)
-1.194(5)
-3.729(3)
-5.075(3)
-5.377(2)
-4.186(4)
-5.572(4)
-5.948(3)
-5.074(6)
-6.644(7)
-7.149(4)
-0.578(2)
-0.881(3)
-0.564(2)
-0.875(3)
-0.592(2)
-0.913(3)
-0.671(2)
-1.033(4)

8.44
8.44
8.44
16.67
16.67
16.67
33.33
33.33
33.33
2.75
2.75
2.75
5.56
5.56
5.56

11.11
11.11
11.11

1.8
1.8
1.8

3.59
3.59
3.59
7.19
7.19
7.19
0.76
0.76
0.52
0.52

0.267
0.267
0.178

1.03(5)
-0.02(3)
0.04(2)
1.08(6)
-0.03(4)
0.03(3)
1.27(7)
0.02(5)
0.01(1)
0.83(3)
0.01(2)
0.02(1)
0.86(4)
-0.01(2)
0.03(2)
1.05(5)
0.05(3)
0.03(1)
0.89(3)
0.11(2)
0.02(1)
0.88(3)
0.06(2)
0.03(1)
0.91(4)
0.03(2)

0.0156(2)
0.0211(5)
0.0132(1)
0.0178(4)
0.00892(7)
0.0127(3)
0.00670(5)
0.0097(2)

-3.283(4)
4.424(7)
4.519(6)
-2.60(1)
-3.30(2)
-3.12(2)
-0.05(5)
-0.1(1)
0.1 (1)

-3.125(4)
4250(7)
4.266(7)
-2.18(2)
-2.53(5)
-1.41(5)
3.9(1)
5.0(1)
6.0(3)

-3.207(5)
4.70(1)
4.61(5)
-1.77(4)
-1.21(7)
-0.29(2)
5.9(2)
6.9(2)
7.9(2)

-0.472(1)
-0.752(2)

-0.481(1)
-0.746(2)
-0.514(2)
-0.791(2)
-0.549(1)

e’

*

e’

e-
e
*

e

e

e.

u,

u,

u,

u,
*

u,

*

a

e
e

e.

*

e.

a

*

u,

e

0.11~2)
1.20(5)
0.16(3)
0.29(3)
1.47(6)
0.46(4)
0.75(4)
2.35(9)
1.62(9)
0.07(1)
0.95(3)
0.13(2)
0.23(1)
1.080)
0.490)
1.52(4)
1.9(1)
1.8(1)
0.08(1)
1.7(4)
1.2(1)

0.25(1)
0.88(3)
0.44(3)
1.44(4)
1.75(8)
1.69(8)

0.0164(1)
0.0228(6)
0.0138(1)
0.01935(4)
0.00924(7)
0.0134(2)
0.00711(5)

*

u,
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grande la densidadde dípolo. Así, param24 el modelo de cargas,J<AC
0, es muy

repulsivo dandovalorespositivosde energíay presionesmuy elevadasque no tienen
significadofisico incluso en Jossistemasde menorelongación.Un apantallamientodel
potencialcoulómbicoreduceestetipo de efectorepulsivotantoen la energíacomoen la
presión.

La fuerza iónica efectiva descritaen la ecuación 2.15
función de la temperaturareducida,Y=

1of =BTW

se puede escribir en

(2.31)

(2.32)
8ite~

siendoc0 = 8.8541042&N
4 nf2.

En la figura 2.5 serepresentala energíainternaen función de la fuerzaiónica
efectivar paraun fluido conL½0.8 en el queel valor de la cargaesequivalentea la
densidadde dipolo m2=2 y para el estadotermodinámicode mayor temperaturay
densidadmásbaja.

-1.4
-1.6
-1.8
-2.0
-2.2

-2.4
-2.6

U -2.8

-3.0
-3.2

-3.4
-3.6
-3.8

0 3 6 9 12 15 18 21 24

cf
l/B

Figura2.5 Variación de la energíainterna con la flierza jónica efbctiva paraun sistemade
Lt=O.8, qt 3.6, T½0.9233y ¿=0.2799.La líneadiscontinuahorizontalcorrespondeal fluido
de Kihara apolarcon la misma elongacióny en las mismascondicionestennodinámicasde
temperaturay densidad.La líneavertical correspondea unafuerzaiónicaefectivaigual acero.

u

*
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4.

4-. •0• e- 4-
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2. Influencia de la distribución de cargasobrelas propiedadestermoffsicas

Segúnseobservaen la figura 2.5, cuandola fuerzaiónica escero el potencial
coulómbico no está apantalladoapareciendoel valor más positivo para la energía
interna. A medida que aumenta

1d la energía se hace más negativa. Debido al
comportamientoexponencialdel apantallamiento,inicialmentepequeiiasvariacionesen
la energíaiónicaprovocandescensosgrandesen energía.Es apartir de pf = 6B cuando
sepuededecirqueel efectodel potencialcoulómbicoesprácticamentenulo paraeste
sistema.La línea de puntosque apareceen la gráfica indica el valor que alcanzala
energíaen un fluido no polarde las mismascaracterísticas.

2.3 Propiedadesestructurales
e

e’

En este apanadose van a analizar las diferencias estructuralesentre los
modelosKD y KACx definidosal principiodel capítulo.La funciónde correlaciónpar
g(1,2) sepuederelacionardirectamentecon magnitudestermodinámicasy ademásse
puede medir experimentalmente por difracción de rayos X o de neutrones. Estas
funcionesdependende la distanciay orientaciónrelativade las moléculas1 y 2.

e

2.3.1Funcionesde correlación

En las simulacionesMD para nuestros modelos, se han calculado los
coeficientesdel desarrolloen armónicosesféricosde la función de correlaciónpa?

4
g(],2). Las propiedadesde ortogonalidaddedichosarmónicosesféricosproporcionan
losgu.~(r)en coordenadasfijas en la molécula.

u,
2: 1 1 u,

= 2jd~Jd(cosO
1)Jd(cosO2>g(1,2)Y,,(O1,$¡)Y(O2,$2) (2.33) u,

o o o e

siendom —m

Siguiendoel esquemade Monsony Steeleparafluidos consimetríacuadrupolar
5

vamosa analizarlas semejanzasy diferenciasqueaparecenen estetipo de funciones
segúnsecoloqueun dipolo en el centrode masasde la molécula(1(D), o dos cargas
puntualesen los extremosde la misma(KACx).

El primercoeficientedel desarrollo,gooo(r) es igual a la función de correlación
parentreloscentrosdemasasy recibeel nombrede funciónde distribuciónradial,g(r).
Esta función tiene una gran importancia en el estudio de los líquidos ya que las
propiedadesmacroscópicastermodinámicassepuedenexpresaren función de ella.

u.

u,

1~
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Los coeficientesimpares del desarrollode la función de correlación total,

h(1,2»g(1,2)—1, enun sistemadeejesde laboratorio35seexpresancomo:

h(t2) = h(r,Li
1,Li2) = h~(r) -i-h’

10(r)c1910(Li
1,!>2) ±h”

2(r)4>”2(!>1,!>2) -i-... (2.34)

(2.35)

4910 (Li !>~)= u
1• u2

3(u, .r)(u •r)49I2g21,L22>~~ u1 ~u2

(2.36)

(2.37)

dondeu¡ es el vectororientaciónunitario de la partícula i y fI~ es el conjunto de
coordenadasangularesquerepresentanlas orientacionesrelativasde la moléculai.

Los coeficientes h”
0(r) y h”kr) de dicho desarrollo se puedenexpresaren

funciónde los coeficientesdel desarrollodeg(l,2) en un sistemadeejesmolecular~”37.

h’10 (r) = g¡~(r)—2g,,,(r)

h”2 (r)= g
110(r>+g111(r)

2.5

2.0

1.5

g(r) i.o

0.5

0.0

(2.38)

(2.39)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

r/o

Figura 2.6 Función de distribución radial para los fluidos simulados
utilizando el modeloKAC0 a densidadmásbajay temperaturamásalta.
Entodoslos casosc12equivalea unadensidadreducidadedipolom

21.
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2. Influenciadela distribuciónde cargasobrelaspropiedadesterniofísicas
*

e’

u-

En la figura2.6 semuestrala variaciónde la función de distribuciónradial con
la elongaciónparael estadotermodinániicode menordensidady mayortemperaturay
con una carga q2 correspondientea la densidadde dipolo más baja para nuestras
simulaciones.En todaslas funcionesde correlaciónseproduceun bruscocambio en el
comportamientode lospicos en los modelosconU grande.El primerode los máximos
en la función de distribuciónradial seva haciendomásbajo y másanchoa medidaque
aumentala elongacióna la vezque seva desplazandohaciala derecha.

Porotra parte,a mediaque seaumentael valor de la carga,nuestrosresultados —

son concordantescon los obtenidospreviamente38con simulacionesMC parafluidos e

dipolaresdeL5 menorque 1. Podemosobservarqueel momentodipolar modifica muy ‘a

poco la distribuciónde los centrosde masade un fluido y los primeroscoeficientes *

paresdeg(1,2) (figuras2.7-2.8)perosíalteranotablementelos coeficientesimpares. *

*

El comportamientode los coeficientesimparessepuedever en las figuras2.9ay —
2.9b dondeel coeficienteh’ ‘0(r) se representaparael estadotermodinámicode menor
densidady temperaturacon L½).8,variando la carga (modelo KACo) y el dipolo
(modelo KD) respectivamente.En estasfiguras tambiénobservamoscómo el primer e-

mínimo esmuchomásacusadoen el modelo ICAC
0 queen el modelo KD aunqueen e

amboscasosel efectoproducidoal aumentarlas densidadesde dipolo resultaevidente.
Hay queresaltartambiénlos elevadosvaloresquealcanzanlos mínimosen el modelo *

KAC0 paralos estadosconlas densidadesde dipolo másaltas(m
2=2 y m2=4). Además,

aparecendos máximosqueno seobservanen el modelo dipolar. Esto noshacepensar —

en que la presenciade cargaspuntualesgrandessituadasen los extremos de las u,

moléculashacequeéstasno pierdanla memoria de la orientaciónmoleculary actúen —

como en un sólido. El mismo comportamientotambiénsemanifiestaen el coeficiente —

Ii’ ‘2(r) tal y como se muestraen la figura 2.10. En ella aparecerepresentadoel
coeficienteh”2(r> en las mismascondicionesde carga,temperaturay densidadde la
figura 2.9a. *

e-

a

e-

*

e

e

e’

*

*

u,

*

a

e-

a

e-

e

a
e
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0.8
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0.4

0.2

0.0
g24r)

-0.2

-0.4

-0.6

-0.8

-1.0

0.0

r/o

Figura 2.7a Comportamiento frente a la temperatura del tercer
coeficienteparg~ (r) del desarrolloenannánicoses~ricosde la función
de correlacióntotal paralos fluidos simuladoscon0=0.6¿=0.42244y
cf

2 = 2.75.

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

-0.4

-0.6

-0.8

-1.0
0,0

r/o

Figura2.7bTercercoeficienteparde la funcióndecorrelacióntotal para
los modelosKAC

0 (líneacontinua)y KD (líneadiscontinua)con
n~0.42244yT = 0.6769.

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
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e’

e’

Figura 2.8* Comportamientotente a la densidaddel coeficiente par
g420(r)deldesarrolloen armónicosesféricosde la función de correlación
total paralos fluidos simuladoscon0=0.8y qfl=3~59yt= 0.9233.

e

u-

e.

e.

e.

e,

u’

u
a

*

e-

*

u-

*

e.’
u’

e-

*

u,
e

e
e

e-

e

0.6

0.3

0.0

g420(r)

-0.6

-0.9

-1.2
0.0

0.6

0.3

0.0

g4~(r)
-0.3

-0.6

-0.9

-1.2
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.3 3.0 3.5

Figura 2.8bCoeficienteg~ (r) de la función de correlación total para los
modelosKAC0 (línea continua) y KD (línea discontinua)con C=o.&, T

0.9233yn = 0.3755.

56

0.5 1.0 ¡.5 2.0 2.5 3.0 3.5

r/a

r/a



Propiedadesestructurales

4

2

O

-2

-4

-6
120h (r) -8

-10

-12

-¡4

-16
0.0

modeloICAC0
, %.

(m
24)

‘3 (m2”2)
(¡¿=4)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

r/cs

q~2= 1.8

3.5

Figura 2.9* Coeficiente impar h110(r) del desanoflo en invariantes
rotacionalesde la fimción de correlacióntotal paralos fluidos simulados
utilizando el modeloICACO con 0=o.s a la densidady temperaturamás
baja. Los valoresde qfl equivalena densidadesreducidasde dipolo m2

1,2y4.

- 1.2
0.0

rAy

Figura 2Db Coeficiente impar h”0(r) del desarrollo en invariantes
rotacionalesde la fimcián de correlacióntotal paralos fluidos simulados
utilizandoel modeloKD en lasmismascondicionesde la figura 2.9a.
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ModeloKAC0
• 1~~••~ ¡ qfl I8(m’

2”I)

cf2 36(m’=2) -qfl 72(&=4) -

• a • ¡

0.5 1.0 1.5 2.0
a • a

u-

e.

e’

e.

e-

2.5 3.0 3.5
er/a

Figura 2.10 Coeficiente impar h”2(r) del desanollo en invariantes
rotacionalesdela Ibnciónde correlacióntotal paralos fluidos simulados
utilizando el modeloKAC

0 con C=<>.s a la densidády temperaturamás
baja.Los valoresde cf

2 equivalena densidadesreducidasde dipolo ni2
=1, 2 y 4.

e,
e,

En el modelo KACx se han calculadoademáslas funcionesde correlación
carga-cargagq+<~+(r), gq+4r),gq.<~+(r) y g~q.(r). A densidadesde carga relativamentebajas
comoson las correspondientesa unadensidadde dipolo m2=1 y 2, estasfuncionesno
presentanpicos muy marcados.Sin embargoal hacerla carga muy grandeaumentael
númerode picosy la intensidadde los mismosdebidoa queel potencialcoulómbicose
hace extremadamenterepulsivo (figura 2.11). Esto ya se observabaen el apartado
anterioral analizar el efecto que las cargaspuntualesoriginabanen la presión y la
energíainternade los sistemas.Denuevoobservamosun comportamientode sólido en
la figura2.11 cuandola cargacorrespondeaunadensidaddedipolo m2=’4.

A] igual queocurríacon las funcionesde correlaciónpar, la influencia de la
temperaturadel sistemasobre estetipo de funcioneses prácticamentenula, pero el
aumentode la densidadaumentanotablementela intensidadde los picoscomomuestra
la figura2.12.
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q½ .8

• --- j2=3.6

- q~7.2

r
a aa a a a

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

r/c

Figura 2.11 Función de correlación g.~+(r) para los fluidos simulados
utilizando el modelo KAC

0 con 0=0.8 a la densidad más baja y
temperaturamásalta. Losvaloresdeq 2equivalenadensidadesreducidas
dedipolo m

2 =1,2y4.
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Figura 2.12 Comportamiento de la fimción
a la densidadpara los fluidos simulados
q 2359

de correlación£q+q+(O frente
con 11=0.8 T = 0.9233 y
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Figura2.13a Comportamientode la función de correlación g110(r) del
desarrolloen annónicosesféricosfrenteala fuerzaiónicaefectiva.
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Figura 213b Comportamiento de la función de correlación g4r) del
desarrolloenarmónicosesféricosfrenteala fuerzaiónicaefectiva.
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Porúltimo seobservaque en el modelo KAC,~ conX!=O,un aumentoen la fuerza
iónicaefectiva~roporcionalaT*72) haceque lospicos en las funcionesde correlación
seanmenoresdesapareciendocuandoel apantallamientoestotal, es decir, en el casode
un modeloapolar.Estecomportamientoes másevidenteen las funcionesimparesy es
menosmarcadoen las pares y en la función de distribución radial (figuras 2.13a y
2. 13b).

2.3.2Propiedadesdieléctricas

La MecánicaEstadísticapermite relacionar la función de correlación par,
propiedadmicroscópicadel sistema,conunapropiedadmacroscópicapropiade fluidos
polarescomoesla constantedieléctrica.El factor deKirkwood39sedefinecomo:

gk =1+l~RJh11O(r)r2dr (2.40)

donde n = N/V es la densidadnumérica y h”0(r) es uno de los coeficientes del
desarrollode invariantesrotacionalesen un sistemade referenciaespacialde la función
de correlacióntotal, h (1,2).

La integracióndel coeficienteh’10(r) nospermitecalcularla constantedieléctrica
de un conjuntofinito de partículaspolares,En, a partir de la expresion:

(s~ —1)(2s~±1)—ygk (2.41)

2

(2.42)
9k]”

dondey esla denominadafuerza dipolar.

En la tabla 2.5 se muestran para las distintas elongacionesy estados
termodinámicoslos resultadosobtenidospara la fUerzadipolar, el factorde Kirkwood y
la constantedieléctricaparalos fluidos de Kihara condipolo ideal, modelo KD. A una
determinadadensidady temperatura,la fuerzadipolaraumentaconel dipoloy también
lo hace el factor de Kirkwood. Este factor no sufre variación significativa con la
densidadni con la elongaciónaunatemperaturaconstante.

En lo referentea la constantedieléctrica, ésta aumentaligeramentecon la
densidady seve fuertementeafectadapor el efecto de la temperatura.Un descensode
temperaturaa densidad constanteproduce un incremento notable en la constante
dieléctrica.
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u-

Tabla 2.5 Fuerzadipolar, ~ctor de Kirkwood y constantedieléctricaparalos fluidos de Kihara
con dipolo ideal(modeloKD) alasdistintaselongacionesy estadostennodinámicossimulados.

e.

T n y
0.3 1.04414 0.3998 0.76 0.405 1.19 2.9 e.’

1.04414 0.54494 0.76 0.553 1.16 3.5 e,

0.7541 0.54494 0.76 0.766 1.32 5.2 e-

1.0893 0.4157 1.5 0.798 1.31 5.3 e

1.0893 0.5488 1.5 1.055 1.36 7.1
0.7867 0.5488 1.5 1.461 1.53 10.7 ti

1.2285 0A091 3 1.395 1.50 9.9
1.2285 0.5557 3 1.895 1.59 14.2
0.8873 0.5557 3 2.623 1.98 24.1 *

0.6 0.93729 0.30547 1 0.446 1.08 2.8
*

0.93729 0.42244 1 0.616 1.08 3.6
0.6769 0.42244 1 0.854 1.10 4.8 *

0.9808 0.3195 2 0.909 1.10 5.1 *

0.9808 0.4237 2 1.206 1.10 6.6 e’

0.7083 0.4237 2 1.670 1.06 8.6
1.103 0.3193 4 1.617 1.08 8.6 *

1.103 0A305 4 2.179 1.04 11.1 u-
0.797 0.4305 4 3.015 1.12 16 e.

0.8 0.8923 0.27626 1.15 0A96 1.00 2.9 e,
0.8923 0.37435 1.15 0.673 0.98 3.6
0.6444 0.37435 1.15 0.932 0.94 4.6 *

0.9233 0.2799 2.3 0.973 1.01 5.0 —

0.9233 0.3755 2.3 1.306 0.99 6.3 e-
0.6668 0.3755 2.3 1.808 1.06 9.1 u,

1.0608 0.2734 4.6 1.655 1.01 8.2 a

1.0608 0.3718 4.6 2.250 0.96 10.6 *

0.7662 0.3718 4.6 3.115 0.96 14.5 —.
1.5 0.8923 0.0233 1.7 0.062 0.99 1.2 u-

0.8923 0.0368 1.7 0.097 0.99 1.3 e,
2 0.8923 0.01899 2.09 0.062 0.94 12

0.8923 0.02992 2.09 0.098 0.96 1.3 *

3.5 0.8923 0.01215 3.27 0.062 0.98 1.2 e,

0.8923 0.01914 3.27 0.098 0.92 13
5 0.8923 0.00897 4.45 0.062 0.89 1.2 e-

0.8923 0.01414 4.45 0.098 0.89 1.3 a
e,
a’

En la tabla2.6 serecogenlos resultadosobtenidosparael factor de Kirkwood e’

y la constantedieléctricaa la mismatUerzadipolar apartir de los modelosKD y ICAC0 u-

en los casosen los que son comparables.Porúltimo en la tabla 2.7 se puedeobservar u-
cómo se comportanestas propiedadespor efecto de la variación de la fUerza iónica

u.
efectiva.El estudioseha hechoparaun estadotermodinámicoconelongacionL =0.8y
carga q~3.6. La constantedieléctrica proporcionauna medidade la capacidadque u-

tienenlas partículasdel medio paraorientarseen la dirección de un campoeléctrico, e-

Como mencionábamosen el apartado2.1, podríamosconsiderar nuestro modelo u-

apantalladocomoun modelo en el que las moléculasse encuentranrodeadaspor un e-
e.
e.
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disolventede forma implícita. Deestaforma,si el apantallamientoaumenta,o lo quees
-lo mismo,aumentala fuerzaiónica efectiva,estamosanteel casoen que el efectodel
disolventees grandefacilitando la reorientaciónde las moléculasen el campo.Este
comportamientosepone de manifiestoen la tabla 2.7 dondeel aumentode la fuerza
iónicaefectivahacequeaumentela constantedieléctricay el factordeKirkwood.

Tabla2.6 Fuerzadipolar,factorde Kirkwood y constantedieléctricaparalos fluidos de Klhara
con dipolo ideal (modeloKD) y con cargaspuntuales(KACO) a los estadosy elongacionesen
los quesoncomparables.

11 n y
ModeloKD

s~
Modelo KAC0

g~
0.3 1.04414 0.3998 OAOS

1.04414 0.54494 0.553
0.7541 0.54494 0.766

0.6 0.93729 0.30547 0.446
0.93729 0.42244 0.616
0.6769 0.42244 0.854

0.8 0.8923 0.27626 0.496
0.8923 0.37435 0.673
0.6444 0.37435 0.932

1.5 0.8923 0.0233 0.062
0.8923 0.0368 0.097

2 0.8923 0.01899 0.062
0.8923 0.02992 0.098

3.5 0.8923 0.01215 0.062
0.8923 0.01914 0.098

5 0.8923 0.00897 0.062
0.8923 0.01414 0.098

1.19 2.9
1.16 3.5
1.32 5.2
1.08 2.8
1.08 3.6
1.10 4.8
1.00 2.9
0.98 3.6
0.94 4.6
0.99 1.2
0.99 1.3
0.94 12
0.96 1.3
0.98 1.2
0.92 1.3
0.89 1.2
0.89 1.3

1.58 2A
1.51 2.8
1.24 3.1
0.98 2.7
1.02 3.5
0.87 4
0.99 2.9
1.56 5.3
0.79 3.9
1.00 1.2
1.05 1.3
1.00 12
0.98 1.3
1.05 1.2
1.05 1.3
1.07 1.2
-- —

2.7 Efecto de la fuerza iónica efectiva sobre el factor de Kirkwood y la constante
dieléctrica.El estadotennodinániicoconsideradoaquíesT= 0.9233y n 0.2799con0=0.8y
q~=3.6.La fuerzadipolarparaestesistemaes

gk
0.18 1.6
0.39 2.4
0.55 3.0
0.71 3.7
0.88 4.5
0.88 4.7
0.99 4.9
1.01 5.0
1.02 5.1
1.00 5.0
0.97 4.9
1.02 5.1

Tabla

lOMB
0.05771
0.23083
0.54742
0.9233

2.16135
2.89261
4.88426
5.90995
8.70201
10.05474
13.5438
23.0825
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2.4 Propiedadesdinámicas
r

- Además de las propiedadesde equilibrio, los fluidos presentan otras
propiedadestalescomo la viscosidado la conductividadtérmica que caracterizansu
comportamientofriera del equilibrio.Paracalcularestetipo depropiedades sin recurrir
a la teoríacinética sepuedenutilizar las funcionesde autocorrelación,que dan una
medidadel tiempoquetardanen disiparselas fluctuacionesespontáneasdel sistema.La
respuestaa una perturbaciónexterna es la misma que la que daría una fluctuación
espontáneade la mismanaturalezapor lo que los coeficientesde transportesepuede
relacionar con integrales sobre funciones de autocorrelaciónde ciertas variables

42
dinámicas41.Esto seresumeenel teoremade fluctuación-disipacion

e.

2.4.1 Funcionesde autocorrelación u,
u,,

Las funciones de autocorrelaciónpermiten sistematizarel comportamiento
dinámico de un fluido. Así, por ejemplo,cuandolas partículasdel sistemachocancon
sus vecinos cambiandode sentido apareceun mínimo negativo en la función de
autocorrelaciónde velocidades.El conocimientode las funcionesde correlaciónpermite
la determinaciónde los coeficientesde transporteasí comotambiénel cálculo de los
tiemposde correlacióny la obtenciónde diversosespectrosmoleculares43.

Dentrode las funcionesde autocorrelacióntemporalesvamosa establecerdos
grupos diferenciados.Las funciones de correlación que estudian el movimiento
traslacionalde las moléculasy aquellasque estudiansu movimiento rotacional. El
movimientotraslacionalde las moléculasse puedeestudiarmedianteel cómputode la
funciónde correlaciónde velocidades2tC~(t)definidapor la ecuación(1.29).

En el casode moléculas con gran movilidad el comportamientode estas
¡Unciones- es ~uave y prácticamenteexponencialdurante largo tiempo, donde las
colisionesmolecularesprovocanel quelasmoléculasvay~ffp&diendola memoriade su
velocidadinicial. Un aumentode densidadreducela movilidad molecularfavoreciendo
la probabilidadde choquesen los quela velocidadde lasmoléculascambiade sentido.
Esto se manifiesta en las ¡Unciones de correlación con la presenciade mínimos
negativos, u.

e,

En una simulación pueden obtenersedistintas tipos de funciones de
con-elación,quesonpositivasen todo el «,45~ Estasfuncionesde con-elaciónde
velocidadessuelencorresponera sistemasgaseosos.En ellas, la pendientede la curvaes
siempremenorque el áreabajo la mismapor lo que el tiempo de correlaciónintegral
definidoporla ecuación(2.43)esmayoren estasfuncionesqueel tiempode correlación
asintóticodefinidoporla ecuación(3.39).Un ejemplode estecasoestáen las funciones
de correlaciónde velocidadesa densidadesbajas.Sin embargo,lasmás frecuentesson
las funcionesde correlacióncon mínimosnegativos.En eltaseltiempo de ~raInrAp

asintóticoessistemáticamentemayor queel tiempo de correlaciónintegral.Ejemplosde
u,
e’
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este tipo aparecenen las funciones de correlaciónde velocidadespara un líquido a
densidadesaltas.

La figura2.14 muestrala funciónde correlaciónde velocidadesparaun mismo
estadotermodiná.micoa las tres densidadesde carga simuladas.En primer lugar se
puede observarque no hay prácticamentediferenciasentre las curvaspara las dos
densidadesde cargamásbajasmientrasque en el caso de la másalta (m2=4) hay un
mínimomásmarcadoy ademásnegativo.Lasfluctuacionesqueseobservanen la curva
C~(t) paralos primerosvaloresde 0 son unaconsecuenciadel algoritmoutilizado en la
simulación.En la figura 2.1Sa sepuedeobservarel comportamientode estasflmciones
frentea la densidad.De formageneral,cuantomayor esla densidadmayor esel número
de choquesen los que, en promedio,la velocidadde las moléculascambiade sentido.
Comoya seha dicho en capítulosanterioresestecomportamientosemanifiestacon la
presenciade mínimosenla funciónde correlaciónde ve]ocidades.Prácticamenteno se
observandiferenciasentreel modelo de dipolo ideal (KD) y el de cargaspuntuales
(KACo) paraestasfunciones(flgura.2.15b).En cuantoa la variacióncon la temperatura,
en ambosmodelosespocosignificativa(figura 2.16).Esto seharámásevidentecuando
calculemoslos tiemposde correlación.
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Figura 2.14 Función de correlación de velocidades para los fluidos
simulados utilizando el modelo KAC

0 con 11=0.6 a la densidad y
temperaturamásalta.Losvaloresdeq~ equivalena densidadesreducidasde
dipolo m

2=1,2y 4.
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Figura 2.lSa Comportamiento frente a la densidadde la fimción de
correlacióndevelocidadparalos fluidos simuladosconL½.8y q~3.59y
T= 0.9233.
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Figura2.15bFuncióndecorrelaciónde velocidadespanlos modelosKAC0
(línea continua)y KD (linea discontinua)con LtzO.8, T = 0.9233 y =
0.3755.
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0.0
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Figura 2.16 Comportamiento frente a la temperatura de la función de
correlación de velocidadparalos fluidos simuladosconLt 0.6, qfl = 2.75 y
n~ 0.42244.

El movimientorotacionalde las moléculasseestudiaa partir de la función de
correlaciónde la velocidadangulary de las funcionesde correlaciónreorientacionales.
La función de correlaciónde la velocidadangular,C<0(t), definidaen la ecuación(1.30)
se muestraen las figuras 2.17 y 2.18. En ellasseobservaque la función decaemás
deprisa cuanto mayor es la carga. Esto se debe a que debido a las interacciones
electrostáticaslas moléculasexperimentanunavariaciónrápidade la velocidadangular
conservandosin embargoduranteun tiempomásprolongadola orientacióninicial. El
efectoesmásacusadocuantomayoresla carga.De nuevo,y comoocurríaen el casode
las funciones de correlación traslacionalesel efecto de la temperaturaes menos
significativo que el debidoa la densidad(ver figura 2.19)y tambiénson másmarcadas
las diferenciasentreutilizar un modelode dipolo ideal (KD) y unode cargaspuntuales
(ICACo). Por lo tanto, el mínimo máspronunciadoapareceal colocarlas cargasen los
extremosde la moléculaenlugardeen el centrodemasasde la misma(Figura2.1Sb).
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Figura 2.17Funciónde correlaciónde la velocidadangularparalos fluidos
simulados utilizando el modelo KAC0 con L½.6a la densidad y
temperaturamásalta.Los valoresdeqfl equivalenadensidadesreducidasde
dipolom

2’1,2y4.
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Figura LiSa Comportamientofrente a la densidad de la fimción de
correlaciónde velocidadangularpara los fluidos simuladoscon U=o.s y
qfl3•59yT~ 0.9233.
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Figura 2.18b Punción de correlaciónde velocidadesangularespara los
modelosKAC0 (linea continua)y KD (líneadiscontinua)con L =0.8, TI =
0.9233y n = 0.3755.
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Figura 2.19 Comportamientofrente a la temperaturade la función de
correlaciónde velocidadangularpara los fluidos simuladoscon L~0.6 y
q~2.75y ~0=0.42244.
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u,

LasfuncionesdecorrelaciónreorientacionalesCi(t) y C2(t) definidassegúnlas
ecuaciones(1.32) y (1.33) serepresentanen las figuras 2.20-2.22.Paradensidadesde
dipolo bajas tanto el modelo KD como e] KAC0 son aceptablesdando resultados
parecidosmientrasqueno ocurrelo mismo a densidadesde dipolo elevadas.Como se
veíaen la fIgura (2.1Sb) las funcionesde correlaciónde velocidadesC~ no son muy
sensiblesal usode un modeloo deotro en estoscasos.Sin embargoel hechodecolocar
cargaspuntualesen los extremosde la mo]éculaafecta a la correlaciónreorientacional
de forma drástica.Esto se observaen las funcionesde correlación de velocidades
angulares(Figura2.17) pero sobretodo en las reorientacionalesde primer y segundo
orden.

En la figura2.20semuestrala funcióndecorrelaciónreorientacionalde primer
ordenparalas densidadesde cargascorrespondientesa m

2 =1 y 2 a un mismo estado
termodinámico.Param2 =4 la funcióndecorrelaciónno serelaja, resultadoqueestáen
consonanciacon lo que ocurríaen las correspondientesfUnciones termodinámicasy
estructurales.

u.
El efecto de la elongación influye de forma contraria. Moléculas muy e.

elongadasimpiden la pérdida de correlación en las velocidadessiendo necesarios e.

tiemposmuygrandesy densidadesmuy bajasparaquela funciónserelaje. Sin embargo e,
elongacioneslargas no impiden la relajación, aunquecon mínimos marcados,de las u-

funcionesde correlaciónreorientacionalesde primery segundoordencomosemuestra *

en la figura2.21.
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Figura2.20Funciónde correlaciónreorientacionaldeprimerorlenparalos
fluidos simuladosutilizando el modelo KAC

0 con L*0.6 a la densidady
temperaturamásalta. Los valoresde q

2equivalenadensidadesreducidasde
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Figura 2.21 Comportamientofrente a la elongaciónde la fimción de
correlación reorientacionalde segundoorlen para los fluidos simulados
utilizandoel modeloKAC0 aladensidadmásbajay temperaturamásalta. El
valordeqfl equivalea densidadreducidadedipolo m

2 =1.
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Figura 2.22 ComportamientoLente a la densidad de la fimción de
correlaciónreorientacionalde primerordenparalos fluidos simuladoscon
L’=O.6 y q~’=2.75 y T= 0.9233.
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Figura 2.23 Comportamientofrente a la temperaturade la fimción de
correlaciónreorientacionalde primerordenparalos fluidos simuladoscon
L~ 0.6,q~=2.75yn~0A2244.

u,

u,
u,

Por último, el comportamiento de las funciones de correlación
reorientacionalesde primer y segundoorden frente a la densidades el contrario al e

observadopara las funciones traslacionales.En el caso de densidadesbajas las —

moléculaspuedengirar más de 180~ antesde chocar y perder la memoria de su a’

velocidad angularinicial. A altas densidades,la rotación se ve impedida por las
moléculasvecinas.Esto haceque la orientacióninicial se mantengadurantetiempos a’

relativamentegrandessiendosuavela caídade la fi.rnción de correlación(figura 2.22). *

Por el mismo motivo, la temperaturatambiéninfluye en el comportamientode las
funcionesreorientacionalestardandomásenrelajarsea temperaturasbajas(figura 2.23). *

u,
a’

2.4.2Tiempos de correlación u,
u

u,

El tiempodecorrelaciónintegral
43‘r, sedefinecomoel áreabajo la funciónde u,

correlacióntemporalnormalizadaa launidadent =0. u,

e.
e u,

= JC(t)dt (2.43)
a e
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En conjunto, los tiempos de correlación integrales se pueden dividir en
traslacionalesy reorientacionales.Dentrode los traslacionalesestáel correspondientea
la función de correlaciónde velocidades,t~, y entrelos reorientacionales,vamos a
destacarlos deprimery segundoorden,t

1 y t2 respectivamente,y los correspondientes
a las velocidadesangulares,’r..Como es de esperar, los tiempos de correlación
dependenengranmedidade la funciónde con-elación.

Tabla2.8 Tiemposde correlaciónde velocidadesparalos distintosestadostermodinámicosde
fluidos linealescon sñneúiadipolar obtenidasparael modelo KD (a la izquierda)y para el
modeloKACx (a la derecha).

II TI n
ModeloKD
‘r$x10

2 ‘CxlO2
ModeloICÁC

0q~ z$x102 ‘r$102
0.3 1.04414 0.3998 0.76 19.0 20.4 8.44 18.1 18.0

1.04414 0.54494 0.76 S.l 11.3 8.44 7.5 10.5
0.7541 0.54494 0.76 7.6 10.5 8.44 7.2 9.5
1.0893 0.4157 1.5 17.5 12.9 16.67 14.7 9A
1.0893 0.5488 1.5 7.8 8.3 16.67 7.0 6.5
0.7867 0.5488 1.5 7.3 7.3 16.67 6.9 5.7
1.2285 0.4091 3 17.1 8.1 33.33 12.1 4.8
1.2285 0.5557 3 7.1 SA 33.33 6.6 4.0
0.8873 0.5557 3 6.6 4.7 33.33 6.9 3.3

0.6 0.93729 0.30547 1 21.0 20,1 2.75 19.7 20.0
0.93729 0.42244 1 8.8 9.7 2.75 8.5 10.0
0.6769 0A2244 1 8.2 9.5 2.75 8.4 92
0.9808 0.3195 2 18.0 14.5 5.56 16.1 11.7
0.9808 0.4237 2 8.3 8.1 5.56 8.4 6.8
0.7083 0.4237 2 7.6 7.3 556 72 5.0
1.103 03193 4 16.5 10.0 11.11 101 6.6
1.103 0.4305 4 7.1 5.6 11.11 5.8 4.6
0.797 0.4305 4 7.6 10.5 11.11 4.7 3.0

0.8 0.8923 027626 1.15 19A 19.5 1.8 18.9 19.7
0.8923 0.37435 1.15 8.2 9.1 1.8 6.4 8.0
0.6444 0.37435 1.15 7.6 8.8 1.8 4.5 4.6
0.9233 01799 23 18.3 15.5 3.59 15.6 11.7
0.9233 0.3755 2.3 7.7 7.5 3.59 6.6 4.5
0.6668 0.3755 2.3 7.2 7.1 3.59 4.0 2.9
1.0608 0.2734 4.6 17.4 11.3 7.19 8.3 5.5
1.0608 0.3718 4.6 7.3 5.8 7.19 3.9 2.5
0.7662 0.3718 4.6 6.4 5.1 7.19 2.5 1.0

1.5 0.8923 0.0233 1.7 179.5 190.9 0.76 180.1 192.5
0.8923 0.0368 1.7 134.6 143.4 0.76 133.9 142.5

2 0.8923 0.01899 2.09 181.6 202.7 0.52 180.7 202.6
0.8923 0.02992 2.09 133.1 152.4 0.52 134.9 155.1

3.5 0.8923 0.01215 3.27 175.0 212.5 0.267 1792 215.6
0.8923 0.01914 ¡ 3.27 130.0 164.7 0.267 134.1 166.7

5 0.8923 0.00897 4A5 167.9 211.5 0.178 175.2 216.3
0.8923 0.01414 4.45 123.2 161.7 — -- --
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Tabla 2.9Tiemposde correlaciónde velocidadespanlos distintosestadostennodinámicosde
fluidos linealescon simetríadipolar obtenidasparael modelo KD (a la izquierda)y parael
modeloKAC~ (a laderecha).

r n ModeloKD • ql Modelo KAC0•ti t2
0.3 1.04414 0.3998

1.04414
0.7541
1.0893
1.0893
0.7867
1.2285
1.2285
0.8873

0.6 0.93729
0.93729
0.6769 -
0.9808
0.9808
0.7083
1.103
1.103
0.797

0.8 0.8923
0.8923
0.6444

- 0.9233
0.9233
0.6668
1.0608
1.0608
0.7662

1.5 0.8923
0.8923

2 0.8923
0.8923

3.5 0.8923
0.8923

5 0.8923
0.8923

En la tabla2.8 semuestranlos tiemposdecorrelacióndevelocidadeslinealesy
angularesparaambosmodelossimulados.Tanto en el modelo con dipolo ideal (KD)
comoen el modeloconcargaspuntuales(KACo) seobservaque los tiemposaumentan
cori la elongaciónya que la función de correlacióntarda más tiempo en decaer.
Asimismo, se puedever que a medida que aumentala densidad o a medida que
desciendela temperatura,los tiemposde correlacióndevelocidadesdisminuyen.Estoes
debido a que al crecer la densidad,o disminuir la temperaturael efecto de rebote
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intermolecular aumenta, incrementándosela profUndidad de los mínimos de las
correspondientesfuncionesde autocorrelación.Esteefecto es tanto más pronunciado
cuantomenoresla elongación.Por otraparteen el caso del modeloKD los tiemposde
correlaciónson significativamentemayoresque los correspondientesa los estadosen
los que seutiliza el modelo KAC0. Esto sedebea que la función de correlaciónde
velocidadescorrespondientesa este último modelo tienenun comportamientomenos
exponencialy mayorpresenciade mínimosquepuedeninfluir en el áreabajo la curva.
Por el mismo motivo, los tiemposde correlaciónde velocidadesdisminuyena medida
queaumentaladensidaddedipolo.

Lostiemposdecorrelaciónde velocidadesangularesporel contrariopresentan
en principio unatendenciaa disminuir conformecrecela elongación,tendenciaquese
hacemenosacusadae inclusollega a invertirse segúndisminuyela densidad.El hecho
de que a bajasdensidadeslos tiempos de correlaciónde velocidadesangularessean
marcadamentemayoresque cuandoéstassonaltasse debeal comportamientode la
función de correlacióncorrespondiente.En los estadosde bajadensidad,la molécula
gira varias vecessobre sí misma antesde perdercompletamentela memoria de su
velocidadangularinicial.

Los tiemposde correlaciónreorientacionalesde primer y segundoordena los
distintosestadostermodináinicossimuladosy para los dos modelosse recogenen la
tabla2.9. En el casode los tiemposde correlaciónreorientacionalesde primerorden,se
observaquecrecencon la elongaciónsiendoestecrecimientotantomásacusadocuanto
mayores la densidadconsiderada.Por otra parte,a igualdadde densidadeslos tiempos
se hacenmayoresconfonnedesciendela temperatura.Paralos tiemposde correlación
reorientacionalesde segundoorden,seobservaigualmenteuna tendenciaa aumentara
medidaquecrece la elongación.De nuevo secompruebaque esteaumentoes mayor
cuantomayores la densidadestudiada.Al contrariode lo queocurríacon los tiemposde
correlación de velocidades, para ambos modelos los tiempos de correlación
reorientacionalesde primer y segundoorden disminuyenal aumentarla densidadde
dipolo por lo queparaun mismo estadotermodinámicoy elongaciónseránmenores
parael modeloKACo.

Los tiempos de correlación reorientacionalesson mayores que los de
velocidadesangularesa altasdensidades.Esto sedebea que en el casode densidades
altas las moléculas giran muy poco antes de chocar unas con otras perdiendo
rápidamente la memoria de su velocidad angular inicial. Por este motivo las
correlaciones de velocidad angular decaen muy rápidamente,mientras que la
orientación de la molécula se conserva durante largo tiempo. Por otra parte, el
comportamientode los tiemposorientacionalescon la elongaciónescontrarioal de los
tiempos de velocidadesangulareses decir, los primeros aumentanmientrasque los
segundosdisminuyen.La explicacióna estefenómenoresideen el hechode quecuanto
mayor es la elongaciónde la molécula, mástiempo tardaen perdermemoria de su
orientacióninicial, puesse muevemáslentamente,y por lo tanto, más tardaen girar
igual númerode grados.
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2. Influenciade ladistribuciónde carga sobrelas propiedadestermofisicas e’

En la tabla 2.10 se representaun estadotermodinámicoa Tt= 0.9233 y
0.2799con L~=0.8 para un tercer modelo KAC1 con 2~ variable el comportamiento que,
comoya dijimos enapanadosanterioresesteapantallamíentoes proporcionala la raíz
cuadrada-de la fuerza iónica efectiva. Variando la fuerza jónica efectivadesdeO
<correspondienteal modelo KAC0, es decir, un modelo de cargas puntualessin
apantallar)basta23B (correspondienteal modelo KAC5) con B=~oe/(8iteo

2)seobserva
queel efectoexponencialde la mismasobrelos tiemposdecorrelación.Los tiemposde
correlaciónde velocidadesaumentanconla fuerzaiónica efectivay por el contrariolos
tiemposreorientacionalesde primery segundoordenaumentan.Denuevoobservamos
que para fuerza efectiva 6B el apantallamientodel potencial coulórnbico es casi
completo.La última fila de la tabla2.10muestrael casolimite depotencialno polar,es
decir,el quecorresponderíaaunafUerzaiónicaefectivainfinita.

e’

*

Tabla 2.10 EIbCtO de la fuerza iónica -etctiva sobre los tiempos de correlación. El estado ve
tennodinémicoconsideradoaquí esTI 0.9233yn~0.2799con Lt0.8 y q~3.6.

r/B t$xlOt t¿xlO’
0 15.601 2.29134 1.71069 11.734

0.00923 16.082 1.45846 0.93097 12.673
0.05771 16.324 1.03773 0.50046 13.714
0.23083 16.384 0.78377 0.33424 16.507
0.54742 17.053 0.65226 0.29411 18.76
0.9233 17.147 0.57669 0.27601 19.887
2.16135 18.374 0.51985 0.26152 21.73
2.89261 18.345 0.51101 0.26363 22.22
4.88426 18.955 0.51702 026019 22.513
5.90995 19.23 0.52394 0.2558 22.603
8.70201 19.226 0.5107 0.26141 22.504
10.05474 19.466 0.51199 0.26131 22.533
13.5438 - 19.489 0.51329 0.26006 22.566
23.0825 19.47 0.51906 0.26544 21.882

Potencialapolar 19.537 0.51755 0.26439 22.016

e

Podemosresumirdiciendoque los tiempos reorientacionalesde primer orden
disminuyencuandoaumentala temperaturaa unadensidadconstante.Estadisminución
estanto másmarcadacuantomayor es la elongación.De este modo, a elongaciones
altas,la variaciónde los tiemposcon las temperaturases muy gandemientrasque a
elongacionesbajasestasvariacionesprácticamenteno son perceptibles.En el casode
los tiempos de correlaciónreorientacionalesde segundoordenel comportamientoes
análogoal del casoanterior. Parauna misma elongacióny temperaturalos tiempos
reorientacionalesdesegundoordensonmenoresquelos equivalentesdeprimer orden.
Porúltimo hay quepuntualizarque,si bienescierto quelos tiemposde correlaciónde
velocidadesangularesa una misma densidad disminuyen con el aumento de la
temperatura,tambiénlo esel hechodequeestostiemposaumentancon la elongación.A

*

a’
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elongacionesaltas este aumentono es demasiadogrande, pero si lo es cuando la
elongaciónesbaja (12= 0.3). En la tabla 2.8 seobservalo queaparentementepudiera
serunaanomalía.En estatabla,algunostiemposde correlaciónparaelongación0.8 son
mayores que aquellos correspondientesa una elongación 0.6. Sin embargo, esta
anomalíanoestal ya que, comohemosvisto, paraelongacionesaltasla variaciónde los
tiemposde correlaciónno es grandey la diferenciaexistenteentreamboscasosestá
dentrode lasbarrasdeerror(el errorde nuestrostiemposdecorrelaciónesdel ordendel
10%).

2.4.3 Coeficientesde transporte

A partir de las fUnciones de correlación se han podido estudiar también
determinadaspropiedadesde transporte”.Los coeficientesde difUsiónD~D(m/s&)’~,
viscosidad1¼jc9/(in0’~y conductividadtérmica XT½M(m/c)’~¿An en unidades
reducidasse han obtenido a partir de las expresionesde Green-Kubode las que
hablamosen el capituloanterior(ecuaciones1.54, 1,55 y 1.57). Estoscoeficientesde
transportese muestranen la tabla 2.11 para los distintos estadostermodinámicos
simulados.

Tantoparael modelodipolarideal comoparael de cargaspuntualesseobserva
que al aumentarla densidad y reducir la temperaturael coeficiente de difUsión
disminuyey la viscosidadaumenta.En cuantoa la conductividadtérmica,éstaaumenta
al hacerlo la densidady la temperaturamientrasque disminuye a medida que la
moléculaesmáselongada.

Laviscosidadpresentael mismocomportamientoquela conductividadtérmica
frente a la elongación,es decir, disminuyeal aumentarLi El coeficientede difUsión,
por el contrario,pareceque cumpleunaley de estadoscorrespondientes,es decir, para
un estadotermodinémicodefinido por unadensidadtun0, unatemperaturaT/T0 y una
densidadreducidade dipolo m, el coeficiente de autodiflisión es prácticamenteel
mismoparalas elongacionesestudiadas(1>0.3,0.6 y 0.8). Comoya se dijo, paralas
elongacionesmayoresno se hanutilizado los mismosestadostermodinárnicospor lo
queno podemoscompararlasconlas máspequeflas.

77



e
u..

2. Influencia de la distribución de cargasobrelas propiedadesterinofísicas

u.

u.

e

u.

Tabla2.11 DifUsión Dt viscosidadi y conductividadtermicaM pan los distintosestados
termodinárnicosde fluidos linealescon simetríadipolar obtenidaspara el modelo KD (a la
izquierda)yparaelmodeloKAC2, (a laderecha).Todaslaspropiedadesestándadasenunidades
reducidasy entreparéntesissemuestrael erroren la últimacifradecimal.

ModeloKD
0 TI n ~ Dt<10

2 ,<
ModeloKAC

0
cf

2 Dt<102 Tj
0.3 0.5~2)

1.5<4)
1.4(2)
0.5(1)
1.4<3)
1.3(2)
0.5(2)
1.4(4)
1.6<4)
0.4<1)
1.1<3)
1.1(2>
0.4(1)
1.0(2)
1.6(3)
0.4<1)
1.6(3)
1.5(3)
0.3(1)
1.2<2)
1.6(4)
0.4(1)
1.3(2)
1.2<4)
0.4(2)
1.4(4)
1.4(3)

0.03(1)
0.05<1)
0.04<1)
0.04<1)
0.02(1)
0.03(1)
0.02(1)
0.03<1)

2.8(1)
4.7(3)
6.0(6)
3.4<2)

- 5.5(6)
6.3(9)
4.1(9)
7(2)

7.1<6)
1.9(5)
5.1(9)
4.5(1)
2.2<1)
4.9<2)
5.1(4)
2.8(6)
5.6(4)
5.4<4)
1.9<1)
4.3(2)
4.9(4)
2.3(2)
4.4<8)
5.3(9)
1.9(4)
5.0<1)
3.8(6)

0.18(3)
0.24(3)
0.13(3)
0.19<2)
0.07<1)
0.13(3)
0.08(1)
0.12(1)

1.044
1.044
0.754
1.089
1.089
0.736
1.228
1.228
0.887

0.6 0.937
0.937
0.676
0.981
0.981
0.708
1.103
1.103
0.797

0.8 0.892
0.892
0.644
0.923
0.923
0.667
1.061
1.061
0.766

1.5 0.392
0.892

2 0.892
0.892

3.5 0.892
0.892

5 0.892
0.892

0.399
0.545
0.545
0.416
-0.549
0.549
0.409
0.556
0.556
0.305
0.422
0.422
0.319
0.424
0.424
0.319
0.430
0.430
0.276
0.374
0.374
0.279
0.375
0.375
0.273
0.371
0.371
0.023
0.036
0.019
0.029
0.012
0.019
0.008
0.014

0.76
0.76
0.76
1.5
1.5
1.5

:3
13
:3
:1

1
:1
:2

12
:4
:4
14
11.15
¡ 1.15
11.15

2.3
2.3

¡ 2.3
4.6
4.6
4.6

111
1.7

¡ 2.09
1 2.09
¡ 3.27
327

¡ 4.45
1 4.45

20.7(7)
8.9<6)
6.0<4)

19.9<7)
8.9(6)
6.0(5)
22.0(8)
9.2(7)
6.2(5)4
20.6(7)
8.6(5)
5.8(4>
18.4(7)
8.5(6)
5.6(4)
19.1(7)
82(6)
5.3<4)
18.1(6)
7.6(5)
5.1(4)
17.7(6)
7.4<5)
5.0(4)
19.3<7)
8.1(6)
5.1(4)
167(1)
125(1)
169(1)
124<1)
163(1)
121(1)
156(1)
114(1)

3.44
8.44
8.44
16.67
16.67
16.67
33.33
33.33
33.33
2.75
2.75
2.75
5,56
5,56
5.56
11.11
11.11
11.11
1.8
1.8
1.8

3.59
3.59
3.59
7.19
7.19
7.19
0.76
0.76
0.52
0.52

0.267
0.267
0.178

19.8(7)
8.2<6)
5.7<4)
16.8<7)
8.0(6)
5.7(4)
15.5(7)
8.5(6)
6.4(5)
19.3<7)
8.3(5)
5.9(4)

16.5<7)
8.6<6)
5.3(4)
12.5(6)
6.7(6)
3.9<4)
17.6(6)
6.1(5)
3.1<3)
15.1(6)
6.4(5)
2.8<4)
9.3<5)
4.3(5)
1.9<4)
168(1)
124(1)
168<1)
125(1)
167(1)
125(1)
163<1)

0.6(3)
1.6(8)
2.0(7)
0.9(5)
1.7<6)
1.6(3)
0.9(3)

0.5(1)
1.1(3)
1.2(2)
0.5(1)
1.5(7)

0.4(1)
2.1(4)
4(1)

1.2(7)

0.05(1)
0.05<1)
0.04(1)
0.04(1)
0.02(1)
0.03(1)
0.02(1)

2.2(2)
5.2(7)
4.9<4)
2.7(3)
7(2)

7.3(9)
4.2(5)
7.6(8)
13<2)
2.3(1)
4.4(4)
3.3(3)
2.4<2)
4.0(5)
5.6(9)
4.7<3)

9(3)
14(6)
2.2(5)
6.2(3)
6.2(7)
2.3(2)

5.9(6)
5(2)
6<2)
7(2)
8(3)

0.15(2)
0.19<3)
0.11(1)
0.22(3)
0.08<1)
0.14(1)
0.07(1)

u’

*

u’-

u’

u’

*

*
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Tabla 2.12 Efecto de la fi]erza iónica efectivasobrelas propiedadesde transpone.El estado
termodinámicoconsideradoaquíes t= 0.9233ynt= 0.2799conC=O.syq~3.6.

P’/B ir
0 0.1506 1.21 2.31

0.00923 0.1552 0.56 2.15
0.05771 0.1575 0.70 2.35
0.23083 0.1581 0.68 1.91
0.54742 0.1645 0.53 2.08
0.9233 0.1654 0.56 2.33
2.16135 0.1773 0.50 2.33
2.89261 0.1771 0.49 2.33
4.88426 0.1829 0.46 1.99
5.90995 0.1856 0.55 2.31
8.70201 0.1856 0.54 2.32
10.05474 0.1879 0.42 227
13.5438 0.1881 0.48 2.33
23.0825 0.1879 0.51 2.02

Potencialapolar 0.1885 0.38 2.31

0.195

0.190

0.185

0.180

0.175

0.170

D 0.165

0.160

0.155

0.150

0.145
0 5 10 15 20 25 30

lIB

Figura 2.24 Efecto de la fUerza iónica efectiva sobreel coeficientede
diflisián.La línea discontinua marca el caso límite apolar(apantallamiento
infinito). El estadotermodináinicoconsideradoest= 0.9233y n~ 0.2799
con 0=0.8yq~=3.6.
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2. Influencia de la distribución de cargasobrelas propiedadestermofisicas

Según se observaen la tabla 2.11 con respectosal comportamientode las
propiedadesde transportefrentea la densidaddedipolo, m , en ambosmodelos(KD y
KACO) pareceserqueel coeficientede difi.isión disminuyecon el aumentodel momento
dipolarmientrasquela viscosidady la conductividadtérmicaaumentana la vez que lo
hacela densidadde dipolo. Estecomportamientoes más acusadoen el modelo de
cargaspuntuales.De estoshechossededucequeel momentodipolarcontribuye a que
las moléculas difUndan menos. En la tabla 2.12 se muestrala variación de las
propiedadesde transponecon la tUerzaiónica efectivavaraun modelointermedio,U =
0.8, y a unúnico estadotermodinániico(Tt=O.9233y n =0.2799).El valor másbajo del
coeficientede difUsión y el másbajo de la viscosidadcorrespondena unafUerza iónica
efectivaI~=O, esdecir,al modelode cargaspuntualesen el queel potencialcoulómbico
no estáapantallado.Porel contrarioel límite superiorparala difUsión einferior parala
viscosidades para el caso de un potencial completamenteapolar (I~=tx). El
comportamientode la conductividad térmica no estábien definido debido al ruido
producidoporel error en los cálculos.Estoserroressongrandesparala viscosidady la
conductividadtérmica(10-20%)comosepuedever enla tabla2.11.En la figura 2.24se
muestraen detalleel comportamientodel coeficientede difUsión con la fUerza ionica
efectiva.
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Aplicacionesmenosfrecuentesde la Dinámica Molecular

3. Aplicaciones menos frecuentes de la
dinámica molecular a moléculas y
modeloslinealesmultipolares

Para describir las propiedadesde los fluidos esnecesariorecurrir aunafunción
potencial. Dentro de estas funciones están las que denominamospotenciales
intermoleculares,útiles en sistemassencillos,quenos permitenobtenerun granabanico
de propiedadesal aplicarlosa un modelo molecular.Cuandolas moléculasno son tan
sencillasestospotencialesdejan de ser útiles y esnecesariorecurrir a los potenciales
atomísticoso camposde fuerzaquedescribenconmayorprecisiónel sistemaestudiado
pero que se eligen en fiinci6n del tipo de propiedadconcretadel fluido que se desee
estudiar’.

Las propiedadesdinámicasy termodinámicasde líquidos compuestospor
moléculas monoatómicasse describenbien utilizando potencialesintermoleculares
simples2talescomoel potencialde Lennard-Jones,el de pozo cuadradoo el potencial
de Stockmayer.La situaciónno estan claraparael casodelíquidospoliatómicosdonde
las fuerzasintermolecularesdependende las orientacionesentremoléculas.En este
caso,el potencial intermolecularque se utiliza más frecuentemente es el n centros
Lennard-Jonesdescrito comouna sumade contribucionesindividualestipo Lennard-
Jonesparacadaparde átomoso centrosmoleculares3.Estepotencialesparticularmente
útil para interpretarresultadosde difracción de rayos IX o de neutrones4”pero su
complejidadcrecerápidamentecon el númerode átomosdiferentesincluidos en la
moléculade forma que para moléculastan sencillascomo la del etanol hay ya 21
interaccionescentro-centrodistintas.Si estoocurreparael etanol, en moléculasmás
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complicadas el número se hace completamente inmanejable siendo necesarias
simplificacionesdrásticas,por ejemplo reduciendoel númerode centros.Una opción
alternativaesla de considerarotras funcionesde potencialcomoel potencialde (lay-
Reme6’7o el de Kihara8.Estaúltima funciónpotencialseha utilizado ampliamentepor
variosgrupos9’10”1paraobtenerpropiedadestermodinámicas12’””4,el equilibrio líquido-
vapor de ~ y sistemas reales de líquidos moleculares lineales y
pseudolineales’6.Por otra parte,estepotencial seha utilizado en múltiples de trabajos
teóricos17”8.19’20.21’22y de simulación23’24’25 El potencial de Kihara es también muy
popular en diversos campos próximos a la ingeniería química26’27 para predecir
propiedadesde hidratosgaseosos28’2”30asícomoparaobtenerpropiedadesde transporte
y algunas propiedadesdinámicas simples3132. Recientementeeste potencial se ha
utilizado en nuevasaplicacionesteóricas33’34’35e incluso se ha propuestoun Potencial
parecidoparamoléculashelicoidalescomopuedenserlas proteínas

En estecapítulohemosaplicado el métodode dinámicamolecular<MD) en la
obtención de propiedadespoco usuales sobre moléculas poliatómicas lineales
distinguiendotresapartadosbien diferenciadossegúnestasaplicacionesserealicenpara
modelos,moléculasrealeso modelosbasadosen moléculasreales.El primergrupo de
simulacionesMD ha sido para modelos lineales con un potencialde Kihara dipolar
obteniendo, a partir de las orientacionesmoleculares, el factor kappa cuadrado
implicadoen losprocesosde transferenciadeenergíaresonante(RET)comofUnción de
la separaciónintermolecular. Por otra parte se ha calculado la distancia &(2/3),
distancia a la cual los sistemassimuladosmuestranun comportamientoisotrópico,
analizandola dependenciade estadistanciaconpropiedadesmicroscópicastalescomo
la elongaciónmolecularo el momentodipolary conpropiedadestermodinámicastales
comola temperaturay la densidad.En el segundoy tercerapartadode estecapitulose
van a considerardos aplicacionesno muy usualesde la dinámica molecular para
sistemasrealescomosonla espectroscopiamoleculary lasrelacionesdeHubbard.

La Espectroscopiamolecularde un sistemase obtienegraciasa las fUnciones
de autocorrelacióntraslacionalesy reorientacionalesdel mismo. Así, hemosrealizado•
simulacionesMD paratressistemasreales:El cloro, el disulfliro de carbonoy el óxido
nitroso. Paraello ha sidonecesarioobtenerpreviamentelos parámetrosintermoleculares
s y a de cadauno de los sistemascon ayudade una seriede simulacionespor Monte
Carlo enel Colectivode Gibbsqueproporcionanla curvade equilibrio liquido-vaporde
cadafluido. Las fUnciones de autocorrelación<obtenidaspor el método de Dinámica
Molecular)proporcionan,por un lado, los coeficientesde transportey los tiemposde
correlacióndel sistemay por el otro, la anchurade bandadel espectrode vibración
molecular.Los resultadosobtenidossehancomparadocon los valoresexperimentales
de los que se dispone.Nuestrosresultadosmuestranun excelenteacuerdoentre los
valoresexperimentalesy los simuladosen el casodel cloro en todassuspropiedadesy
un acuerdoque,dependiendode la propiedadqueseanalice,esbuenoo aceptablepara
las otrasdosmoléculas.

Por último, hemosrealizadosimulacionesMD paraobtenerlas relacionesde
Hubbard,que aparecenen la teoríaestocásticade líquidos, en función de la influencia
de la distribuciónde masasmolecularesde líquidoslineales.Sehanobtenidoresultados

e’

e
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paradiversasseriesde modelosbasadosen dosmoléculasreales(modelostipo MO y
tipo CO2) en los que hemosmantenidofija la elongacióny el momentomultipolar
variandoprogresivamentelos momentosde inercia. Los tiemposde correlaciónpara
estossistemasno sólo permitenhaceruna comprobacióndirectacon las relacionesde
Hubbardsino queademássehanpodido establecerunaseriede relacionesentreellosy
los coeficientesdetransporteconel momentodeinerciade la molécula.

3.1 Aplicación a modelos de fluidos dipolares.
Transferencia de energía resonante y factor
kappa cuadrado

La Transferenciade energíaresonante(RET) esla transmisiónsin radiaciónde
un cuanto de energíadesdeun grupo dador a uno receptor pudiendo ocurrir la
transmisiónen unamoléculao en un conjuntode ellas”’

38. La teoríade RET descrita
por Fórste,»sereproducea la vez quelos procesosde difusión a distanciasmayores
que las interatómicassin colisión cinética.Estateoríaesde homotrasisferenciacuando
estanimplicadasmoléculasidénticas,y esdeheterotransferenciacuandolas moléculas
son diferentes. Como primer pasose ha realizado e] estudio sobre el proceso de
homotrasisferenciasi bienel deheterotransferenciaesel másutilizado porbioquímicos
y biofisicos.

Las orientacionesde los dipolos del dador y el aceptor están implicadas en la
RET de una maneracompleja. Uno de los factoresque intervienenen la RET más
complicadosde obteneresel factor kappacuadrado(1c2). Estefactor es unamagnitud
intermolecularque dependede las orientacionesmutuas y que, por tanto, está
relacionadocon la correlaciónreorientacionalentrelos momentosdipolaresdel dadory
el aceptor. La dificultad de obtener ic2 ha llevado numerosasaproximaciones

40,41,42 43 . 44estadísticas , experimentales y teoncas parapoderrelacionanla transferenciade
energíaresonantecon la longitudmoleculardel dadoro el aceptor.Sin embargo,hasta
ahorano sehabíarealizadoun estudiosistemáticopor simulaciónpararelacionartanto
propiedadesmicroscópicas,fundamentalmentela forma molecular y el momento
dipolar, comotermodinámicas,densidady temperatura,con ic2. Este estudioseráel
primer objetivo de nuestrotrabajoestableciendounarelaciónentrela definición de c2
como un promedioangulary la función de correlaciónpar (PCF)de un fluido en un
desarrolloen armónicosesféricos.Estoscoeficientesseobtienende forma sistemática
en nuestrassimulacionesMD~

-En este apanado hemos calculado los valores de ic2 para modelos de varillas que

reproducen moléculas lineales o pseudolineales’6. Como potencial intermolecular se ha

utilizado el potencial de Kihara. A este potencial le hemos afladido un dipolo situado en

el centro de la varilla y en la dirección del eje molecular (figura 3.1). La ventaja de
utilizar este potencial es que se conoce la curva de equilibrio liquido-vapor (VLE) para
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estos sistemas~por lo que podemos llevar a cabo las simulacionesen estados
termodinámicossobrela curvade equilibrio. Aquí vamosa considerartambiénmodelos
con una relación longitud/anchuramuy alta y a bajas densidadescon idea de
aproximarnosa las condicionesbiológicasmás relevantes.En todos los casosse ha
obtenidoademásla distanciaa la cual~c2vale 2/3 (Re(2/3)).Estenúmeroseidentificaa
menudocon la distanciade FórsterR0, distanciaa la cual la transferenciade energía
resonantealcanzael 50%desuvalortotal.

ACEPTOR

Figura 3.1 Sistemade referenciautilizado m las siniulacionesMD.
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A primeravistapareceque sepodríanponerdosgrandesobjecionesa nuestras
suposiciones:En primerlugarhemossimuladosistemascompuestosporpartículasque
semueveny rotansin restriccionesenun espaciotridimensional<3-D). Sinembargo,las
moléculastransferentesque seutilizan en la RET comosondas,a menudoestánunidas
de formacovalentea una macromolécula.De estaforma, sumovimentoestásiempre
ligado al de la macromoléculapor lo quesi sequieretenerun conocimientoprecisodel
factor ¡c

2 para un sistemadado parecenecesariorealizar la simulación del sistema
completo,esdecir,de la sondamás]a macromolécula.Sin embargo,nuestrosistemano
resulta tan artificial como a primera vista parece ya que frecuentementela
macromoléculay la sondasemueveny rotanen el espaciotridimensionalcomoun solo
cuerno.
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variamuy lentamentecon la distanciaintermolecularr y el valor límite sepuedetomar
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siempreconseguridad.Comovamosa demostrar,estoesúnicamenteciertomásallá de
un valor mínimode r, quees cuandola variaciónde ic2 es realmentelenta. En sistemas
biológicos las distanciasutilizadassuelenestarpor encimade eselimite por lo que
puedenutilizarselos resultadoscon fiabilidad. Sin embargo,a distanciascortas estos
valores no son tan fiables e incluso en sistemasbiológicos puedeocurrir que las
distanciasentre los centros de una proteínavaríen de forma apreciableduranteuna
reacción quimica. Un ejemplo claro aparece en el fenómeno de plegamiento y
desplegamientode las mismas.En estecasotampocosepuedeutilizar un limite siendo
inadecuadoel considerar,c2constantecomoya hanadvenidoalgunosautores47.Por lo
tanto, vamosa demostrarla necesidadde utilizar valoresvariablesde i¿ paraanalizarla
transiciónde energíaresonanteRET ensistemascomplejos.

Aunque acabamosde ver que en procesosde plegamiento/desplegamientode
unaproteínano se puedetomar1c2 comoun valor constante,existenotros ejemplosde
homotransferenciaen los que si se puedeconsiderarel valor isotrópicode 2/3 para0.
Estoocurrepor ejemploenel casodel retinal,un aldehídopseudolinealque formaparte
de los procesosde la visión y que a menudoseutiliza como sondaen el estudiode
biomembranas4t’49.

3.1.1Transferencia de energíaresonante

La transferenciade energíaresonante$ET) paraunaseparaciónintermolecular
r sepuedeescribir como37:

<3.1)

dondeR
0 esla llamadadistanciade Fórster,distanciaala cual seha transferidoel 50%

de la energíaresonante:

9O00Ln(10)1c
2Q~J (3.2)

= 1282t5n4NA

siendoQnes el rendimientocuánticodel dadoren ausenciade moléculasaceptoras,3 la
integral de solapamientoentre el espectro de emisión del dador y el espectrode
absorcióndel aceptor,n el indicederefraccióndel medioy NA el númerode Avogadro.
Tomandocomoreferenciala figura 3.1, i¿ está relacionadocon las orientacionesdel
dadory el aceptorde la forma:

~2... (cosY¡2 —3 cosO
1cosO2)

2 <3.3)

donde
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u,,
COS 7j~ = cosO1cosO2+sinO1 srnO2cos(~¡-~2) (3.4)

e
Porotrapartela fUnción de correlaciónpar (PCE)de moléculaslinealesen un u,

sistema de fluidos se puede representaren función de series de dobles productos *

medianteun desarrolloenarmónicasesféricosdelos ángulosdeorientación50: ‘u,

ve

= ~g~.,01(r)Y~,(O1,@1)Y1.1»(O2,~2) (3.5) *

u,
ve

dondeY~,,»<0, •) es el armónico esférico y el asteriscohacereferenciaal complejo ve

conjugado. u,

Los coeficientesde los armónicosesféricosg,,~’,,, sepuedenobtenerporMonte
Carlo o por Dinámica Molecular como un conjunto de promedios. Explícitamente las
ecuacionesde los primeroscoeficientesimpares1 y 1’ vienendadaspor giio(r) y gí¡í<r)
definidossegúnla ecuación(2.33)como:

e
gí¡o(r)=JSSg(r,0~, 02,4,, ¾) cos(OOcos(02)d cas(O,)d cas(O2)<14 (3.6)

u,
gnx(r>=SSSg( r, 6,, Oz, 4’, 4n)cos(Oi)cos(OOsin(41-4n)d cos(O,)<1 cos(02)d4 (3.7)

*

donde la integral sobre el conjunto de ángulosorientacionalesQMO¡, 02, 44, está *

normalizadaa 1. Estos coeficientesseanulansi el sistemaesapolarpero no en el caso W

de queexistandipolospor lo queen ésteúltimo casose define a partir de la ecuación
(2.38) como:

h”
2(rjy IQ~ío+ lii,) dO (3.8)

e

donde‘li’m son las funcionesqueaparecenen el integrandode las ecuaciones(3.6) y *

(3.7)L e
u,

Si el sistemaes isotrópico O tambiénse puede obtenercomo un promedio
orientacional.Además si los momentos dipolaresdel dador y aceptorno cambian
durantela transferencia,entoncesla definición de O se puederelacionarcon estos
coeficientesangulares.Así, teniendoen cuentala definición de O de las ecuaciones
(3.3)y (3.4)obtenemosde forma inmediata:

ve
¿ Ja110-’-1,~,)2c10 (3.9) *

ve

lo quepermiteobtenerde forma simultáneapor simulaciónlos coeficientesangulares
del desarrolloen armónicosesféricosde la función de correlaciónpar y el factor ,c2

recordandoqueic2 es realmenteunafunciónder y no unaconstante.

Para tener en cuenta las interacciones intermoleculares, hemos elegido como
potencial intermolecularun potencial de Kihara. Estepotencialse adaptamuy bien al

u,

u,
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estudiode la transferenciade energíaresonanteya que estacantidadse estabilizaen
términosde la distancia”y el potencialde Kihara sebasaen consideracionessimilares.
El potencial de Kihara se define a partir de la ecuación(2.2). El modelo molecular
consisteen unavarilla de longitud U= L/c y con un potencialintermoleculartotal está
dadopor el potencialde Kihara y un términodipolardefinidopor lasecuaciones(2.3) a
(2.5). El término queapareceentreparéntesisen la ecuación(2.5) esla raiz cuadradadel
terminoqueaparecea la derechaen la ecuación(3.3) por lo que esevidentequeic está
relacionadacon el promediode las orientacionesdebidasa las interaccionesdipolares
intermoleculares.-

Como las curvas de equilibrio líquido vapor para algunos de los modelos
menoselongados”se conocenperfectamente,hemosrealizandonuestrassimulaciones
en estadostermodinárnicosde equilibrio paralos modelosconL = Ua 0.3, 0.6 y 0.8.
En los casoscorrespondientesalas moléculasmaselongadashemosutilizado la misma
relaciónde fracciónde empaquetamientoque en el capituloanteriordondela fracción
deempaquetamiento,~,seha definido en la ecuación(2.30).

De estaforma hemosreducidoel problemaquesuponeacercarnosa una fase
ordenadacontrolandolos parámetrosde orientaciónquenos aseguranla presenciaen
unafaseisotrópica.

Comolas propiedadescríticasde un sistemason prácticamenteindependientes
de la elongaciónmolecularcuando seutilizan las variablesreducidasadecuadas”’”,
vamos a utilizar la densidadreducida de dipolo, m2, (ecuación2.27), utilizando el
volumenmolar,Vm t&(l+3Lt’2), comofactorde reducciónenlugardelparámetroa.

LassimulacionesMD sehan llevado acaboen el colectivoNVT utilizando una
caja con 256paniculasde longitud reducidaji y el algoritmoIeap-frogparaintegrar las

ecuacionesdel movimiento’2.El intervalo de integraciónconsideradoes St* = 3.5~10-~.
dondeel tiempo estáreducidocomo0 =(mc9)’~Is. Se hanconsiderado5000 pasosde
equilibradoy otros 100000adicionalesparaobtenerlos promediosdelas propiedades.

El potencialde Kiharano estableceningunaconsideraciónsobrela distribución
de masasa lo largode la varilla por lo queen esteapanadovamosa considerarmodelos
del tipo de las moléculasdiatómicashomonuclearesen las que la masaatómicatotal
estásituadaen los extremosde la varilla. Así, el momentode inerciareducidoseráC =

I/ma2= ji2/4

Al igual que otras funcionestermodinámicas,el factor O escrito como una

combinaciónde armónicosesféricosde la función de correlaciónpares estrictamente
independientede la distribuciónde masa’3.
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3.1.2Factor kappa cuadrado

Las simulacionesse han llevado a cabo para sistemaslineales con dipolos
puntualesa los estadostermodinámicosquese recogenen la tabla3.1. Sehan variado
los valoresde la elongaciónreducida¡2 desde0.3 a 5 combinandoestaselongaciones
condistintasdensidadesde dipolo. Los resultadosde nuestrassimulacionessemuestran
en las figuras 3.2-3.6donde e] factor OaparececomounafUnción de rio. Lo primero

2queseobservaesqueic tiendea 2/3 de dosformasmuy distintas.A bajasdensidadesy
temperaturasrelativamentealtas, ic2 decaemonótonamentede forma más o menos
exponencial.En los otros casos ic2 decaecomo ua fUnción oscilatoriaamortiguada.
Amboscomportamientos~‘asc habíandescritopara las funcionesde distribuciónradial
de fluidas monoatómicos para los cualesexiste una línea, la de Fisher-Widomque
separael decaimientooscilanteamortiguadodel exponencial.Nuestrassimulaciones
sugierenque debedeexisitir unalínea similar parael promedioangulardefinido por1c2.
En la figura 3.2 seanalizael comportamientodel factor ic2 con la elongaciónde las
moléculasdel sistema.Así, aelongacionesbajasy densidadesaltas,estefactor decaede
forma oscilante amortiguadamientras que al ir aumentando la elongación el
comportamientosehacemásexponencial.En las figuras 3.3 y 3.4 se muestrael factor

2
c para dos sistemasde muy distintaselongaciones<12=0.3 y 1.5 respectivamente)y a
los diferentesestadostermodinániicossimulados.De ellas se deducequeO es más
sensibleal cambio de densidadque al de temperatura.Estosemuestraconmás detalle
en las figuras 3.5 y 3.6 donde se representaeste factor a temperaturafija y dos
densidadesen el primercasoy adensidadfija y dostemperaturasen el segundocaso.
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Figura 3.2 Factor c’ para los fluidos simuladosa la densidadmás baja y u,
temperatura más alta y a densidad reducida de dipolo m2=1.
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Fi~ura 3.3 Factor ic2 para los fluidos con a elongaciónmás
m =1 a los tres estadostermodinámicossimulados.
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Figura 3.4 Factor Opara los fluidos con elongaciónL~4.5 y m~1 a los
dos estadostennodinámicossimulados.
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Figura 3.5 Factor ic2 para los fluidos con elongación0=0.6 y m’=2 a la
mismatemperaturat=0.9808ydos densidadesdistintas.
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Figura 3.6 Factor O panlos fluidos con elongaciónL~0.6 y m2=2 a la
misma densidad¿=0.4237y dostemperaturasdistintas.
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De nuestras simulaciones hemosobtenido otro valor importante, Ro(2/3), que
es la distanciaa la cual ic2 alcanzael valor de 2/3. Esto ocurrecuandoel sistemaes
completamenteisotrópico38.Sin embargo,debido al comportamientoasintóticode O
resultadificil averiguarcuándo se alcanzaestelímite de forma fiable. Aquí hemos
utilizado un criterio integral relacionandoRo(2/3) con el áreasituadabajo la función
positivaconstruidaapartir deO frentear. Estafunción la definimoscomo:

cD= II (1c2(r)..2/391 dr (3.10)

La distanciaRo(2/3) seestimacomo el límite superiorqueproporcionaun valor
de cl, con un error del 1% sobreel valortotal. Estadefinición sólo esválida cuandoic2
estámuy próximo aalcanzarel valor asintóticode 2/3.Los valoresde I(o(2/3) obtenidos
con nuestrométodosemuestranen la tabla 3. 1. En todos los casosR~a(2/3) es mucho
mayor que las distancias intermolecularesrequeridas para la RET. Los errores
experimentalesen la detenninaciónde R

0 a panir de la transferenciade energía
resonantesondelordendel 20%.

En la tabla3.1 semuestratambiénla variaciónde estadistanciaconrespectoa
las propiedadestermodinámicas.Ro(2/3) disminuyea medidaqueaumentala densidad
tal y comoseobservaen la figura 3.7 dondela relaciónlineal entreP~o(2f3)y 4’ resulta
evidente.Sin embargo,Ro<2/3) pareceserbastanteinsensibleal efectode la elongación
y al momentodipolar excepto en las elongacionesmás altas. Estas observaciones
coinciden con la intuición de que la energíadeberíatransferirsea largas distancias
cuandodecrecela densidady cuandolasmoléculassonmáslargas.

Lo queresultamássorprendenteesqueRo(2/3) esprácticamenteindependiente
del momentodipolar. Así, los valoresde Ro(2/3) son prácticamenteigualesdentro del
error cometido en la simulación en los estadoscon densidadespróximasy distintos
momentosdipolaresen prácticamentetodos los casoscomomuestrala tabla 3,1. Este
comportamientoinsensiblefrente al dipolo tambiénseobservapara el factorO en la
figura3.8.Estehechosugierequela transferenciade energíaresonanteestáfuertemente
condicionadapor la constantedieléctricadel medio, especialmenteen los modelosde
menorelongación.
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Figura 3.7 I<o(2/3) frente a la inversa de la fiacciánde empaquetamiento.
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Tabla 3.1 Distancias de Fórster como fimcián de las propiedades moleculares y
termodinámicas.

‘it
0.3 1.04414 0.39980

‘2

0.76
0.76
0.76
L5
1.5
1.5
3.0
3.0
3.0

1.04414
0.7541
1.089
1.089
0.786
1.228
1.228
0.887

- 0.54494
0.54494
0.415
0.548
0.548
0.409
0.555
0.555

y
0.3035
0.4137
0.4 137
0.3151
0.4160
0.4160
0.3105
0.4213
0.4213

e
1.0386
1.3246
1.4942
1.0591
1.3202
1.4958
1.0543
1.3039
1.4651

Rd2/3)/a
3.78
3.53
3-53
3.73
3.52
3.52
3.64
3.50
3.50

0.6 0.99
0.99
0.99
2.0
2.0
2.0
4.0
4.0
4.0

0.8 1.15
1.15
1.15
2.3
2.3
2.3
4.6
4.6
4.6

0.93729
0.93729
0.6769
0.9808
0.9808
0.7083
1.103
1.103
0.797

0.8923
0.8923
0.64M -
0.923
0.923
0.666
1.060
1.060
0.762

1.5 1.7016 0.8923
1.7016 0.8923

2 2.094
2.094

0.8923
0.8923

3.5 3.2724 0.8923
3.2724 0.8923

5 4.45
4.45

0.8923
0.8923

- 0.30547
- - 0.42244

0.42244
0.3195
0.4237
0.4237
0.3193
-0.4305
0.4305

0.27626
0.37435
0.37435
0.279
0.375
0.375
0.273
0.378
0.378

0.0233
0.0368

0.01899
0.02992

0.01215
0.01914

0.00897
0.01414

0.3039
0.4203
0.4203
0.3 179
0.4215
0.4215
0.3177
0.4283
0.4283

0.3 182
0.4312
0.4312
0.321
0.432
0.432
0.3 14
0.435
0.435

0.0397
0.0626

0.0398
0.0627

0.0398
0.0626

0.0399
0.0629

1.1490
1.2643
1.3899
1.1284
1.2373
1.3704
1.1103
1. 1875
1.2985

1.2052
1.2271
1.3505
1.1718
1.1853
1.2909
1.0784
1.0932
1.1761

3.7458
3.4029

4.0293
3.8483

5.5449
4.5695

7.3406
6.0426

3.83
3.43
3.47
3.71
3.47
3.42
3.76
3.45
3.45

4.01
3.50
3.50
3.82
3.49
3.49
3.75
3.46
3.51

9.46
7.92

9.78
7.98

10.14
8.01

10.11
7.35
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Tambiénobservamosque,inclusoparaun potencialde Stockmayer(12 = 0), el
valor&(2/3) esdistinto de cero.Esto concuerdacon el hechode quealgunoscationes,
especialmentelos lantánidos, pueden actuar como dadoreso como aceptoresen
transferenciade energíaresonante.Sondasmáscomplejascomopuedenserel retinal se
puedenmodelarde forma simple como un esferocilindrode L~3. Interpolando en la
tabla3.1 obtenemosun valor alrededorde 10 paraestaelongacióny a bajasdensidades
de la sonda.Si suponemosun valor aproximadodeo igual a 0.35 nm seobtendríaque
I(o(2/3» 3.5 nm. Estevaloresmenorqueel experimental55’5’paraE

0 de 4.9nm, lo que
confirmaen estecasola validezde los resultadosexperimentalesen los que se toma -

comounaconstante.
u,
u,
u,

*

3.2 Aplicación a moléculas poliatóniicas reales u,
con multipolo. Espectroscopiamolecular *

*

e

Lasaplicacionesde la dinámicamoleculara la espectroscopiamolecularsevan *

a analizar para tres sistemasmolecularesformadospor moléculaslinealespero con w
característicasde elongacióny multipolo diferentes.Los dosprimerossistemasestán *

formadospor moléculassin dipolo, aunqueconcontribucióncuadrupolar.El primerode e

ellos esel constituidopormoléculasde cloro <C12) y el segundosistemaestá formado a

por moléculasde disulfuro de carbono(CS2) (con mayor elongación y contribución *

cuadrupolarqueel 02). Por último seconsideraun tercersistema.El de óxido nitroso
(N20). Estesistemapresentadipolo y cuadrupoloy unaelongaciónmayorquela del Ch u,

y menorquela delCS2. *

*

u,

3.2.1 Parámetrosintermoleculares para sistemasreales *

u’

e
Para aplicar el método de simulación por dinámica molecular a moléculas

realesesnecesarioobtenerpreviamentelos parámetrosintermolecularessy o paracada u,

sistema. Los correspondientesa la molécula de CO2 se han tomado de un trabajo u,

anterior” mientrasque los parámetrosintermolecularesdel cloro, Ch, dísulfuro de u,
carbonoCS2 y óxido nitroso,N20, sehan obtenidoajustandolas curvasde equilibrio u,
liquido vapor a los valores críticos, Estas curvas se han determinadomediante u,
simulacionespor Montecarlo en el Colectivo de Gibbs

58 <GEMC). Las moléculas u,
interaccionana travésdeun potencialdeKihara másunainteracciónmultipolar. Al ser u,

sistemasdemoléculaslinealessesuponequep esla distanciaminimaentredosvarillas u,

de longitud L, infinitamente delgadasque representanla línea de los enlaces u,
interatómicos.La longitud y el momentodipolar seeligenparareproduciren cadacaso u,
los valores experimentales59’~”’ como se muestra en la tabla 3.2. El potencial
intermolecularutilizado estádefinido en la ecuación<2.3) dondeel potencialde Kihara u,

y la interaccióndipolo-dipolou’» vienendadospor lasecuaciones<2.2) y (2.4). Las u,

interaccionescuadrupolo-cuadrupoloy dipolo-cuadupolosonrespectivamente, u,

u,

u,
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3Q2 (¡—sc~—54 .-.ísc~4)+29L-.(2(cv
12.~5c1cD2)4r

54r

u»~ =-=!!?c
12(1+5c1c2—2cv12)

(311)

(3.12)

Los ángulos se definen según la figura 3.1 siendoej = cosO~, sj sin6¡, cir
cos(Oi-Oi) y cy12= cosyn e1~e2=tosO~cos0~+ sin0{sinO2 ws(~i-4~)en las ecuaciones
<2.4), (3.11)y(3.12).

Los parámetrosde interacción intermolecularse han obtenido ajustandolos
valores críticos experimentalesóZ

63.fta los valores críticos de los modelos. Estos
resultadossemuestranen la tabla3.2.

Tabla 3.2 Propiedadescriticas, parámetros de potencial intermolecular y momentos
multipolaresparalas moléculasconsideradasen estetrabajo. ID(Debye) =3,336•í<t C m y
1B(Buckingham)=3,336•1O~ C m2= lAxíD.

Propiedades C1
2 CS2 N20

TC(K)

p~ (mol/l)
Po(bar)

s/k(K)
o (A)

L
L~~’ <A)

L«~Mc> (A)

ge# (13)

(cFMC)ji (13)
gnFr) <~)

416.95
8.13
75

0.29

417.42
3.208

0.625
1.988
2.005

o
o
0
o

549.4
5.8105

78.8
0.293

584.27
3.368

0.9
3.108
3.031

o
o
a
o

309.6
10.2M
72.4

0.274

318.8
2.82

0.8
2.317
2.280

0.7
O.l66~
0.846
0.12

‘2 0.295

2.994~
2.405<B)

0.7 0.15
3.5gr

1

4.948 1.116
2.94 3.49
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Las densidades,temperaturasy presionescríticas se
los datosdela simulacióna las siguientesexpresiones:

= a + bT
2

han calculadoajustando

(3.13)

65

Estaecuaciónesla ley de diámetrosrectilíneos . En la siguienteexpresiónse
ha supuestoun parámetrocritico ¡3 = 1/3, próximo al valor universaldadopor la Teoría
del GrupodeRenonnalización”.

n~—n (3.14)

Estaecuaciónsepuedeescribirdela forma:

(n—n)3 =f—gT

y finalmentela ecuacióndeClausius-Clapeyronparalapresiónde vapor’7.

e
lnp =d——-

T

(3.15)

*

a’

(3.16)

dondea, b, d, e, fy g son los parámetrosde ajuste,nf y n,’ son lasdensidadesreducidas
n&) del líquido y del vapor respectivamente,T’ k~T/e es la temperatura

reduciday p = p&/c es la presiónde vapor reducida.Como en el punto crítico se
cumplequela densidaddel líquidoesla mismaquela delgas:

fto (3.17)
g

n
0=a+bT (3.18)

= ~Cd~tJ (3.19)

Estastrespropiedadesseránel nexode unión con la moléculareal al igualarse

a las propiedadescriticasexperimentalesde la misma:

(3.20)

(3.21)
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(3.22)
=pc

Las ecuaciones(3.20) y (3.21) permiten obtener los valares de los parámetros
de potencial:

T~(K

)

cfk(K)= T: (3.23)

mol/l). 6.023] (3.24)íoooo

Una vez obtenidoso y e resulta sencillo el pasode magnitudesreducidasa
magnitudesreales:

T(K) = V(s/kB) (3.25)

e

n(mol/l)= n0 (3.26)
(o(A))

3NÁ

•NÁ (3.27)

N

p.c (s/k~).138.05
p(bar)— ((A))3 (3.28)

-u (3.29)

gDebye)=1i02 .(cIkB).1.385.10t(o(AWY (3.30)

Q(Buckingham) = [Q’2.(c/k~)- 1.385.i04• (o(A))’> (3.31)

En las simulaciones GEMC se han utilizado 512 partículas. A temperaturas
próximasal puntocritico, las configuracionesiniciales fberonlas de unared a-h1

2,con
256 moléculas en cada caja. A temperaturasmás bajas se tomaron, como
configuracionesiniciales,lasconfiguracionesfinalesdesimulacionesprevias.Cadauna
de las simulacionespor GEMC proporciona,entreotras cosas,unosvaloresreducidos

*
de densidaddel gasn¿, densidaddel liquido n¡ y presiónp para cadatemperatura
reducidaTi Tambiénproporcionaenergíasinternasdel líquido, U1 y de] gas,U¿ que
utilizaremosen el cálculo de la entalpíade vaporización,AHV’ = AU’ - PAV = AI-L/(N
e).
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Las figuras3.9, 3.10 y 3.11 muestranlascurvasdeequilibrio VLE y la presión
de vapor frente a la temperaturaparael cloro, disulfliro de carbonoy óxido nitroso
respectivamente.Las simulacionessehan llevadoa cabo alos estadostermodinámicas
que se muestranen la tabla 3.3. Ademáshemosrealizadouna extrapolaciónde los
resultadosy el acuerdocon el experimento’8esexcelenteparael cloro en un amplísimo
rangodetemperaturas.En estecaso,al incluir la contribucióncuadrupolarseha logrado

1869una mejora considerablefrente a modelosprevios no polares ‘ . La inclusión del
cuadrupolova a permitir másadelanteexplicarla frecuenciade vibración en el estado
liquido. Hay que remarcarque aquí no tenemosen cuentalas pequeñasdiferenciasen
los parámetrosde potencialdebidasa las especiesisotópicasen el caso del cloro. Sin
embargo,estosisótopospresentanmarcadasdiferenciasenlas propiedadesde transporte
y espectroscópicascomoveremosmasadelante. u,

ve
Las fi~uras3.10y 3.11 muestranquela coincidenciaen la curvaVLE entreel —

experimento70’ y la simulaciónestambiénmuybuenoparael disulfliro decarbonoy el
óxido nitroso, especialmentea temperaturaspróximasa las que se han obtenido los
espectrosmoleculares.Los valoresde cuadrupoloexperimentalson en generalbastante
imprecisos y dependen fUertemente del método experimental utilizado. Para estar u,
seguros de que el cuadrupolo que hemos consideradose acerca fisicamente al u,
cuadrupolomolecularhemoscontrastadolos resultadosde los que disponíamoscon

ve
momentos multipolares obtenidos a partir de distribuciones de cargas utilizando u,

diversosmétodosmecano-cuanticos72’~ Aunque se realizaroncálculos con dos
basesdiferentes76,el mejor acuerdoentreel experimento,los cálculoscuánticosy la

ve
simulaciónsehanalcanzadocuandola geometríay la distribuciónde cargasseobtiene

ve
apartirde la teoríadel fUncionalde la densidad(DFT) concálculosab ¡nUlo y dondese

e
ha utilizado el potencialde intercambio correlaciónde Becke+Perdew-Wang-91 (B- u,
PW91’. Los momentosmultipolaresobtenidospor estemétodo semuestrantambién
en la tabla3.2.

u,

ve
e

u,

u,

a-

ve

u,

u,

ve
u,
u,
u,-

u’

ve
u,
u,
ve
u,

u
u,
u’
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Figura 3.9a Curva de densidadesde equilibrio líquido-vapor para el
Ch. Los círculos son puntos experimentalesy la línea continua esun
ajustede los puntossimuladosporGEMC.
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Figura3.lOaCurvade densidadesde equilibrio líquido-vaporparael
C52. Los círculossonpuntosexperimentalesy la líneacontinuaesun
ajustedelos puntossimuladosporGEMC.
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Figura3.lOb Presiónde vapor patael CS2.Los círculosson puntos
experimentalesy la línea continua es un ajuste de los puntos
simuladosporGEMC.
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Figura 3.lla Curva de densidadesde equilibrio
Los círculossonpuntosexperimentalesy la línea
puntossimuladospor GEMC.
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experimentalesy la línea continuaesun ajustede los puntossimuladospor
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Tabla3.3 Propiedadesde coexistencialiquido-vaporde los líquidos molecularesconsiderados
enestetrabajoobtenidosporsimulaciónGEMC.

T (K) n5 <mol/l) n1 <mol/l) p (bar) Alt (lcJ/mol)

Cloro
14.55±0.89
14.56±0.70
15.57±0A6
15.78±0.65
16.42±0.39
16.93±0.44
17.49±0.36
18.02±019
18.58±012
19.05±0.21

51.1 ±2.8
46.6±2.4
48.0±2.4
45.8±2.4
36.6±1.9
30.2 ±2.9
24.6 ±2.4
20.3±1.3
15.2±1.4
10.6±1.4

7.30±0.73
7.49±0.60
8.16 ±0.44
8.42 ±0.60

9.33 ±0.42
9.99±0.56
10.72±0.50
11.29±0.36
12.13±0.39
12.94±0.45

Disulfurodecarbono
8.93±1.67
10.34±0.60
9.80±0.78
10.18±0.96
10.72±0.57
11.22±0.37
11.77±0.30
12.33 ±0.24

12.71 ±0.23

Oxido nitroso
18.01±1.12
18.77±1.09
19.41±0.56
20.56±0.49
21.40±0.38
22.15±0.34
22.86±0.35
23.54 ±0.25

58.56±5.25
57.14±4.14
52.16±2.68
51.32 ±2.70
49.14±3.12
37.50 ±2.17

31.15±1.86
24.98±1.67
20.34± 1.58

50.67±2.48
49.59±3.17
39.01±2.73
33.03 ±2.59
26.71±2.18
21.84±1.56
17.37±1.64
13.92±1.83

7.77±2.29

9.58 ±0.95
9.24± 1.18

9.63±1.46
10.69±0.93
12.73±0.67
13.52±0.59
14.82±0.54
15.82±0.57

5.47±0.57

5.81 ±0.59
6.53±0.36
7.31 ±0.36
7.96±0.31
8.54±0.28
9.11 ±0.32
9.65 ±0.38

El potencial de Kihara o potencialessimilares a él se han utilizado en
numerososcampos aplicados a la teoría y a la simulación para describir el
comportamientode sistemasmoleculares. A pesar de este amplísimo uso, sólo
conocemosun trabajoque utiliza estepotencialpara aplicacionesespectroscópicas,el
aplicadoal problemade la estabilidadde las fasessólidasde moléculaslineales

77.En
este apartadose van a evaluar la validez de este potencial para predecir algunas
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e
a

388.21
384.03

379.86
375.68
365.25

354.81
344.38
333.94
323.5 1
3 13.07

a,
e
e

2.37±0.13

2.13 ±0.11

2.32±0.12
2.17±0.15

1.65 ±0.11
1.34±0.17
1.08±0.13
0.83 ±0.06
0.65 ±0.07
0.51±0.07

e

e
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e
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e

e
e
*

*

e

ve

e

528.77

525 .85

522.93
5 17.09
511.24
496.64
482.03
467.42

452.82

291.35

288.15
280.15
272. 14

264.14
256.14
248.13
240.13

2.19±0.16
2.21 ±0.06
1.86±0.08
1.87±0.07
1.84±0.11
1.28 ±0.07
1.03±0.06
0.83 ±0.07
0.67±0.06

3.39±0.12
3.43±0.14
2.42 ±0.19

2.02±0.19
1.60±0.15
1.29±0.11
1.02 ±0.10

0.83±0.12
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propiedadesespectroscópicasdel estadolíquido tales como el espectroRarnande
moléculasapolarescomo el cloro, C12, o el espectroinfrarrojo de moléculascomoel
óxidonitroso,N20, o el disuifliro de carbono,CS2.Entodoslos casossehaconsiderado
quelas vibracionesintermolecularese intramolecularesestánbien diferenciadasy seva
a restringir el estudio a la frecuenciamás alta- de vibración intramolecular en las
moléculas poliatómicas. La interacción intermolecular en el líquido provoca un
ensanchamientodela bandaespectraly unadesviaciónde la frecuenciaconrespectoal
espectroen la fasegaseosaideal. El ensanchamientode labandaestárelacionadoconla
transformadade Fourier de las flinciones de correlación angularesdebidas a los
polinomiosdeLegendredeprimery segundoordeny la anchurade la líneaserelaciona
con el tiempo de correlación

78que caracterizael decaimientode estasfUnciones de
autocorrelación.Todaestainformaciónsehaobtenidoa partir de nuestrassimulaciones
porel métododedinámicamolecular.La desviaciónde la frecuenciadebidaal efectode
la fase condensadaseestimaconsiderandola perturbaciónprovocadapor el potencial
intermolecularsobreel potencialmoleculartotal.

3.2.2Dinámica molecular para sistemasreales

Utilizando los - parámetros de potencial para reducir las propiedades
termodinámicasdecadauno de los sistemassehanrealizadosimulacionespordinámica
molecular (MI)) a temperaturas en las que se disponen de datos espectroscópicos
experimentales.De las simulacionesMD se han obtenido las distintas fUnciones de
autocorrelacióny los coeficientesde transportede los tres sistemasmoleculares.Los
dospasosanterioresnosllevana nuestroobjetivo final, la estimaciónde laspropiedades
espectroscópicasde estasmoléculas.

La fUerzaqueejercela molécula2 sobrelamolécula1 es:

fK~fW~fQQ~fiJQ (3.32)

dondet vienedadaporla ecuación(2.18),r~ por laecuación(2.19)y:

fQQ _____

={5:T ;~: (íoc~+1Oc~ +60c ~ +80(cvI2 —5c~ .cfl.c2

-.291.(íoc~ +30c, ~ -i-40.(cv
12 —Sc

2 •c2)•c2.ci).e —

4?

—. (íoc~ +30c
2 ~ +40.(cv12—5c~ .c

2).c2.c2).e
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quecorrespondeala interaccióncuadrupolo-cuadrupoloy:

4 e1 c1 _ (l+Scc—cv+c •c

r r
2 >k2r4 ‘~ ¡2/12121 2) (3.34)

+(5L~2.3i-rj3~?«í+5c
1c2)~cv12)+c21.5c2)

a,.

correspondientea la interaccióndipolo-cuadrupolo. a,-
Paracompletarel algoritmodeDinámicamoleculartambiénsonnecesarioslos

paresde torsiónqueunamoléculaejercesobreotras: —‘

a,,-

g12 =gK +g~ -i-g~ ±g~ (3.35) e-
e-’

dondegK vienedadaporla ecuación(2.21), g~por la ecuación(2.22) y:

QQ ==R.(10c2+30c.c2+40.(cv~5c2.c2).c2.c2j)~

g 4r (3.36)

3Q
2 ( 2c2)e

4r’ cv
12 —5c1

u,
gJ’Q = ~

2B2G(1+sc¡c
2~2cv12)+c ~5c>51+=!±

9.c
21.e2 (3.37)

2r
4 21 2r 2?

Como las propiedadescríticasdeun sistemasonprácticamenteindependientes
de la elongaciónmolecular’5’~U= Lic, sepuedendefinir una densidadreducidade
dipolo, m2, (ecuación2.27),y una densidadreducidade cuadrupolo,Q2, utilizando el
volumenmolar,Vm= 1tck1+3L~/2),comofactorde reducciónenlugardelparámetroa:

nl u

= (3.38) —

eV
111

513 *

Tambiénaquísehanllevadoa cabosimulacionesen el colectivoNV’T con 256
partículasy utilizandoel algoritmoleapfrog.El tiempo de integraciónconsideradoes5

0= St! mc2/c = 3.5 x103. Durante la integración se realizan 5000 pasos para
alcanzar el equilibrado y otros 100.000 para obtener los promedios. Para las
temperaturasmás bajas en las simulacionesdel CS

2 se ha tomado un tiempo de
integración5< =1.4 xlOt En la tabla 3.4 serecogenlos estadostermodinámicosa los
quesehanrealizadolas simulacionesparalos tres sistemasmoleculares.Estosestados
seeligieroncon la ideadepoderrealizarunacomparacióndirectacon el experimento.

*

ve

e,
e

e
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Tabla 3.4 Estadostermodinámicospan

dinámicamolecular.t=’rkgs yn%&.

los cuales se han realizadolas simulacionespor

T~ n (molA)Molécula T (1<)

C12 184.3 0.4415 23.97 0.4768
238.5 0.5713 22.08 0.4392

CS2 230.2 0.3939 17.71 0.4078
231.8 0.3967 17.68 0.4071
248.3 0.4249 17.37 0.4000
273.0 0.4672 16.90 0.3892
293.9 0.5030 16.49 0.3797
308.8 0.5285 16.19 0.3728

N20 298.0 0.9307 16.81 0.2344

298.0 0.6623 17.14 0.4681

Tabla 3.5 Coeficientes de difusión, viscosidad y conductividadtérmica
simulaciónMD paranuestrossistemas.Los datosexperimentalesson
queaparecenenla referencia79.

obtenidos por
una interpolaciónde 1¿s

Molécula (
(1<)

DxlO
9

(m’~s~’)
~x104

(kgm’s’)
~~x104

(kgm’s’)
Lp’10’

(J IC’m’s’)
XT~x10

(J K”m’s~’)

CI”-C13’ 184.3
238.5

0.8±0.2
2.2±0.3

7.9±2.0
4.5±2.1

8.3
4.9

1.6±0.3
1.4±0.2

C135-C137 184.3
238.5

0.8±0.2
2.1±0.3

8.1 ±2.1
4.5±2.1

1.6±0.3
1.4±0.2

cÚ7.CIM 184.3
238.5

0.8±0.2
2.1 ±0.3

3.2±2.1
4.6±2.2

1.6±0.3
1.4±0.2

CS
2 230.2-

231.8
248.3

273.0
293.9
308.8

0.5±0.4
0.6±0.2
0.8±0.4

12±0.2
1.6±0.2
1.9±0.2

16.1 ±3.1
14.2±2.4
12.0±1.7

7.9±2.1
5.4±0.6
5.3±1.9

7.5
7.4
6.0

4.4
3.6

2.0±0.3
1.7±0.1
1.8±0.3

1.6±0.1
1.6±0.2
1.6±0.1 1.5

N20 298.0 16.6±0.5 0.7±0.1 0.6±0.1
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e

a,

LasdistintasfUncionesde autocorrelaciónsehan obtenidoa partir de nuestras
simulacionesutilizando las expresionesde Green-Kubodadasen la ecuación(1.21). La
integraciónde las ecuacionesde Green—Kubo y el uso del potencialde Kihara en el
ámbito molecularpermiteobtenerde forma sencillalos coeficientesde transporte31,32~
Los coeficientesde difUsión, viscosidady conductividadtérmicaparalos tres sistemas
se muestranen la tabla3.5 dondeseobservaque hay un muy buen acuerdoentrela
simulacióny el experimento79’80para la viscosidaddel cloro y parala conductividad
térmicadel CS

2.Los valoresexperimentalesparala viscosidaddel disulffiro de carbono
caen ligeramente friera de las barras de error de la simulación donde queda
sistemáticamentesobrestimada.Además el coeficientede difUsión obtenido para esta
moléculaes muy bajo, como veremosmás adelante.Estos resultadossugierenque
nuestromodelo depotencialsobreestimala contribuciónde las fUerzasatractivasparael
sistemaCS2. u,

Las fUncionesdeantocorrelacióndevelocidades(LVCF), las decorrelaciónde
velocidades angulares (AVCF) y las relativas a los polinomios de Legendre
normalmentellamadasfUncionesde autocorrelaciónreorientacionales(RCF) sedefinen
respectivamentea partir de las ecuaciones(1.29), (1.30) y (1.31). Las fUnciones de
correlaciónAVCF normalizadaspara las tres moléculasaparecenen la figura 3.12
mostrandoun claro movimientode libración paratodas las moléculasa temperaturas
reducidasbajas. Sin embargoestemovimiento desapareceal aumentarla temperatura
inclusoen lasmoléculasmáselongadas.

e,
u,

u,

*

*

u,-
u,
u,

A A *

0 *
y

e
e,
e
*

0

e
e,

Figura 3.12a Funcionesde autocorrelación de velocidades(AVCF) para la
moléculade clara a 184.3 1< (línea continua) y 238.5 K (línea discontinua).
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A

o

y

Figura 3.12b Funciones de autocorrelación de velocidades
moléculade disulfliro decarbonoa231.8K(líneacontinua)
discontinua).
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y
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y

¡.6 2.0 0-0 0.4 0.8 ¡.2 ¡.6 2.0

Figura 3.12c Funciones de autocorrelación de
moléculadeóxido nitrosoa298K.

velocidades(AVCF) para la

Los tiempos de relajacióncaracterizanel decaimientode las fUnciones de
correlacióny puedendefinirsede distintasformas.Los tiemposde correlaciónintegral

A
o

y

0.8 ¡.0 0-0 0.2 0-4

t

.oi

0-0 0.2 0.4 0.6 0.6 0.8 ¡.0

t

(AVCF) para la
y308.8K(linea

l.0

0.0 0.4 0.8 ¡.2
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u,-

sedefinena partir de la ecuación(2.43).Los tiemposde correlaciónreorientacionales
de orden ¡ (LRCT) obtenidos de esta manera se denotan como ‘u. Los tiempos de
correlaciónasintóticoscaracterizanel comportamientode la exponenciala tiempos —

largos, pero normalmenteestáinfluenciadospor el rango en el cual se considerael *

a,
comportamientoexponencial.Sin embargovamosa aproximarestostiempos de una
formaúnicadefiniéndolosde la forma: *

CÚrd) =1 (3.39)
e

*
y los denotaremoscomo‘te. u,

Estostiemposde correlaciónse puedenutilizar paraestimarlas anchurasde
bandadediversostipos deespectros.Sin embargo,la comparaciónconel experimento
hay quehacerlaconcuidado,ya quenormalmentela radiaciónemitidapor la molécula
interaccionacon la radiaciónincidentey la bandaobtenidaexperimentalmentees el
resultadode laconvoluciónentreambasradiaciones:

i(t> JI(t —u)E(u)du (3.40) u,

o u,

donde i(t) es la fUnción tiempo de decaimiento,E(u) es el pulso de excitación,
correspondientea la fUnción 8, e 1(t) es la fUnción que se observariasi el pulso de
excitaciónfrierainfinitamenteestrecho.Dehecho,la formade la bandadependedel tipo
particularde pulso de radiaciónincidenteutilizado. Cuandolo que seconsideraesun
pulsocorto deradiación,normalmenteun láser,los tiemposdecorrelacióny los anchos
debandaserelacionandeformasencilla:

1
— 2rr11 (3.41)

Los tiempos de correlación reorientacionalespara las distintas moléculas
consideradasaquísemuestranen la tabla 3.6. Parael casodel disulfuro de carbonose
realiza una comparaciónen la tabla 3.7 entre los resultadosobtenidos aquí ¡or
simulación, los experimentales

81’82’83y los procedentesde otros modelos84’85’6’87
observándoseque nuestromodelo daunos muy buenosresultadoscomparablescon los
obtenidoscon modelosmáscomplicados.Por otra parte,nuestrosresultadossiguen la
ecuación de Stokes-Einstein-Debyepor la cúal los tiempos de correlación
reorientacionalest secomportanlinealmentefrentea ~/T comosemuestraen la figura
3.13. El cortede estarectacon el eje de ordenadasproporcionael término inercial t0,

queestárelacionadocon el anchodel espectrodel rotor libre88’89.

= + ‘r0 (3.42) e,
T e,

*

u,

u,
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Tabla3.6 Tiemposdecorrelaciónreorientacionalesparalasdistintasmoléculasestudiadas.

Molécula T (1<) r¡1 <ps) ;í (ps) t~ (ps) ‘teí <ys)

Cí
35-Cí” 184.3 2.6 2.5 1.0 0.8

238.5 1.4 1.4 0.6 0.5

Cí35-C137 184.3 2.6 2.6 1.1 0.8
238.5 1.4 1.4 0.6 0.5

cí’7-cl-” 184.3 2.7 2.6 1.1 0.8
238.5 1.4 1.4 0.6 0.5

CS
2 230.2 8.7 8.6 2.9 2.6

231.8 8.5 8.4 2.8 2.6
248.3 6.4 6.4 2.2 2.0
273.0 4.7 4.8 1.7 1.5
293.9 3.8 3.8 1.4 1.2
308.8 3.3 3.2 1.2 1.1

N20 298.0 0.5 0.6 0.3 0.3

10

8

6

ca

1-’ 4

2

o
1 2 3 4 5 6 7

Figura3.13 Tiemposde autocorrelaciónde primery segundoordenftentea
i1fr parael disulfliro de carbonolíquido.
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Tabla 3.7Tiempos de correlación reorientacionalespara el disulfitra
secomparancon e] experimentoy con otrosmodelos.

de carbono.Los resultados

Experimento
Ref. 81,82,83

<293 1<)

MT
Ref. 84,85

(294K)

BMA
Ref. 86
(293K)

ZLR
Ref. 87
(298K)

Estetrabajo

(293.9K)

DxlO9 (m2~s’) 4.2 3.85 2.6 4.21 1.6

twlO2 (ps) 10.3 8.8 - 9.9 9.9

tu (ps) - 4.0 - - 3.8

‘rn~ps) 1.3 1.4 2.1 1.3 1.4

*

3.2.3 Aplicaciones espectroscópicas.

Los tiempos de correlación obtenidos en la sección
con la anchurade bandaespectralpor la ecuación(3.41)
relaciónentre ‘td y la anchuradel espectroRaman87’90
infrarrojo91y t12 con la relajaciónRiMN90

anteriorestánrelacionados
de maneraque existeuna

‘r
11 y la anchuradel espectro

El desplazamientode la frecuenciaen el estadolíquido puedeobtenersede
forma directa

92o bienutilizando un tratamientobasadoen un desarrollode Taylor del
potencialintermolecularsimilar a la utilizada en la teoríade perturbacionesde líquidos
monoatómicoscon excelentesresultados93.La expansióndel potencialde Kihara en el
mínimodepotencialsepuedeescribirde la forma:

36s(s ~)2 252s(s—s~)~ 11i3s(s—s)~
2 3 +

SO
(3.43)

dondesc’2116a. Truncandoestaexpansión~enel segundatérmino y quedándonossólo
con la parte armónicase obtiene la constantede fUerza k

1= 726/so2.Las moléculas
apolarestiendenaalinearseparalelamenteconla líneaqueune los centrosperpendicular
a1 eje molecular.En estecasolasvibracionesintermolecularese intramolecularesson
tambiénperpendiculares~ no seacoplan.Sin embargo,en presenciade un cuadrupolo
la posiciónmás favorecidaestambiénparalela,pero suscentrossedesplazanL12. En
estoscasosesportantonecesarioañadirunafUerzaarmónicaadicionala lo largodel eje
molecularparacadapar de moléculas.Laconstantede fUerzaseráentonces:

a, -

u.>

a,-

a,-
a,’

a,,
a,,

a

e,’

*

e,

*

u,

u,

e

e

y

*

*

u,

e

e

u,
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k0 -~

2
so

(3.44)

y el desplazamientodefrecuenciaen cm~” vienedadoporla expresión:

(3.45)Av = SC
¡.1)

En nuestrocaso,para el cloro y con los parámetrosdadosen la tabla3.2 el
desplazamientode frecuenciase ha estimadocomo Av~0.91 cm’ para cadapar de
moléculas.La integraciónhastael primermínimo de la fUnción decorrelaciónpar tal y
como seobtieneen nuestrassimulacionesproporcionael númerode coordinaciónz, y
Av~ zAv~. Sin embargo,a densidadesaltas y cuandoel liquido estálejos del punto
critico comoesnuestrocaso,podremosconsiderarz = 12 esdecir, el mayornúmerode
coordinaciónenmoléculaslineales.Deestaforma, el desplazamientode frecuenciaque
sehaestimadofinalmenteparael cloro esAv 10.9 cm’ muy próximoa los resultados
experimentales.

Tabla 3.8 Anchosde banda para las especiesisotópicasdel cloro molecular.
bandaespectralsehanutilizadouna lorentziana(L) y unagaussiana(U).

Para ajustar la

Am (cm~’) C1
35-C135 cí35-c? cí37-cí”

Am
02 6.6

T=184.3K

6.56.6
AcOLZ 5.7 5.6 5.6
Am02 6.7 6.6 6.5

7.3 7.7 6.5

Am02 10.4

T=238.5K

10.010.2

AWL2 10.8 10.7 10.5
Am02 12.2 12.0 11.9

12.7 12.5 10.6
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5-e—u

Figura3.14aEspectroRamanexperimentalobtenidopor Topaliany colY
paraunamezclanaturaldecloro adostemperaturasdiferentes.
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Figura 3.14W Espectro Raman obtenido a partir de simulaciones MD para
unamezclanatural de cloro a dos temperaturasLa transfonnadade Fourier
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dela fimción decorrelación
a una curva lorentzxana.

600

500

400

300

200

100

o

650

reorientacionalde segundoordenseha ajustado

652 654 656 658

y /cm

660

Figura3.15 Bandadetensiónsimétricaparael disuiflira de carbonoa 230.2
1< (líneacontinua),273K (líneadiscontinua)y 308.8K (líneadepuntos).

Tabla 3.9 Anchosde banda para el disulfliro de carbono.
utilizadounalorentziana(L) y unagausfliana(G>.

Para ajustar la banda espectralsehan

Aci4cm”) 230.2K 231.8K 248.3K 273K 293.9K 308.8K

Aco~1 0.6 0.6 0.8 1.1 1.4 1.6
Aco.1 0.6 0.6 0.8 1.1 1.4 1.6
A0LI 0.6 0.6 0.8 1.1 1.3 1.6

0.6 0.6 0.9 1.1 1.3 1.6

Aú~ 1.8 1.9 2.5 3.1 3.9 4.5
2.0 2.1 2.7 3.5 4.3 4.9

AWLI 1.6 1.7 2.2 3.1 4.0 4.7
-Acom 1.8 1.8 2.5 3.4 4.4 5.2

2.0 - 2.7 LO 4.1 6.1
- 2.0 2.4 3.6 4.7

*valor obtenido2221K
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La figura 3.14amuestralos resultadosexperimentalesobtenidosporTopaliany
colaboradores95para una mezclade cloro a dos temperaturasdiferentes,y la figura
3. 14b representanuestrosresultados,dondela transformadade Fourierde la función de
correlaciónreoiientacionalde segundoorden seha ajustadoa una lorentziana(que se
indicarácon la letraL en la tabla 3.8). Teniendoen cuentaque la curva experimental
procedede un trabajorelativamenteantiguoy queademássecometeun error inherente
al realizar numéricamentelas transformadasde Fourier de nuestrasfunciones de
autocorrelación,eslógico suponerque seadificil haceruna comparacióndirectaentre
ambascurvas.Sin embargola semejanzaentreambasfiguras (figura 3.14ay b) resulta
evidente.Por otra parte,en la tabla3.8 mostramoscómolasanchurasde bandaparalas
distintas especiesdel cloro molecular presentanuna buena concordanciacon el
experimentoen todoslos casos.Un estudiosimilar se llevó a caboparael disulfuro de
carbono y la curva calculada para la tensión (stretch¡ng) simétrica a distintas
temperaturas semuestra en la figura 3.15. Como sepuedever en la tabla 3.9 el acuerdo
entre las anchurasde bandapublicadascon anterioridad82’8’ y las obtenidasen este
trabajo es muy bueno. Hay otros métodosalternativos94basadosen la función de
correlación reorientacionalde segundoorden que también pueden obtenersepor
simulación31.Estosmétodosproporcionanresultadosmuy parecidosa los obtenidosen
estetrabajo,perosonsensiblementemáscomplicados.

y
e’

3.3 Aplicación a moléculas y modelos de fluidos
multipolares: Relacionesde Hubbard.

a
A partir de las teoríasestocásticasde perturbaciónde primer ordensepueden

obtener unas relaciones sencillasentre la temperatura,los momentos de inercia e
molecularesy los tiempos de correlaciónreorientacionalesque recibenel nombrede

erelacionesde Hubbard. Con objeto de evaluardichasrelacionesparael estadolíquido, u,
sehanrealizadosimulacionespor DinámicaMolecularvariandola distribucióndemasa

*en moléculaslineales.Sehanobtenidoresultadosparaseriesde modeloscon diferentes
emomentosde inercia manteniendolos mismosmultipolos y la elongaciónmolecular.
u-

Estos modelos estánbasadosen dos moléculasreales que poseenla misma masa
molecular; el óxido nitroso y el dióxido de carbono. El potencial intermolecular,
constituidoÚor unaparteapolary otra multipolar, permite la variación sistemáticade - u,

los momentos de inercia. Por simulacionesMD se han obtenido directamentelos *

tiémposde correlaciónquepermitencomprobarlas relacionesde Hubbard. *

e—
u-

3.3.1 Dinámica del estado líquido
u,

- La dinámicamoleculardel estadolíquido es continuamenteobjeto de interés
no sólo desdeun puntode vistapuramenteteórico96sino tambiénen susaplicaciones
más prácticas97’98. Entre estas aplicaciones se encuentrala extracción de fluidos
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supercriticos de ran importancia en las industrias farmacéuticas,alimenticias y
medioanibientales. En concretoel óxido nitroso (N20) y el dióxido de carbono(CO2)
son dos sustanciasutilizadas ampliamentecomo disolventes superoríticospara este
propósito.Estas sustanciasno sólo poseenpropiedadesque los hacenútiles desdeel
punto de vistabiológico y químico sino queademáspresentanun punto critico muy
próximo ala temperaturaambiente’

00”0’ queabaratasuempleoindustrial.

Desde un punto de vista puramentemicroscópico, ambos líquidos están
formados por moléculas lineales’02 con un momento dipolar nulo (CO

2) o muy
pequeño”(N20).Presentanademásfuertesenlacesquímicos implicandolos electrones
~ry la misma masamolecular’~ (44 urna). Por otro lado y desdeel punto de vista
macroscópicoambasmoléculaspresentanpropiedadestermodinámicassimilaresy, en
concreto,constantescriticaspróximas. Sin embargo,sus propiedadesdinámicasson
marcadamentediferentespudiéndoseespecularsobre si estasdiferenciasse debena la
distinta distribución de masassobre ambasmoléculasque haceque la fracción de
energíarotacionalsobrela energíatotal de las moléculasa una temperaturadadasea
diferenteen amboscasos.Estaespeculaciónno se puedecomprobardesdeun punto de
vistaestrictamenteexperimentalya queno existenmoléculasquedifieran únicamente
en unade laspropiedadesmencionadasanteriormente.De hecho,sepuedenaislar más
de veinte sustanciasquímicasdistinta?con la misma masamolecularque el óxido
nitrosoo el dióxido de carbonoperocon estructuray multipolosdiferentes.La mayoría
de esas sustanciasson inestables y un estudio sistemático de sus propiedades
termodinámicasutilizando técnicasexperimentalesse haceimposible.Sin embargo,lo
queno es factible con la experimentacióndirecta se puederealizarrecurriendoa la
simulación.

El objetivo principal en este apartadoeshacerun estudiosobre la influencia
que la distribución de masamolecularejerce sobre las propiedadesdinámicasde los
distintosmodelosmolecularesutilizandoel métodode DinámicaMolecular.

Desdeunpuntodevistapuramenteteóricoexistenmodelosparael movimiento
reorientacionalen el liquido tales como el modelo de jaula gaussiana’

03y otros
precedentes’~que predicen ecuaciones simples para relacionar los tiempos de
correlaciónde velocidadesangulares‘r, con los reorientacionalesde orden 1, t~, y el
momentodeinercia1 dela forma:

DondeT esla temperaturaen Kelvin y ka la constantedeBoltzmann.

Estas ecuacionesse conocen como las relacionesde Hubbard’0’ y pueden
tambiéndeducirsea partirde teoríasestocásticasde perturbaciónde primerorden104.

Las relacionesdeHubbardsepuedenobtenerde forma indirectaa travésde los
tiempos de rela

1jación o de los anchos de banda utilizando distintas técnicas
espectroscópicas‘ ‘ (IR, R.aman,RMN...). En el caso de moléculaslineales, las
comprobacionesexperimentalesse han restringidoúnicamentea moléculasdipolares,
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a,
a,

considerandoel cocientede los tiempos de correlaciónde diferentesórdenes.Así el
cociente ‘n/t2 deberíaser 3 en estasrelaciones.Hay que recalcarque nunca se han
comprobadodirectamentemedianteel experimentolas relacioneslineales entre los
tiemposde relajacióny el momentode inercia. Experimentalmenteseencontróque el
númeroentero3 seobtieneen los estadostermodinámicosde altasdensidadescomose
ha observadoen los modelosde difusiónJ’04.

a,
Mediantedinámicamolecularse encontrótambiénun acuerdosemicuantitativo

entre los líquidos polares32y los no polares3’ para este cociente.Como sevio en el
apanado anterior las simulaciones MD proporcionan dos tipos de tiempos de
correlación, los obtenidos por integración de las funciones de correlación
reorientacionalesy los debidosal comportamientoasintóticode las mismas.Paraeste
estudio nos vamos a centrar únicamenteen los tiempos de correlación integrales
utilizandocomoun importanteprecedenteel trabajodeBrowny Clarke53.

Hemosrealizadosimulacionesparados seriesde modelosmultipolarescon los *

mismosmultipolos,elongacióny masamolecularque el dióxido de carbonoy el óxido e
nitroso. Aunquesevana utilizar los parámetrosintermolecularescalculadosparaCO

2 y
N20, nuestrosmodelospresentaránunadistribuciónde masaa lo largo de la varilla que ve
variarádesdeel casode unadistribucióncontinuay homogéneahastael de dos masas u,

igualesseparadaspor la mismaelongacióny dondeel momentode inerciaalcanzarásu *

valor máximo.Los modelosrealesdel CO2 y N20 estánsituadosentre amboslímites. e
Los modelosdecadaunade las seriespresentanpordefinición lasmismaspropiedades e
termodinámicasenunidadesreducidas,perono necesariamentelas mismaspropiedades e

dinámicascomoya flie constatadopor Brown y Clarke
53.De estaforma hemospodido e

estudiaraquí variacionessistemáticasde los tiemposde correlacióny propiedadesde
transponeparaestostipos de sistemas.El análisis individualizado de los tiempos de e,

correlaciónpermitecomprobarlas relacionesde Hubbard’05de unaforma más directaa e,

como se habíahecho hastaahora, lo que abre nuevasvías para el estudio de los
fenómenosdetranspone. u,

u,
Las interaccionesno polaresdel sistemaentrelas que se incluyen las de corto

alcance, las fuerzasde dispersión, las debidasa la forma molecular etc., se han u,
modeladocon un potencialde Kibara’~. La razónde utilizar estepotencial es el que e
permitehacerunavariaciónsistemáticadel momentode inerciade la moléculasobresu e,
propia estructurasin introducir dependenciasartificialesde un determinadonúmerode

u,

centroscomo ocurreal utilizarel potencia]n-centrosLennard-Jones.De hecho,Brown
*

y Clarke53utilizaron un modelo angulárcon el potencialdeirescentrosLennard-Jones u-
pero estaelecciónarrojó algunasdudassobre la extensiónde los resultadosa otros u-
modelosde potencialo incluso al n-centrosLennard-Jonesal variar el número y la

eposiciónde los centros.Ademásde la parteno polar, hemosconsideradoen nuestro
e

sistematérminosmultipolares:Un cuadrupolopuntualen el caso del CO
2 y un dipolo

puntual másun cuadrupolopuntual en el caso del N20 como seexplicó en el apartado e’

anterior.Las propiedadestermodinámicasde ambossistemasseobtuvieronpor Monte W
u,

Carlo enel Colectivode Gibbs
58(GEMC), mientrasquelas propiedadesde transportese

han obtenidopor Dinámica Molecular en el colectivoNVT. En el apartadosiguiente *
u.
e

u,
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verificamosen primer lugar las conocidasrelacionesde Hubbardy damosun pasomás
presentandonuevasrelacionesde estetipo queno habíansidopropuestashastaahora.

3.3.2Relacionesde Hubbard

Aunque las relaciones de Hubbard son independientesdel potencial
intermolecularutilizado’0t para realizar las simulacioneses necesarioutilizar un
potencial específico.Por ello, vamos a utilizar un potencial de Kihara con multipolos
aplicadosenel Centrode la molécula.

El hecho de que las moléculastenganla misma masapero distinta simetría
implica quepresentendistintosmomentosde inerciay distinto momentomultipolar. Así
el CO

2 tiene un momentocuadrupolarpero carecede dipolo y el 1420 presentaun
pequeñodipolo ademásde un momento cuadrupolar.En las simulacionesde los
modelosse considerarála elongación constantey el dipolo y/o cuadrupolopuntual
estaráaplicado sobreel centro geométricode la moléculacon el vector dipolar en la
mismadirecciónqueel eje molecular.Además,estosmodelostendránmasaconstante,
lvi, y el momentodeinerciaseirá desplazandodesdeunvalor mínimocorrespondientea
una distribución uniforme de masas (WMÚ/12), hasta un valor máximo
correspondientea dosmasasM/2 separadasporunalongitudL (I=ML

2/4).

El momentodeinerciareducidoseha definido comoÑ 1J(M&) y puestoque
en nuestrosdos modelos hemos consideradouna longitud reducidade la molécula
Lt=Q.8 los valores mínimo y máximo de 1 son 0.0533 y 0.16 respectivamente. La
mayorpartede las moléculaslinealeso cuasi-lineales80con la misma masamolecular
quehemosconsideradoaquí presentanmomentosde inercia intermediosa estosdos
valores.Paranuestrasmoléculasde CO

2 y N20 los momentosde inercia reducidosson
0.11 y 0.114respectivamente.

Los parámetrosintermolecularespara el CO2 se han obtenidode un trabajo
57

realizado por nuestro grupo , siendoo~ 0.288nm y c/kr 262.9K. Con ellossevan a
reducirla temperatura,Tz~ k8T/s y el tiempo,t = t(c/MatP~paranuestrossistemas.

La masamolecularM seráen todoslos casos44 uma.Lassimulacionessehan
llevado acabodeforma sistemáticaalos estadostermodinámicosmostradosen la tabla
3.10.Los estadosAl yB2 estánsituadossobrela curvade equilibrio VLE determinada
previamentepor simulacionesGEMC y el tercerestadoA2 estáfiera de la curva de
equilibrio y presentala misma temperaturareducidaque el estadoAl y la misma
densidadreducidaqueel estadoB2. Un esquemade estosestadosse muestra en la
figura 3.16 y la tabla 3.10 muestra los valores numéricoscorrespondientesa las
temperaturasy densidadesreducidasutilizadasen lassimulacionesdelos dosmodelos.

Las simulacionessehan realizado para dos sedesde modelos, Uno de ellos, el
modelo tipo CO2 sin momento dipolar y con el mismo cuadrupolo reducido que
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e,

corresponderíaa estamolécula(Q*2=3) y el segundomodelo tipo 1420 con el mismo
dipolo (~P=0.15)y cuadrupolo(Q2=0.7)utilizadaspara la obtenciónde la curvaVLE
del N

20. En las simulacionessehanrealizadoun total de 5000 pasosde equilibradoy
otros 100000 para promediar.Como es usual en Dinámica Molecular el procesode
obtenciónde promediosimplica unahipótesisergódicadebidoa que los promediosen
el tiempo seobtienenparatodaslas moléculas,pero éstasestánsituadasen diferentes
coordenadasespacialesconrespectoal sistemafijo de referencia’

09.

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

fin

Fig. 3.16 Representación esquemática de los
diagramasde f~ses.

Tabla 3.10 Estadostermodinámicosa los
N

20.

estadossimuladossobre el

e

quese han simuladolos modelostipo CO2 y tipo

Propiedad EstadoAl EstadoAl EstadoB2
Tipo CO2

1.0409 1.0409 0.7518
0.3049 0.4155 0.4155

Tipo N20
0.8795 0.8795 0.635
0.2729 0.3681 0.368 1

u

u,
u
u,
*

e,

*

u,

e

Las funcionesde autocorrelaciónpara cadamomento de inercia se obtienen
directamentede la simulación

31’32.Integrandoestasfuncionesseobtienenlos tiemposde
correlación de maneraque podemosobtenertodos los tiempos de correlación que
aparecenen la ecuación (3.46) en función del momentode inercia y así obtenerde
forma directa las relacionesde Hubbard. Estos resultadosjunto con los valorespara
todoslos tiemposde correlaciónsemuestranen la tabla3.11.

u

1.4

1.2

1.0

0.8
T/’1I

u-

e,

0.6

0.4

0.2

0.0
0.0

e’

u

u
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Tabla 3.11 Tiempos de correlación obtenidospara los modelostipo CO2 y I4~O a los distintos

estadostermodinámicassimulados.

Estado Vilo
2 < ‘t

2 <x10
2 r<x102 t,,/x102 ‘rit/t

2r~, x10
2

Tipo-CO
2

4.77
1.8

0.25
5.43
2.09.
2.87
6.19
2.37
0,32
6.91
2.25

0.36
7.89
3,07
0.38
8.07
3.22
0.41
8.98
3.58
0.46
9.93
3.99
0.53

Tipo-fl20
9.94
4,57
4.68
11,5
5.42
5.57

13.19
6.25
6.31
14,68
7,11
7.19
17.1
8.24
8.46
17.3
8.39
8.53

19.85
9.71
9.87
22.2
10.5

Al 5.33 0.66 0.25 15.19 15,94 14.81 2.64
A2 5.33 1.55 0.54 4.27 4.72 4.05 2.87
32 5.33 — — - — — —

Al 6.67 0.73 0.27 14.53 15.28 14.15 2.7
A2 6.67 1.65 0.57 4.17 4.66 3.93 2.89
32 6.67 — — — — —

Al 8 0.76 0.28 14.33 15.01 14 2.71
A2 8 1.77 0,6 3.99 4.51 3.74 2.95
B2 8 - - - - - -

Al 9.5 0.79 0.3 13.83 14.64 13.43 2.63
A2 9.5 1.82 0.64 3.94 4.46- 3.68 2.84
32 9.5 — — — — —
Al 16 0.83 0.33 13.3 13.67 13.16 2.51
A2 16 1.98 0.68 3.7 4.12 3.49 2.98
32 16 — — — — —

Al 11.4 0.83 0.33 13.3 14.22 12.84 2.51
A2 11.4 2.89 0.67 3.73 4.15 3.53 2.82
32 11.4 — — — — —

Al 11.8 0.88 0.34 12.92 13.55 12.59 2.59
A2 11,8 2.04 0.69 3.7 4.24 3.42 2.96
32 11.8 — — — — —

Al 14 0.95 0.37 12.74 13.43 12.4 2.57
A2 14 2.12 0.73 3.59 4.05 3.35 2.9
32 14 — — — — — —

Al 5.33 0,4 0.17 23.1 26.61 21.38 2.35
A2 5.33 0.71 0.23 9.98 12.87 8.54 3.09
32 5.33 0.99 0.36 9.32 11.17 8.14 2.75
Al 6.67 0.43 0.19 22.09 25.21 20.28 2.26
A2 6.67 0.76 0.26 9.46 22.31 8.04 2,92
32 6.67 1.04 0.38 9.07 11.58 7.82 2.24
Al 8 0.45 0.2 21.48 24.99 19.73 2.25
A2 8 0.79 0.29 9.46 12.27 8.06 2.72
32 8 1.06 0.41 8.8 11.36 7.52 2.58
Al 9.5 0.47 0.23 21.7 25.29 19.91 2.04
A2 9.5 0.82 0.3 8.94 11.72 7.53 2.73
32 9.5 2.24 0.43 8.5 10.74 7.37 2.65
Al 11.4 0.51 0.24 21.1 25.25 19.0 2.12
A2 11.4 0.87 0.33 8.72 11.27 7.44 2.63
32 11.4 1.18 0.45 8.16 10.5 6.98 2.62
Al 11.8 0.51 0.24 20.7 24.24 28.88 2.12
A2 11.8 0.86 0.33 8.75 11.77 7.24 2.61
32 11.8 1.22 0.48 8.33 10.22 7.14 2.54
Al 14 0.52 0.25 20.25 24.49 18.13 2.08
A2 14 0.92 0.35 8.59 11.34 7.21 2.63
-B2 14 1.3 0.48 8.04 10.37 6.87 2.71
Al 16 0.55 0.27 19.9 23.35 18.18 2.04
A2 16 0.93 0.36 8.57 11.14 7.28 2.64
32 16 1.28 0.5 10.9 7.88 9.95 6.84 2.56
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*

La figuras 3.17 y 3.18 representanla dependencialineal de ‘tt’rt, y con
el momento de inercia reducido 1* en perfectaconcordanciacon las relacionesde
Hubbard.Estasrectaspresentanen todoslos casosunaspendientesligeramentemayores
que las predichaspor la ecuación(3.46). El cocienteentrelos tiemposde correlación

* *reorientacionalesdeprimery segundoorden t y t 2 se recogenen la última columna
de la tabla 3.11 considerandolas relacionesde Hubbardcomoun límite que estácerca
de3 aaltasdensidadesy temperaturas.

u,

También se han obtenido las relacionesentre los tiempos de correlación
individualesy los momentosde inerciaencontrandounarelaciónlineal, Estasrelaciones
sonde interéspor sí mismasyaque no sehabíanestablecidoconanterioridad.Nuestros
resultadosse muestranen las figuras 3.19-3.21 para los tiempos de correlación de
velocidadesangulares(Figura 3.19) y los reorientacionalesde primer (Figura 3.20) y
segundoorden (Figura 3.21). Los tiempos de correlaciónreorientacionalespresentan
unadependencialineal conel momentode inerciareducidoC. Ademáscomosemuestra
en las figuras3.22 hemosencontradoel mismo tipo de dependenciaen los tiemposde
correlaciónde velocidadeslinealesti,, y sus componentes perpendicular (1) y paralela
(Ii) aunqueéstasno correspondenarelacionesdeHubbard.

a

u,
0.15

0.12

0.09*
E-

e
0.06

0.03

0.00
006 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

1

Figura 3.17 Tiempos de correlación de velocidades angulares y
reorientacionalesdeprimerorden en unidadesreducidastal y comoaparecen
en las relacionesdeHubbardfrenteal momentodeinercia reducido.La línea
de puntoscorrespondea la relación exactade Hubbardy cada una de las
rectas corresponde a un estado termodinámico distmto.

blancos son para los modelos tipo CO2 y los negros para
Círculos, triángulos y triángulos con el vértice invertido
respectivamente a los estados termodinámicos Al, Al y 82.

Los símbolos
los tipo N20.
corresponden
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0.06

0.05

0.04

E-
0.03

* e
1~~

• ~O.02

0.01

0.00
0.14 0.16 0.18

Figura 3.18 Tiempos de correlación de velocidades angulares y
reorientacionalesde segundo orden en unidades reducidastal y como
aparecenen las relaciones de Hubbard frente al momento de inercia
reducido.Los símbolostienenel mismosignificadoque los de la figura 3.17.

*

Figura 3.19 Tiempos de correlación de velocidadesangularesfrente al
momentodeinercia reducido.Lossímbolostienenel mismosignificadoque
los dela figura 3.17.
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0,06 0,08 0,10

1
0,12 0,14 0,16

*

Figura 3.20Tiempos de correlación reorientacionalesde primer orden frente
al momentode inercia reducido.Los símbolostienen el mismo significado
quelos de la figura 3.17.
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1
*

Figura 3.21 Tiempos de correlación reorientacionalesde segundoorden
frente al momento de inercia reducido. Los símbolos tienen el mismo
significado que los de la figura 3.17.
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0.25

0.20

0.15

y 0.10

0.05

0.00
0.04

Figura 3.22 Tiempos de correlación de velocidadestraslacionalesfrente al
momentode inerciareducido.Los símbolostienenel mismo significadoque
los dela figura3.17.
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Figura 3.23 Coeficientede difusión reducido frente al momento de inercia
reducido.Lassímbolossiguenlosmismoscriteriosquelos dela figura3.17.
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Tabla 3.12 Coeficientesde transporte para los modelostipo CO2 y N20 a los distintos estados
tennodinámicos simulados.

Estado 1
4xl02 D’x102 D

1~N10
2 D±txlO2 TI XTt

Tipo-CO
2

Al 5.33
A2 5.33
32 5.33
Al 6.67
A2 6.67
B2 6.67
Al 8

A2 8
32 8
Al 9.5
A2 9.5
32 9.5
Al 11.4
A2 11.4
32 11.4
Al 11.8
A2 11.8
B2 11.8
Al 14

A2 14
32 14
Al 16
A2 16
B2 16

Al 5.33
A2 5.33
32 5.33
Al 6.67
A2 6.67
32 6.67
Al 8
A2 8
32 8
Al 9.5
A2 9,5

32 9.5
Al 11.4
A2 11.4

11.4
Al 11.8
A2 11.8
32 11.8
Al 14

A2 14
32 14
Al 16

A2 16
32 16

16.49±0.89
4.64±0.71

15.77±0.88
4.53±0.7

15.57±0.87
4. 34±0.7

15,02±0.87
4.28±0.69

14.5±0,86
4. 02±0. 69

14.4±0.85

4. 05±0. 68

14.02±0.85
4. 01±0. 68

13.88±0.84
3.89±0.68

2 1.2±0.88
9.16±0.7
6.18±0.52
20.25±0.86
8.69±0.69
6.01±0.51
19.7±0.86
8.68±0.68
5.83±0.51
19.9±0.85

8 . 2±0. 68
5.63±0.5

19.3±0.84

7.99±0.67

5.4±0.5
19. 0±0.84
8. 03±0. 67
5.52±0.5

18.56±0.83

7.88±0.67
5.33±0.5

18.3±0.83
7.86±0.66
5. 22±0. 4 9

17.38±0.9
5.14±0.78

16.56±0.94
5.06*0.77

16.34±0.94
4.9±0.77

15.96±0.93
4.86±0.76

14.9±0. 92
4.46±0.76

15.54±0.92
4.5±0.7 6

14.79±0.91
4.61±0.75

14.57±0.9

4.41±0.75

Tipo-
24.51±1.0

11.78±0.8 1
7.74±0.59

23.57±0.98
11.3±0.8
7.71±0.59

22.96±0.97
11.25±0.79
7.53±0.58

23.18±0.96
10.75±0.7 8
7.12±0.58

23.22±0.96
10.37±0.78
6.98±0.57

22.34±0.96
10.82±0.77
7.11±0.57
22.5±0.96

10.41±0.77
6.89±0.56

21.48±0.94
10.2±0.76
6.61±0.66

16.05±0.8 6
4.39±0.68

15.37±0.85
4.26±0.67

15.18±0.8 4
4.06±0.67

14.55±0.84
3.99±0.66

14.25±0.83
3.79±0.66

13.9±0.82
3.83±0.66

13.64±0.82
3.71±0.65

13. 4 7±0. 82
3.64±0.65

N20
19.57±0.83

7. 84±0. 66
5.4±0.49

19.59±0.82
7.38±0.65
5.17±0.48

18.08±0.81
7.39±0.64
4.98±0.48
18. 2 6±0. 8

6.92±0.64
4.88±0.48
ji .4±0.79

6.81±0.63
4.62±0.47

17.28±0.79

6.64±0.63
4.73±0.47
16.6±0.7 8

6,61±0.63
4.55±0.47

16.65±0.78
6.68±0.63
4.53±0.47

e
u,

u.

*

0. 5 5±0. 21
1.42±0.37
0.57±0.14
0.54±0.27
2.25±0.36
0.83±0.42
0. 62±0. 13
2.21±0.31
0.82±0.22

0.55±0.1
2. 1±0. 47

0. 63±0. 21
0.59±0.11
2.51±0.77

0.78±0.19
0.67±0.27
1.96±0.85
o . 81±0. 26
0.79±0.15
2.78±0.26
0.88±0.31

0. 42±0. 11
2.97±0.2 4
0. 7 6±0. 14

0.42±0.13

1.23±0.23
1.15±0.39
0.39±0.12
0.99±0.21
1.09±0.1
0.33±0.1

0.98±0.18
1.39±0.56
0.34±0.16
1.21±0.22
1.02±0.43
o . 4±0.17

1.43±0.29
1; 22±0. 20
0.57±0.19
1.08±0.26

1. 4±0. 48
0.43±0.9

1.04±0.12

1.12±0.18
o . 52±0.1

1.22±0.35
2.05±0.71

2.78±0.47
9. 1±0. 69
5.22±0.28

2.22±0.54
6.04±0.47
5.43±0.48

3.14±0.31
5. 84±1. 49
5.03±0.49

2 .96±0. 36
7.31±0.34
5.19±0.68
2.91±0.16
6.55±0.76
5.98±0.17

3.32±0.04
6.64±0.11
5. 59±0. 74
3.54±0.53

7. 93±0. 39
5.27±0.61

3. 6 1±0. 21
6.11±0.32
5.04±0.4

2.06±0.33
5.34±0.47

4.61±0.12
2.48±0.21
3.73±0.22
4.37±0.2 1

2. 27±0. 5
4.91±0.63

3.96±0.4 9
2.11±0.67
4. 47±0. 39

4.26±0.91
1.69±0.56
4.7±0.29

4.28±0.44
1. 7±0. 24

5.04±0.37
4.79±0.37

2.34±0.41
4.99±0.41

4.54±0.61

1. 92±0. 12
4.73±0.36
3. 87±0. 43

u,
u,

e

e

u,

u,

*
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e

e

e
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Porúltimo, hemosaplicadoel mismo análisisa los coeficientesde transporteya
que estosseobtienentambiénporintegraciónde las diversasfuncionesde correlacion.
LaFigura3.23 muestracómotambiénhayunadependencialineal parael coeficientede
difusión (15= D(M/sV~/a). Esto era de esperarya que hemos comprobadoque el
tiempo de correlacióndevelocidadtraslacionalpresentauna variación lineal frenteal -

momentode inercia.Tambiénsehanobtenidorelacioneslinealescon las componentes
paralelay perpendiculardel coeficientede difusión. Estascomponentesdebende ser
iguales por lo que su obtención proporcionaun buen sistema para comprobar la
consistenciadel método52.Los resultadosobtenidosparalaviscosidad(

1½n&/(M8)’~)
y la conductividadtérmica(M~#v¡¿(M/Ej’~/kn) se muestranen la tabla 3.12. Las
funcionesde correlaciónatiemposlargos presentanuna seriede fluctuaciones,lo que
ocasioná-unerrorconsiderableal realizarsu integraciónparaobtenerlos coeficientesde
transporte.A pesarde los errorescometidosen el cálculo de la difusión,viscosidady
conductividadtérmicapodemosafirmarqueestaspropiedadestambiénexperimentanun
comportamientolineal ftente al momentode inercia reducido it La explicaciónpara
estecomportamientolineal no resultaen absolutosencilla. Sin embargo,el casodel
coeficientede difusión recuerdamucho a la teoría del estado de transición de
Eyring

96”~ donde la relación exponencialde Boltzmann tiene lugar entre D y la
temperatura.Estarelación sedebeal hechode que las moléculasdebenatravesarun
barrerade energíaAB parasu difusiónde formaque:

D D
0 exp(-AE/kBT) (3.47)

En estateoríael factorpreexponencialD0, factor de frecuenciaen la teoríade
Eyring, estárelacionadocon las funcionesde partición del estadode transicióny el
líquido y por tanto con el momento de inercia de la moléculaa travésde su parte
rotacional.Una explicaciónsimilar sepodríadarparala viscosidaddondeuna antigua
ecuaciónempírica,propuestapor primera vez por Guzmánde Carrancio en 1913,
muestrala misma dependenciaexponencialy se basa en las mismas ideas que se
consideranhabitualmente

68.No somos conscientesde que se haya propuestouna
ecuaciónsimilarparala conductividadtérmica.
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4. Simulación de moléculas angulares
rígidas

En los capítulosanterioresnos hemoscentradoen las propiedadesde sistemas
molecularesfonnadospor panículaslinealeso pseudolineales.Sin embargola mayoría
de los sistemasmolecularesrealesno presentandicha linealidad.En los dos últimos
capítulosde estetrabajovamosa considerardostipos de sistemasno linealesen los que
utilizaremosun potencialintermoleculary un potencialatomísticorespectivamente.

Nuestro primer sistema está formado por moléculas angularescon lugares
singulares,sites, (alt’), simétricasy no simétricaspero rígidas (sin gradosde libertad
internavibracional)conun ángulode 109.5~.

Hemosrealizadosimulacionespor el método de Monte Carlo en el colectivo
NVT con objeto de obtenerinformacióncuantitativade la influenciaque las distancias
aJ3 y ¡3y (L0p andL~), la temperaturay la densidadejercensobre la presión,la energia
internay las funcionesestructuralesde estossistemas.Paraello hemosconsideradotres
modelosmolecularesdistintos;el primeroesun modelo angularsimétricoquepretende
reproducirlas propiedadestermodinámicasy estructuralesdel propano (C«p= Lpy=

0.4123).El segundomodelo esasimétrico,con L%p= 9.4123 y Lp1= 0.6. Por último
hemosconsideradoun tercermodelo simétrico con distanciasmás largas que el del
propano, concretamenteLt.p= L= 0.6. Además de estudiar las propiedades
termodinámicasy estructurales,el método de Monte Carlotambiénnos ha permitido
estimarlaspropiedadescriticasde estostresmodelos.
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Las simulacionespor ordenadorhan jugado un importantepapel a la hora de
entendernumerosaspropiedadesfisicasy quimicasdelos fluidos. Los dosmétodosmás
estendidos para modelizar fluidos son el de Monte Carlo (MC) y el de Dinámica
Molecular (MD)’. Si consideramosuna molécularigida, en amboscasosel potencial
intermolecularpermite obtenerla energía(MC) y fuerzas (MD) que determinanla
evoluciónde lo sistemas.En vistade la importanciade estosmétodossehanrealizado
numerosos estudios para comprobar la eficaciade ambastécnicas2.

e’

Desdelos comienzosde la simulación por ordenadorse han realizadograndes
esfuerzospor obtenermodelosde potencialintermolecularquepermitanreproducirun —

sistemade la forma más realistaposible.Cuantomás sencillo de manejarresultaun e’

potencialmás se ale
4ja, normalmente,de un potencialreal

3. Dentro de los potenciales e’

moleculares,Kihara propusounoquedependeúnicamentede la distanciamínimaentre e’

las moléculasy de los parámetrosintermolecularese y a. A pesarde ser muy simple, e’

este potencial reproduce muy bien diversas propiedadesde fluidos lineales y
pseudolinealestantoapolares’comomultipolares5’~ Porotra parte,en los últimos años e’

las simulacionespor el método de Monte Carlo sehan empleadoampliamenteen la e’

determinaciónde propiedadesestructurales8’9y conformacionales’0de los fluidos de e’

Kihara. Este método tambiénse ha empleadoen la determinaciónde propiedades e’

termodinámicasparaun extensogrupo de fluidos talescomo los dos centrosLennard- *

Jones’1o los linealesconmultipolo de Kihara’2”3. *

Fluidos angularescomo el propano se han estudiadode forma amplia tanto
experimental’4 y teóricamente”como por simulación7”6. El propano siempre ha
suscitadobastanteinterésdebidoa surelacióncon la industriapetroquímicay aúnhoy
se continúan obteniendonuevas propiedadesexperimentalesen su región critíca
Aunqueel primero de los modelosquesepublicaronparareproducirestefluido fUe uno
de tres centros,’8”9’20 aun continúa la búsqueda de nuevos potenciales

21
intermoleculares .

Graciasa la simulacióny a la utilizaciónde diversostipos de potencialessehan
podidoestudiartemastalescomola difusión de estealcanoen silicalita22o suadsorción
en superficiesde óxido~. Además,sehanrealizadosimulacionesMD paraestealcano
con el potencial intermolecularde Kihara’6. Uno de los objetivosde estecapítuloes
reproducir las propiedadestermodinámicasy estructuralesdel propanoutilizando el
método de Monte Carlo ya que para el potencial de Kihara este método es
computacionalmente mucho más barato que el de DinámicaMolecular.Pensamosqueel -

ahorro en tiempo computacionalnos facilitará en un futuro el estudio de sistemas
multipolares más complejos tales como el ozono,algunosaldehídoso inclusoel água.

Nuestrosegundoobjetivo en estecapítuloha sido analizarla influenciadé las
longitudesde enlaceU«

0 yL~~7 en el sistema(L*=L/a). A partir del modelo diseñado
parael propano(modeloMi) conL%= L~T= 0.4123hemosdesarrolladootro (modelo
M2) consistenteen moléculasasimétricascon L*«~ = 0.4123 y L*py=0.6 y un tercer
modelo simétrico(modeloM3) quereproducemoléculassimétricasmáslargasquelas
primeras con Ltp = L%3~= 0.6. De esta forma, no sólo hemos determinadolas
propiedades termodinámicas y estructurales de estos sistemassino queademásse ha

e

e
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Moléculasangulares rígidas

podido proporcionarunaestimacióncualitativade la temperatura,presión y densidad
críticaencadaunodelos trescasos.

Para llevar a cabo este estudio es necesario en primer lugar hacer una
descripcióndel potencial intermolecularutilizado así como de las condicionesen las
que sehanrealizadolassimulacionesMC paralos tres modelosangulares.En segundo
lugarseanalizaránlasenergíasinternasy presionesobtenidasporsimulación.Graciasa
quelassimulacionesMC sehan llevado a caboa lo largo de cuatroisotermasen cada
uno de los modelos,hemospodido estimarlaspropiedadescriticas de los mismos.En
un tercer paso, hemosdeterminadolas propiedadesestructuralesde estossistemas,
pudiéndosecomprobarel efectoque la elongación,presióny temperaturaprovocanen
las funcionesde distribuciónradialy lassite-site.Las funcionesde distribuciónsite-site
no sehabíanobtenidocon anterioridadpor simulaciónparaestaclasede sistemas.En
un último paso,hemosaplicadoen esteestudiolas simulacionesMC a un sistemareal
de propanoobteniendonuevospuntostermodinámicasy comparandoconsimulaciones
realizadaspreviamenteconestepotencialporelmétodoMD y conel experimento.

4.1 Simulacionespor el método de Monte Carlo.
Potencial intermolecular y correccionesde largo
alcance

El método de simulación empleado aquí viene descrito por un potencial
intermolecularmuy repulsivo a distanciaspequeñasy que se haceatractivo variando
lentamente a medida que aumentan las separaciones. Como ya hemos dicho, la
característicafundamentaldel potencialde Kihara4 es su dependenciacan la distancia
mínimaentremoléculas.En el casode moléculaslinealesla estructuramolecularvenía
dadapor unavarilla infinitamentedelgadasobrela quese situabael eje moleculax~4’”
de maneraque para obtenerla distanciamínima entremoléculassólo era necesario
evaluarla distanciaentreestasvarillas con1J=L/a.De forma similar hemosdefinido un
potencialparamoléculasangularesa¡3y formadaspor dos varillas conectadascomose
puede ver en la figura 4.1. El vector que une los centros de masases ni, las
orientacionesconrespectoal eje de coordenadasmolecularvienendadaspor C2~ y 02 y

esel vectorque unela posiciónade la molécula1 conla posición¡3 de la molécula
2 (a43 =1,2,3). La distanciamínima entre las moléculasserála menor de las cuatro
distanciasmínimasentre las varillas que forman la molécula 1 y las que forman la
molécula2.

- El potencial intermolecularutilizado viene definido por la ecuación(2.2) donde
E y a son los parámetrosintermolecularesy Pu (ni

2, ~í, 0~), que vamosa escribir
simplementecomo p, es el vectordistancia mínima entreuna de las varillas de la
molécula 1 y otra de la molécula2. El algoritmo paraobtenerlas distanciasmínimas
seráel mismo queseha utilizado parael casode moléculaslinealesy pseudolineales

26.
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e

e
Las simulacionesMC han tenido lugar en el colectivo canónico utilizando 256
partículasde forma que cada ciclo proporciona256 configuracionesmoleculares.
Hemosutilizado entre3000y 6000ciclos paraalcanzarel equilibradoy de 6000a 9000
ciclos adicionales para promediar.
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Figura 4.1 Geometríaparalas moléculasangularesaf3y utilizadasen este
trabajo.En el modeloMl L~»L~,0.4123,en el modeloM2 LX~~z= 0.4123,

y en el modelo M3 Lt~L~y~O.6. El ánguloes 109.50en todoslos
casos.

e-

e-

e-
El potencialsehatruncadoaunadistanciaderj4a considerandoqueel medio

es uniforme a partir de estadistancia. Las contribucionesde largo alcancepara la
energía y la presiónvienendadaspor las expresiones

27~
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= 2nnf r¿<u(r¡
2,Q1,Q2)>dr12
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Simulación por el métodode Monte Carlo

Las propiedadestermodinámicasobtenidasde forma directa son la energía
interna,U y la presión,p. Estasmismassimulacionesproporcionanademásla función
de distribuciónpar.g (r,2, 0,, 02)y las funcionesde correlaciónsite-siteg~ (rAn) (A, B
= a, ¡3, y). EstasfUncionestomanun valor de uno cuandola distanciaentrelos centros
de masaesmayorquer~.

LassimulacionesMC sehanllevadoa caboparatresmodelosangularesaJ3yen
los quela masamolecularse ha distribuido para reproducirdos grupos CH3 en los
extremos(a yy) y un grupoCH2 en la posicióncentral«3). Lasúnicasdiferenciasentre
los tresmodelos estribanen las distanciasde enlacede forma 9ue los dos modelos
simétricos Ml and 143 «pL~) se han modelado con L ~ = 0.4123 y 0.6
respectivamentey el modelo asimétrico M2 con L% 0.4123 y Lp~ 0.6. Las
simulacionesMC sehanrealizadoa cuatrotemperaturasdiferentesbarriendoun amplio
rango de densidadesde forma que para cadaisotermase han simulado 19, 17 y 16
estadostermodinámicosparalos modelosMí, M2 y M3 respectivamente.

4.2 Propiedadestermodinámicas, estructurales y
críticas

Para determinar las propiedadestermodinámicasy estructuralesde los tres
modelosmencionadosanteriormentehemosaplicadoel métodode MC en el colectivo
NVT. En todos los casosse hanrealizadosimulacionessobre cuatro isotermas(T~
T/(e/kn)= 0.6, 0.8, 0.9 y 1) en un amplio rangode densidadesquevaria en función de
las distanciasde enlace de cada modelo y de la isotermaconsiderada.Así, para el
modeloMl la tabla4.1 presentalos resultadosobtenidosparaun rangode densidades
que va desdent=0.01 hasta ¿=0.44.En el casode los otros dosmodelosM2 y M3, se
ha partido de densidadesmás bajas debido a que presentanmayoresdistanciasde
enlace.Los resultadosobtenidosparaestosmodelossemuestranen las tablas4.2 y 4.3
respectivamente.

Los valoresde energíason máspositivos(menoresen valor absoluto)a las
temperaturasmásaltasy las densidadesmásbajas.La influenciade la longitud esun
factor importante en las propiedadestermodinámicas.Parauna temperaturafija las
presionesmásaltasy• las energíasmás positivas correspondenal modelo con mayor
elongación((L%= L ~= 0.6), es decir, el modelo M3 aunquepara ser rigurososla
comparacióndeberíahacerseaigual ftacciónde empaquetamiento.

- En las regionesde estabilidadmecánicay termodinámicala presióndebede
aumentarconla temperaturay tambiéncon la densidadpor lo queobservandolas tres
tablas anteriorespodemoshacer una estimaciónmuy cualitativa de las propiedades
críticas para nuestros modelos. Así, segúnmuestrala tabla 4.1 la temperaturacrítica
parael modelo Ml es ligeramentesuperiora 1 tO.9. Paraestatemperaturase puede
estimarunapresióncrítica pY’o.04 y unadensidadcríticant=zO.12. Estaspropiedades
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4. Simulaciónde moléculasangularesrígidas

estanreducidasde la formausualen función de los parámetrosintermolecularesa y E.

Parael modelocon mayoresdistanciasde enlace,M3 hemosestimadounatemperatura
crítica alrededorde Tt=0.8, con presión y densidad crítica p%0.024 y nt’=0fl8
respectivamente.Por último, para el modelo asimétricoM2 las propiedadescríticas
estánentre los dos casosanteriores.Observandola tabls 4.2 hemosestimado unos

• * *
valoresde T ¿=0.85,p ¿=0.03y n ¿=0.1.

Tabla4.1 Propiedadestermodinámicasenunidadesreducidaspara el modeloMl. Losnúmeros
entreparéntesisindicanel errorcometidoen la última cifra decimal.

n
V=o.6

U
T~=0.8a

U
V=0.9

a a
U

a

U
0.01 0.0048(1) -0.25 (2) 0.0074 (2) -0.17(1) 0.0083 (1) -0.16 (1) 0.0095 (1) -0.14 (1)
0.04 0.004(2) -1.18(9) 0.019(5) -0.72(6) 0.023 (1) -0.65 (3) 0.029 (1) -0.62 (3)
0.08 0.001(7) -2.36 (5) 0.027(6) -1.29(7) 0.038 (4) -1.22 (7) 0.051 (4) -1.12 (5)
0.10 -0.009(1) -2.9(1) 0.026(6) -1.58(6) 0.04(1) -1.47(4) 0.059(6) -1.40(7)
0.12 -0.02(1) -3.1 (1) 0.022 (9) -1.91 (9) 0.04 (1) -1.68 (4) 0.063 (9) -1.65 (6)
0.16 -0.04(2) -3.1 (1) 0.03 (2) -2.38 (7) 0.04(2) -2.18 (5) 0.09 (1) -2.11 (5)
0.20 -0.07(3) -3.58(8) -0.02 (2) -2.80(6) 0.03 (2) -2.65 (4) 0.10 (3) -2.56 (3)
0.21 -0.02 (3) -3.49 (9) ..0.01 (2) -2.93 (6) 0.04(2) -2.86 (5) 0.10(7) -2.68 (4)
0.23 -0.1 (3) -3.59(4) -0.03 (3) -3.14(5) 0.03 (3) -3.03(4) 0.17(4) -2.94(3)
0.25 -0.13 (4) -3.83 (8) -0.02 (4) -3.34 (4) 0.04(4) -3.27(4) 0.15 (4) -3.21 (3)
0.27 416(4) -3.98(5) 0.08(5) -3.65 (2) 0.14 (4) -3.56 (3) 0.24 (5) -3.48(2)
0.29 -0.06(6) 4.10 (4) 0.17(7) -3.71 (2) 0.26 (5) -3.63 (3) 0.42 (6) -3.59(2)
0.32 -0.08(4) ‘ -4.31 (3) 0.32 (6) -4.08 (2) 0.46 (5) 4.01 (3) 0.81 (8) -3.92 (3)
0.34 -0.06(6) 4.53 (3) 0.48 (5) -4.31 (5) 0.66 (8) -4.24 (2) 0.93 (8) 4.17 (3)
0.36 0.06(6) 4.86(2) 0.76 (9) -4.63 (2) 0.96 (7) -4.55 (3) 1.15 (6) -4.47(2)
0.38 0.29(5) -5.13 (2) 1.05 (9) 4.88 (3) 1.33 (7) -4.79(3) 1.64 (9) -4.69 (3)
0.40 0.75 (8) -5.33 (2) 1.53(7) -5.13 (2) 1.57 (9) -5.03 (3) 2.44(9) 4.84 (3)
0.42 1.33 (9) -5.54 (2) 2.3 (1) -5.25 (3) 2.67(7) -5.14(3) 3.3 (1) 4.95(4)
0.44 2.6 (1) -5.48(4) 3.1 (1) -5.47 (3) 3.6 (1) -5.33 3 4.3 2 -5.09(5

Las simulacionespor Monte Carlo en el colectivo NVT nos han permitido
ademásobtenerlas flincionesde distribuciónradial (rdfs) y las fUncionesde correlación
site-site(sscfs)para los tresmodelos.Así, las figuras 4.2 y 4.3 muestranla influenciade
la densidady de la temperatura en las rdfs mientras que la figura 4.4 muestrael efecto
que producenen ellas las distanciasde enlace(L~ y Lp/y A unatemperaturafija, a
medidaquese reducela densidadel primer pico de la fUnción de correlaciónradial se
hacemásalto. Este efecto tambiénse manifiestacon las distanciasde enlacedejas
moléculastal y comoseobservaen la figura 4.4. Deestaformacuantomayoressonlas
distanciasde enlacemásbajo es el primer pico de la función de distribuciónradial y
mástardala fUnción en hacersedistintade cero.Por otra parte,segúnmuestrala figura
4.3, las rdfs sonprácticamenteindependientesde la temperaturacuandola densidades
alta. A densidadesmásbajasla influenciade la temperaturaesun poco mayor,pero en
generalse observaque la densidadtiene un efecto mucho mayor que la temperatura
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u
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Propiedades termodinámicas, estructuralesy críticas

sobreestasfUncionesapareciendolos primerospicos másaltos en aquellossistemasen
los quelasdensidadesy lastemperaturassonmásbajas.

Tabla4.2 Propiedadestermodinámicasenunidadesreducidasparael modeloM2. Los números
entreparéntesisindicanel error cometidoenla última cifradecimal.

T =0.6 ¶17=0.8 T=0.9 T=1
n

n
a U

U

a U

U

e U

U U
0.01 0.0048(1) -0.27(2) 0.0074(1) -0.18(1) 0.0083(1) -0.17(1) 0.0094(1) -0.16(1)
0.04 0.002 (3) -1.8(1) 0.017(2) -0.77(3) 0.022 (1> -0.71(3) 0.027<1) -0.66 (3)
0.08 -0.01 (1) -2.6(2) 0.026(4) -1.36(5) 0.037(5) -1.30 (5) 0.032(4) -1.21 (4)
0.10 -0.01 (1) -2.53 (9) 0.023(8) -1.73(6) 0.04 (1) -1.65(7) 0.057(7) -1.50(4)
0.12 -0.02 (1) -2.77 (5) 0.02(1) -1.95 (1) 0.04 (1) -1.85 (4) 0.06 (1) -1.77(5)
0.16 -0.03 (2) -3.14(6) 0.03 (3) -2.46(6) 0.06 (2) -2.35 (5) 0.11 (2) -2.29(6)
0.20 -0.06 (2) -3.25(4) 0.03 (6) -3.1 (1) 0.06 (2) -2.90 (4) 0.13 (3) -2.84 (3)
0.21 -0.04 (3) -3.48 (5) 0.01 <3) -3.16 (6) 0.07(3) -3.07(3) 0.12<3) -2.93(3)
0.23 -0.12 (3) 478(7) 0.01 (4) 3.43 (6) 0.09(4> 4.34(4) 0.16(3) -3.26(2)
0.25 -0.11 (4) 4.06 (5) 0.01 (4) -3.68 (2) 0.11 (4) -3.62 (2) 0.22 (4) -3.56 (2)
0.27 -0.16(5) -4.21 (2) 0.18(5) -4.04 (3) 0.28 (5) -3.97 (3) 0.41 (5) -3.87(2)
0.29 0.13 (5) 4.28(2) 0.36(5) 4.12<2) 0.55 (6) -4.05(2) 0.73 (6) -3.99(2)
0.32 0.12 (5) -4.83 (2) 0.71 (7) -4.60 (2) 0.92(7) 4.52(2) 1.18 (6) 4.42 (3)
0.34 0.42(6) -5.13 (2) 1.1 (1) 4.86 (4) 1.5 (1) -4.73 (3) 1.8 (1) 4.61 (4)
0.36 0.8(7) -5.42 (2) 1.8 (1) -5.03 (4) — — — —

0.38 1.4(1) -5.65(3) — — — — — —
0.40 2.4(1) -5.75(4) —

Tabla4.3 Propiedadestennodinámicasenunidadesreducidasparael modeloM3. Losnúmeros
entreparéntesisindicanel errorcometidoen la última cifra decimal.

n

T”=0.6
p U

f=0.8
U

¶17=0.9
*

p U
¶17=1

5
p U

0.01
0.04
0.08
0.10
0.12
0.16
0.20
0.21
0.23
0.25
0.27
0.29
0.32
0.34
0.36
0.38

0.0046(2) -0.31(2)
0.01 (1) -2.0(1)
0.01 (1) -2.7(2)
-0.02 (1) -2.6(1)
-0.03 (1) -2.8(1)
-0.04 (2) -3.3 (1)

¡ -0.06 (2) -3.46(6)
-0.01(4) -3.72(6)
.0.1 (4) -4.07(3)
-0.15(4) 4.31(3)
0.09(5) -4.52(2)
0.4(5) 4.77(3)
0.69(7) -5.36(2)
1.34 (8) -5.66(3)
2.3(1) -5.84(4)
3.711L -5.88(3)

0.0073 (2) -0.20 (2)
0.015 (2) -0.85 (4)
0.024 (3) -1.31 (5)
0.024 (2) -1.80(5)
0.05 (2) -2.15 (6)
0.07(2) -2.68 (3)
0.11 (4) -3.21(5)
0.14 (4) -3.35 (5)
0.19 (5> -3.68 (2) 1
0.28(4) -3.98 (2)
0.65 (8) 4.25 (3)

1.4(2) -4.2 (1)
2.2(3) 4.7(2)

— —
— —
— —

0.0083 (1) -0.19(1)
0.02 (1) -0.80 (3)

0.037(5) -1.39(5)
0.04 (1) -1.71 (6)
0.07(1) -1.99 (3)
0.12 (3) -2.60 (5)
0.19 (4) -3.14 (3)
0.22 (4) -3.28 (2)
0.29 (5) -3.62 (3)
0.44(6) -3.92 (2)
0.62 (6) 4.23 (2)

1.0 (1) 4.60 (3)
1.8(8) 4.95(3)

— —
-- —
— —

0.0094 (2) -0.17(1)
0.026 (2) -0.73 (3)
0.053 (6) -1.30(4)
0.059(8) -1.63 (4)
0.07(1) -1.96(4)
0.17 (3) -2.54(4)
0.28 (4) -3.08 (4)
0.3 (5) -3.24 (3)

0.39 (5) -3.52 (3)
0.37(6) -3.84 (3)
0.81 (5) 4.14 (2)
1.19(7) 4.44 (3)
2.2(1) 4.78(4)

— —
-- —
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e

e

Las funciones de correlación site-site presentanen conjunto el mismo
comportamientofrente a la temperatura,densidad y distancia de enlace que las
funciones de distribución radial. Para moléculasangularesdel tipo af3y se pueden
obtenerseissscfscomosemuestraen la figura 4.5 paranuestromodelo M2. Las sscfs
paralosotros dosmodelosMl y M3 semuestranen la figuras4.6 y 4.7 dondelas seis
funcionesanterioreshanquedadoreducidasatresdebidoa la simetríade las moléculas.
En general,el númerode sscfsparamoléculasconn centrosde interaccióndiferenteses
n(n+1)/2. En todos los casos se observaque es g(r~p) la función de correlaciónque
presentael primermáximo másalto. El primerpico correspondientea las funcionesde
correlacióng(r««) y g(r~), funcionesdiferentesen el caso del modelo asimétrico,son
también muy marcados,pero considerablementemás bajos y anchos que el pico
correspondienteala funcióng(r0~).
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Figura 4.2 Función de distribución radial para el modelo Ml a T = 0.8.
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Figura4.5a Funcionesde correlación
M2 aT=0.8y ¿=0.2.
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4. Simulaciónde moléculasangularesrígidas

4.3 Aplicación del modelo a la molécula de
propano

t

Los modelos descritos anteriormente se pueden aplicar al estudio de las e

propiedadestermodinámicasy estructuralesde sustanciasrealessi se disponede unos u’

u’
buenosparámetrosintermoleculares.En esteapartadovamosautilizar el primerode los - e,
modelos(modeloMl con Ltp=Cp7=0.4123)parareproducirel propano.Paraello se
han realizado nuevas simulacionespor MC en el colectivo NVT manteniendolas *

condicionesutilizadasen nuestrosmodelosangulares.Estassimulacionessehanllevado *

a cabo a altasdensidadesy cinco temperaturasdistintas.En la tabla4.4 se recogenlas e’

presionesobtenidasennuestrassimulacionesMC y en el trabajorealizadopornuestro e’

grupo con simulacionesMD
16 La comparaciónde ambos resultadosmuestraque el e

acuerdoentre presionesp=p&/(c/kn), es bastantebueno incluso en los casosmás u’

extremos,esdecir, paralaspresionesmásaltas.

En la tabla 4.5 se muestrauna detalladacomparaciónentre los resultadosde
nuestrassimulacionesMC, los obtenidosporMD y los experimentales’4.Parapasarde
unidadesreducidasaunidadesrealeshemosutilizadocomoparámetrosintermoleculares

16
6/kB— 398.5Ky a=3.6095u, propuestospor nuestrogrupo . Teniendoen cuentaque
el errorestimadoparalos valoresexperimentalesde la presióny la energíaesde un 2%
podemosver queel acuerdoentrelos trescasosesbastantebueno.El hechode que los
valoresobtenidospara la energíaen nuestrassimulaciones,U=U/(Nc), seansiempre
máspositivosque los experimentalessugierequeel potencialque estamosutilizando
presentainteraccionesmásatractivasqueel real. Laspresionessontambiénmásaltas
quelas experimentales.

e’

Tabla4.4 Presiónen unidadesreducidasobtenidasmedianteel métodoMC parael propano
utilizandoel modeloMl. En la última columnade la tablasemuestranlos resultadosMD a las
mismascondicionesde temperaturay densidad.Los númerosentreparéntesisindican el error
cometidoen la última cifra decimal.

u.
• • *

T n p p
(MC) (MD)

0.514 0.41 0.47 (5) 0.51

0.587 -- 0.35. -0.13 (6) -0.19
0.587 0.37 -0.09 (6) -0.001
0.587 0.41 0.85 (8) 0.74
0.594 0.40 0.71 (8) 0.49
0.738 0.32 0.05 (4) 0.01
0.812 0.25 -0.02 (3) -0.05
0.812 0.28 -0.01 (3) -0.01
0.812 0.32 0.17 (4) 0.12
0.812 0.4 1.53 (9) 1.38

e-

u’

e’

e
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Aplicación a la moléculade propano

Tabla4.5 ResultadosMC para el propanoobtenidosapartir del modeloMi, resultadosMD a
lasmismastemperaturasy densidadesy valoresexperimentalespara la presióny la energíadel
sistema.Losnúmerosentreparéntesisindicanel errorcometidoenla últimacifra decimal.

T(K) n(mol/1) p(bar)
(MC)

P(bar).
(MD)

p(bar)
(Ex»)

U/N1c8T
(MC)

U/NkBT
(MD)

U/NkBT
(Ex»)

234.11 14.48 994 (93) 862 817 -9.43(0.04) -9.61 -9.61
204.95 14.48 554 (64) 598 396 -11.01 (0.03) -11.13 -11.22
294.09 11.37 58 (47) 14 17 -5.67(0.03) - -5.64 -5.78
236.71 14.1 831 (98) 579 553 -8.98(0.04) -9.06 -9.25
323.78 11.17 206 (48) 140 144 -5.07(0.03) -4.96 -5.07
323.78 14.12 1789 (105) 1609 1612 -6.32<0.03) -6.31 6.38

Los parámetrosintermolecu]aresque hemos utilizado se ajustaron con la
intenciónde compararla eficaciade dosmodelosde potencial,el deKihara y el varilla-
varilla’

6 fijando la misma forma molecular para ambosmodelos.Estojustifica el hecho
de que los resultados calculado por el método de Dinámica Molecular’6 estén más
próximosalosvaloresexperimentalesquelos nuestros.

Graciasa que en el apartadoanteriorhicimos unaestimacióncualitativade las
propiedadescríticas para los tres modelos angularespodemoscomparar ahora los
obtenidosparael modeloMl conlos determinadosexperimentalmenteparaun sistema
de propano28. El paso de propiedadesreducidasa unidadesreales se ha realizado
utilizando cuatro grupos distintos de parámetrosintermoleculares.El primer grupo
consideradoes el obtenido por nuestro grupo’6 y que ya hemos mencionado
anteriormente. El segundo y tercer grupos fueron obtenidos por Pavlícek y
colaboradoresen 1992y 1995respectivamente2920.Porúltimo sevaautilizarun cuarto
grupoobtenidotambiénpornuestrogrupoen 1997utilizandoen estecasoel métodode
Monte Carlo en el Colectivo de Gibbs’. Losvaloresde los parámetrosintermoleculares,
las propiedadescriticas encadauno de los casosy las experimentalespara e! propano
aparecenenla tabla4.6.

Segúnseobservaenla tabla 4.6. el tercergrupo de parámetroses claramenteel
que peor se ajustaa nuestromodelo de potencial ya que tanto la presión como la
densidad y la temperaturacriticas están sobreestimadassi se comparancon las
experimentales.Las comparacionesentreel experimentoy los resultadosobtenidosal
aplicar los otros tresgrupos de parámetrosson bastanterazonables.Las temperaturas
criticas obtenidasen los tres casos presentanuna desviaciónmáxima del 6% con
respectoa la experimentaly siempreson menoresqueéstaúltima. Lo mismoocurrecon
las densidadesaunqueen éstaslas desviacionesson algo mayores(entreun 13% y un
16%). Por el contrario las gresionescriticas estánsobreestimadasexcepto para el
segundogrupodeparámetros
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4. Simulación de moléculasangulares rígidas

Tabla 4.6 Propiedades criticas y distanciasCH3-CH2 para el propano. Las propiedades criticas
se han obtenido de valores experimentales y de los valores criticos estimados para el modelo
Ml. Los parámetros intermoleculares considerados han sido propuestos por distintos autores.

Conjunto de e/kB (K) a <A) Lcns.cm(A) 1’, (K) n, (mol/l) Pc (bar)
parámetros

Experimental - - 1.54 369.85 4.95 42.5
Referencia16 398.5 3.6095 1.49 358.65 4.23 46.8
Referencia29 396.2 3.799 1.57 356.58 3.63 39.9
Referencia30 471.26 3.1926 1.32 424.13 6.12 80
Referencia7 392.59 3.59 1.48 353.33 4.31 46.9
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Figura 4.8.Funcionesde distribución
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Aplicación a la moléculade propano
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4. Simulaciónde moléculasangularesrígidas

Porúltimo hemosdeterminadolas funcionesdedistribuciónradial y las site-site
para el propano. La figura 4.8 muestralas funcionesde distribución radial para el
sistemade propanoa tres estadostermodinámicosdiferentes. Analizando en primer
lugar las curvascorrespondientesa los dosestadoscon la misma densidad,seobserva
que en ambos casosaparecendos máximos. El primero a 5.2 A y el segundo,más
pequefioy másanchoa 9.5 A conun mínimo en 6.8 A. Tal y comovimos en el casode
los tres modelos angulares,g(rn) es prácticamenteindependientede la temperatura
hastael puntodequeunadiferenciade 100 K manteniendola densidadfija proporciona
funcionesmuy similares.Esto no ocurre sin embargocuandolo que variamoses la
densidadmanteniendofija la temperatura.En esecasolos picos correspondientesa la
función de más baja densidadestánbastantemás desplazadoshacia la derecha.La
simetría de la molécula de propano nos proporcionafinalmente tres funciones de
correlaciónsite-site.En la figura 4.9 se muestracomoel mayor máximo lo alcanzala
función g(rcu2cm)seguido de las g(rcn3an)y g(rcmdH3). Si ademáscomparamosla
figura 4.10 con la 4.8 podemosobservarque la función de distribucióng(r12) y la de
correlacióng(rcmcH2) son muy parecidasdebido a que el centro de masasde la
molécula está situado en el mismo eje que la posición CH2 (los subíndicesde las
funcionesg en las sscfsse han suprimido parasimplificar la notación). La ventajade
obtenersimultáneamentelas rdfs y las sscfs es aquí muy clara ya que existen datos
experimentalesde difracción de rayos y el análisis simultáneo de los datosde
difracción y termodinámicos permitirá discriminar entre los diferentes tipos de
potencial.Este análisis, sin embargo,va másallá de los objetivos propuestosen esta
memona.
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Simulación de proteínasy péptidos

5. Simulación de proteínasy péptidos

En los capitulos anterioreshemosvisto cómo un potencial intermolecular
sencillopermite obtenerunadiversidadde propiedadesparamoléculaspequeñas.Sin
embargo,buenapartedelesfuerzocomputacionaly estadísticoactualestácentradoen la
bioquímica.Nosotrosqueremosconestecapítuloabrir unapequefiaventanade lo que
eshoy la simulaciónaplicadaa sistemasbiológicos. Los péptidosy las proteínasson
moléculasconstituidas por un gran número de átomos de forma que para poder
modelarlos con relativa exactitud no podemosutilizar potencialesintermoleculares
siendo necesariorecurrir a los campos de fuerza. Al contrario de los potenciales
intermoleculares,quenos permitíanobtenerlasmás diversaspropiedadesdel sistema,
los camposde tUerzaestánparametrizadosparaunasolapropiedad.

A continuaciónvamosa presentarlos resultadosobtenidosal aplicarla técnica
de Dinámica Molecular a sistemastan complejos como las biomoléculas.Aunque
muchosconceptosson aplicablestanto a las moléculas más pequeñascomo a las
macromoléculas,estasúltimasplanteancuestionesy problemasespecialestalescomola
determinaciónde sustamafios,lasformasy longitudesde suscadenaspoliniéricaso las
grandesdesviacionesquepresentansusdisolucionescon respectoa la idealidad.Por
estasrazones,no podemosrecurrir a un potencialmolecular sencillo como en los
capítulosanterioresy hemosutilizadoel programaGROMOS96.

- El conjunto de programasGROMOS96, predice la dependenciade una
conformaciónmolecularen función del medio en el que se encuentre(agua,metanol,
cloroformo,DMSO,un disolventeapolar,etc.),calculalasdistanciasrelativasde enlace
paraevaluar las diferenciasen la energíalibre entrevarios complejosmolecularesa
partir deintegracióntermodinámica,teoríade perturbacionesy extrapolaciones,predice
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los cambios energéticos y estructurales ocasionados al modificar aminoácidosen
enzimas o pares de bases en el ADN y también predice propiedades de los materiales en
condiciones extremas de temperaturas y presión que experimentalmenteson
inaccesibles.

La estructura de las proteínas está jerarquizada de tal manera que tiene una
estructuraprimaria, la mássimple, unaestructurasecundariaquenos da la disposición
de los átomosqueconstituyenla proteínay lasorientacionesentreellosy unaestructura
terciariaquenosda la disposiciónde la proteínaen el medio.En estecapitulovamosa
estudiarconcretamenteun dominioN terminal SIfl de la proteinaGrb2 del ratóny un
péptidode quinceaminoácidosprocedentede la proteinaSos2del ratón.

u’

Los dominios SH3 (Src homology 3) son pequeños módulos de
aproximadamente50-70 residuos que aparecen en la mayoría de las proteínas
involucradas en rutas de señalización celulares”2’3. En los últimos años se ha
determinadola estructurade la mayorpartede estosdominiostantopor rayosX como
por espectroscopiaRMIN. La ventajade estaúltimatécnicasobrelos rayosX esque la
espectroscopiaRiMIN puede utilizarse para obtenerinformación de la dinámica de
átomoso grupos de átomosespecíficosen la disolución molecularmientrasque la
difracciónpor rayosX proporcionaúnicamenteuna indicacióndirectade la movilidad
atómicaen el cristal, quegeneralmentees másreducidaque la movilidaden disolucion.

La técnicacristalográficade difracción de rayos X seha utilizado en dominios
5113 aislados de la espectrinadel cerebrodel ~ en el genhumanofSm5 y la proteína
humanaCsk6, en las familias Src de la proteínaLck7, y en el Grb28. La técnica
espectroscópica RMN se ha utilizado para estudiar los dominios 5113 en forma aislada
de la fosfolipasa C-’y19, la subunidadp85 del fosfoinositol 3’-kinasa’0”’, la proteína
GTPasa12 la Grb2’3, y la de la moscaDrosophilaDrk’4. En conjunto, todas estas
moléculaspresentanunaestructuramáso menoshomólogaconhojas I~ detriple cadena
orientadasperpendicularmentelasunasdelasotras.

La Grb2 (Growth factor receptor bound protein 2)15.16.17 es una proteína
adaptadoraque actúa como mediadora en la interacción entre proteínas. Más
concretamente,esta proteínaes una de las que están involucradasen las rutas de
señalizaciónestimuladaspor el factor de crecimiento18’19’20. La proteínaGrb2 está
formadapor un dominio centralSH2 (Src homology2) unido a dosdominios laterales
SH3 C y N terminal (C-SH3 y N-SH3)21’22’ que tienen la capacidadcJe reconocer
determinadassecuenciasde aminoácidosen la proteína diana. Generalmente,los
dominios 5112 y SH3 aparecenpróximos en la secuenciaproteica siguiendo un
espaciadoregular. Sin embargo,esto no ocurre en todos los casos ya que existen
proteínasque sólo poseenuno de estosdominios y otras que puedentenervarias
versionesdecadaunode ellossin un ordenparticularentreellos.

En la proteínaGrb2 el dominio SH2 seunea proteínasfosforiladasen residuos
de tirosina,mientrasquelos dos dominiosSH3 interactúancon múltiplesproteínasricas
en pro]ina23.Maignan y colaboradores24estudiaronla estructuraen estadocristalino de
la proteina de mamíferoGrb2 en ausenciade ligandos ricos en prolina observando una

*
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Simulación de proteínasy péptidos

conformacióndimérica.Estedímeroseforma en primer lugarporunainteracciónentre
el carbono terminal del dominio C-SH3 de una de las moléculasy el dominio SH2 y el
carbonoterminal del dominio C-SIIJ de la otra, y en segundolugar por la interacción
entrelos dominiosN y C terminal 5113 de cadaunade las subunídades.Sin embargo,
estudiosdeRMN másrecientesde la proteínay de los dominios SH2 y SH3 aislados
indicanqueen disoluciónlas subunidadesson independientes25.Estosdominiosregulan
la actividad, localización- y reconocimiento del sustrato de tirosín-quinasas (proteínas
que añadenel fostato, sonsolublesy actúansobreresiduosde tirosina9””’28 y regulan
las interaccionesentreproteínasen cascadade señalesuniéndosede formaespecíficaa
regionesricasenprolinade otrasproteínasdiana2~’3~.

Las interaccionesespecificasdentro del mismo dominio o ~entre él y una
proteína hacen que el dominio SH3 no presente una estabilidad uniforme31”2. De esta
forma, mientras que algunos dominios aislados forman estructurasplegadasen
disolución,el dominioN 5113 del Grb2presentaunequilibrio entrelos estadosplegado
y noplegadaen medioácido(pH=3~~}3.Seha encontradoun equilibrio similar, pero a
pH neutro, parael dominioN-SH3 de la proteínaadaptadorade la DrosophilaDrk en
medio acuoso3t3s.Curiosamente,el análisispor RMN ha demostradoque esteequilibrio
no aparececuandoel dominio N-SH3 de la proteína Grb2 seune a un péptido rico en
prolina36’37.

Un gran númerode experimentos27’28’38’39’40’41’42’43confirmanel hechode que
los péptidosricasen prolina actúancomo ligandos de dominiosSF13. Concretamente,
uno de los ejemplosquemejor caracterizala interacciónproteína-proteínamediadapor
dominios 5113 es el enlacedel Grb2 con las proteínasSos (Son-of-sevenless).Estas
proteínassonimprescindiblesparala activaciónde otraproteínamediadora,la Ras,que
apareceen la mayoría de los seres

Las células de los mamíferoscondenendos proteínasSos, que si bien son
diferentes,estánmuy relacionadas.Estasproteínasson la Sosíy la Sos2«~~47.Aunque
estructuralmenteambasproteínassonmuy similareslo ciertoesqueno seconoceaún el
gradode solapamientoqueexisteentresuspropiedadesbiológicasy bioquímicas.La
partedel carboxiloterminalde estasproteínascontienensegmentosricos en prolina que
son los queseunena los dominiosSF13 de la Grb2siendomásfrecuentela unióncon
los N-SH3 con los C-SH3 según han demostrado algunos estudios
mutagénicos’~’t

Técnicas espectroscópicasde RMN determinaronel complejo que se forma
entreel dominio N-SH3 de la proteínadel ratónGrb2 y el péptido mSos2-A formado
por los 15 residuoscomprendidosentreel 1264~el 1278 de la proteínadel ratónmSos-
2 cuya secuenciaes(SPLLPKLPPKTYKRE>3‘t ver apéndicecon los términospara
los códigosde una solaletra de los aminoácidos.Estepéptido interaccionacon el N-
5113 del Grb2 de forma muy similar a como lo hace el péptido mSosl-E, de diez
fragmentos (VPPPVPPRRR)comprendidosentre los residuos 1152 y 1161 de la
proteínadel ratón mSosl.36’3t”0’51. La determinaciónde la estructuramolecular por
espectroscopiaRMN está basadaen la combinación de resultadosexperimentales
(distanciasentreprotonesobtenidasa partir de intensidadesNOE) y datosempíricos
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e.

(utilizados para definir el campo de tUerzas). Los resultados de los que se dispone son
generalmenteinsuficientes paraobteneruna única solución no sólo a causa de las
limitaciones de la técnica sino también debido al hecho de que en disolución las
moléculaspuedenvariar susconformacionespor efecto del movimientotérmico. En
estecontexto,un conjuntode estructurasRMN representasolucionesindividualesa un
grupo de restriccionesen lugar de a un grupo de conformacionesaccesiblesde la
molécula en disolución (donde las probabilidades serían individuales).

En este capitulo, presentamoslos resultados obtenidos de realizar tres
simulaciones MD de 10 nanosegundoscada una para el dominio N-5H3
correspondientea la proteínaGrb2 del ratón a pH prácticamenteneutro (pHó) y a *

temperaturaambiénte(303K). En unade ellas seha estudiadola dinámicadel dominio
N-SH3 aislado mientrasque en las otras dos simulacionesse ha tenido en cuentael e’

efecto queuna concentraciónsalina (50 mM de sulfato de sodio) y un péptido (el u’

rnSos2-A) ejercensobre la estabilidaddel dominio N-SH3. Hemospodido comparar e’

todo el conjunto de configuraciones obtenidas en nuestrassimulacionescon aquellas u’
3650determinadaspor espectroscopiade RMN ‘ poniendoespecialinterésen dos aspectos mt

de la dinámica. El primero de ellos es la estabilidad relativa (estructura secundaria,
puentesde hidrógenoy desviacionescuadráticasmediasde las posicionesatómicasa
partir de la estructuraRMN) y la flexibilidad estructural(desviacionescuadráticas *

mediasde las fluctuacionesposicionalesy transicionesde ángulosdiedros)del dominio u’

SHJ en presenciao ausenciadel fragmentopeptídicode Sos2y de sulfato de sodio. El u,
segundoes la forma específicaen que interactúanel dominio 5113 y el fragmento *

peptidicodel Sos2. e-

u’

u’

5.1 Modelos moleculares para el dominio N-SH3 u’-
e’

y para el péptido mSos2-Á
e,
e’

Tanto las simulacionescomo el análisis de resultados se han realizado
utilizando el conjunto de programasGR0M0S9652’53. Las simulaciones se han e-
realizadoparatressistemasmoleculares.El primero de ellos es un complejo entreel

*
dominio N-SH3 y el péptido mSos2-A en agua(Sim-A), el segundoes el dominio N-
SH3 aislado en un medio acuoso (Sim-B) y el último es el dominio N-SI-13 aisladoen

*
unadisolución 50 mM de sulfato de sodio (Sim-C). El modelomolecularse hatomado

- *
del GROMOS96(force fleld 43Al). En estemodelolos átomosde hidrógenoalifáticos e.
seagrupanconel átomode carbonoal quevanunidos’2”4. *

Las coordenadasiniciales del dominio 5113 y del péptido mSos2-Alas hemos
tomado del PDB (the BrookhavenProtein Data Bank), entraaalgbr, primer modelo.
Hemos descartado los residuos que van del —8 al O y del 60 al 65 (etiquetadosasí en el
Protein DataBank). Las coordenadasde los átomosde hidrógenounidos a nitrógeno
oxigeno y a carbonos aromáticos se han generado a partir de geometrías estándar. La -

carga de los grupos ¡onizables se eligió paraobtenerun pH igual a6.

*

e’
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Modelos molecularespara el N-SH3y mSos2-A

El soluto en cadauno de los casos(SH3/mSos2-Ao bien SH3 aislado) se
colocóen el centrode unacajaoctaédricatruncada<figura 1.3) eligiendounadistancia
mínima inicial de 1.8 nm entre las paredesde la caja y cualquierade átomosde la
proteína.Las moléculasde aguasehanintroducidodentrode la cajautilizandobloques
de 216 moléculasde aguaobtenidascon el modelo SPC”. Hemos eliminado todas
aquellasmoléculasde aguaen lasqueel átomode hidrógenodisteinicialmentemenos
de 0.23nm deun átomo(distinto deun átomodehidrógeno)de la proteína.

En uno de los dos sistemasen los queconsideramosel dominio SF13 aislado
hemos añadidoun total de 5 iones SQ4

2’ y 10 ionesNat para tener una concentración
aproximadamenteSOmM de sulfato de sodio (Na

2SO4)tratando de reproducir las
condicionesexperimentales

35.Hemosmodelizadolos gruposdesulfatocomomoléculas
flexiblesconstituidasparcinco átomos52.Losionessehanintroducidoen el sistemade
forma aleatoriaremplazandomoléculasde agua. Los tamaflos de cadauno de los
sistemasasí comolos númerosde átomosde cadagrupo molecularse recogenen la
tabla5.1.

Tabla 5.1 Diferenciasentrelos sistemasutilizadospara las simulacionesdel dominio N-5H3
correspondientealaproteínaGrb2.

Sim-A Sim-B Sim-C
Númeroderesiduosde dominio 5H3 59 59 59

NúmeroderesiduosdelpéptidoniSos2-A 15 - -

Número de moléculas de agua 10035 5547 5516

Númerodeátomosdesoluto 780 621 621
NúmerodeátomosdeNa

2SO4 - 35
NúmerodeátomosdeH2O 30105 16641 16548

Dimensionesinicialesdela caja(nm> 8.5371 7.0467 7.0467

Pararelajar lasprimerascapasde moléculasde aguay amoldaríasa la proteína
hemosrealizadounaprimeraminimizacióndel sistemaen el que las posicionesde los
átomosde soluto(proteina/péptidoy sal) se mantienenrestringidos. A continuación
hemosrealizadouna segundaminimización de energíaen la que se eliminan las
restricciones.Consideramosque las mininiizacionesterminan cuandoel cambio de
energrnpor pasosehacemenorde0.1 Id moil

Lastressimulacionessehanrealizadopara10 ns, a 303 K y presiónde 1 atm.
Lasvelocidadesiniciales de los átomosse han obtenidoa partir de unadistribuciónde
Maxwell-Boltzmanna 100 K. La temperaturade los tressistemasse mantuvoa 100 K
durantelos primeros25 ps, y despuésseincrementéa 200K y a 303 K en intervalos
sucesivosde 25 ps. Duranteestos75 ps iniciales en los cualesel sistemaseha ido
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calentando,los átomos de soluto se han mantenidoposicionalmenterestringidos
utilizando unainteracciónarmónicaconunaconstantede fuerzade 2500U mor’ nnE2,
relajandoa 250Id mor’ nnE2en los últimos 25 Ps.

Durante la simulación mantenemosfijas la temperaturay la presión56. Las
temperaturasdel soluto y del disolventeson independientesacoplándoseal baSo de
temperatura.La presióndel sistema(calculadaapartir del vinal molecular)seacoplaal
bañode presiónconun escaladoisotrópicoy un tiempode relajaciónde O.5ys.Parala
compresibilidadisotérmicadel sistemahemosestimadounvalor de 4.575 10 (Id mor’
nm Y a303 K y 1 atmósferade presión52•Laslongitudesde enlacesehanadaptadoa
los valoresexperimentales52utilizandoel algoritmoSHAKE57.

u,

Hemos utilizado el algoritmo de integración leap-frog con St = 2fs. Las e.

interaccionesno enlazantesseevaluaronutilizandoun doblemétodo.Las interacciones e-
decortoalcancede Van derWaalsy las interaccioneselectrostáticasseevalúanencada *

intervaloSt utilizandounalistade parejasde gruposconcargasconun radio de cortede
0.8 nm. Las interaccionesde largo alcancede Van derWaalsy las electrostáticasentre e’

grupos de carga quese encuentrancomprendidosentreel radio de corte inferior (0.8 u’

nm) y el superior(1.4 nm) se evalúancada 10 fs. En este punto la lista de parejas u,

tambiénseactualiza.El radiodecorteseaplicaalos centrosde geometríade los grupos e’

de carga del soluto y a los átomos de oxigeno de las moléculas de agua. Las u,
interaccionesque tienen lugar másallá de 1.4 nm, se aproximanpor correccióndel u,

campo de reacción apantallado (Poisson-Boltzmann) considerando el medio e-

electrostáticocontinuoconunapermitividaddieléctricaigual a la utilizadaen el modelo
de aguan (62 = 54.0). e

El análisisseha realizadoutilizando coordenadasde trayectoriay energíasque
sehan almacenadoen intervalos de 0.5 ps. Los primeros200 ps de cadaunade las
simulacionesse han consideradopara equilibrar los sistemasy por tanto no se han
tenido en cuentaal hacer los promedios.El ajuste por mínimos cuadradosde las
coordenadasatómicas para calcular las desviaciones cuadráticas medias de las
diferenciasentreposicionesatómicas(RMSD) y las desviacionescuadráticasmediasde
las fluctuacionesentreposicionesatómicas(RMSF) se hanbasadoen los átomosde la
cadenaprincipal dc todos los residuos del dominio SH3 y del péptido mSos2-A
excluyendoen amboscasosel último residuo.

Los puentes de hidrógeno- se han calculado con arreglo a un criterio

geométrico~.Así definimos un puentede hidrógeno por un ángulo minimo dador-
hidrógeno-aceptorde 1350 y unadistanciamáximahidrógeno-aceptorde 0.25nm.

- La estructurasecundariade la proteínase ha determinadocon el programa
PROCHECK~.

e

*

e’

*

*
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Comparación entre la simulación y el experimento

5.2 ComparaciÓn entre la simulación y los
resultados experimentalespara el dominio N-SH3
y el péptido mSos2-A

Parasimplificar el análisisdividiremosestadiscusiónen trespartes.En primer
lugarvamosa compararlos resultadosexperimentalescon los datosprocedentesde la
simulación Sim-A (dominio 5113/péptidomSos2-A).En segundolugar estableceremos
unacomparaciónentrelos resultadosobtenidosa partir de la simulación Sim-A y la
simulaciónSim-B (dominio 5113)y porúltimo compararemoslassimulacionesSim-E y
Sim-C (dominio SH3 con una disolución SOmM de Na2SO4). En la figura 5.1 se
muestranlas estructurasde los complejos entreel dominio N-5H3 y los péptidos
mSos2-Ay mSosl-E.Estasestructurassehanobtenidoexperimentalmentepor RMN y
las hemosutilizado en este trabajo como referencia.En la figura 5.2 aparecenlas
estructurasresultantesde lasdistintassimulacionesMD.

La figura 5.3 muestrala desviacióncuadráticamedia correspondientea las
posicionesatómicasde la cadenaprincipal (RMSD) apartir de estructuraobtenidapor
RMN (primer modelo del PDB) para el dominio SH3 (panel A) y para el péptido
mSos2-A(panelE). LasRMSD parael dominio alcanzanun valorde alrededorde 0.15
nm en los primeros 200 Ps y permanecenestablesdurante la mayor parte de la
simulación.Esto esindicativo deunaelevadaestabilidadestructuraly de unadesviación
muy baja con respecto al modelo RMN. Las RMSD para el péptido mSos2 son
considerablementemayores, puesto que el péptido abandona rápidamente su
conformación de la estructura RMN y adopta una conformación más extendida
aumentandosuáreade contactoconel dominio 5113.

A partir de nuestrassimulacionespodemosobtenerla estructurasecundaday
terciariadel dominio SF13 en las condicionesdescritascon anterioridad.La estructura
secundariade la proteínaparalas 29 estructurasRMN semuestraen la figura 5.4 en
función del númerode residuoy del númerode estructura.La estructurasecundaria
obtenidaen la simulación Sim-A apareceen el panel izquierdo de la figura 5.5 en
funcióndel númerode residuoy del tiempo de simulación.Los residuosque van del 1
al 59 correspondenal dominio N-5H3 y los que van del 60 al 74 correspondenal
péptidomSos2-A.

Segúnobservamosen las figuras5.4 y 5.5, la estructurasecundariade todoslos
elementospresentesen los modelosRMN se mantienenestablesa lo largo de los 10 ns
de simulación.También seobservaclaramenteque las hebras¡3 son ligeramentemás
largas(enuno o dosresiduos)en las estructurasprocedentesdela simulacion.
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5. Simulacióndeproteínasy péptidos

N-SH3/mSos2-A

Figura ti Estructuras RMN de los complejos entre
mSos2-AymSosl-E.

el dominio N-SH3del Grb2y los péptidos
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Comparaciónentre la simulacióny el experimento

Sim-A (5ns)

Figura5.2* Estructurasdel dominio N-SH3 de la proteína(irb2 y del péptido dc 15 residuos
mSos2-AobtenidasenlasdistintassimulacionesMD.

1
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Sinu-B (10 ns)

S¡n¡-C (10 na)

e

5. Simulación de proteínas y péptidos e-
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Figura &2b Estructurasdel dominio N-SHS de la proteínaGrb2 obtenidasen las distintas
simulacionesMD.
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Comparación entre la simulación y ci experimento

El panel de la derechade la figura 5.5 muestra tambiénlas desviaciones
cuadráticasmediasde las fluctuacionesentreposicionesatómicas(RMSF) por residuo
parala cadenaprincipal (promediandosobre los átomosde N, Ca, y C). Se puede
comprobarquelas regionesen las queel RMSFesmásalto se correspondeconaquellas
en las quesepierdela estructurasecundaríay viceversa.Tambiénsepuedevercomolas
RMSF para los residuoscorrespondientesal péptido son claramentemásaltos que los
correspondientesal dominio.Esto sedebea las enonnestransicionesconformacionales
queseproducenen el péptido a lo largo de la simulacióny a la gran amplitud de las
fluctuaciones.

Los residuosLeu-4 y Lys-10 del péptido, son los que estánmás involucrados
en la interaccióncon la proteínamostrandounosvaloresde RMSF relativamentemás
bajosqueel resto.LaLeu-4 interaccionaconla subunidadquellamaremosSI, formada
por la cavidadoriginadapor los anillos aromáticosde la Tyr-52 y Tyr-7 en el dominio
SF13. La Lys-10 interaccionacon los residuosde la subunidadS3 formadapor dos
bucles del dominio SH3 que abarcanlas secuenciascargadasmás negativamente.
Podemosdefinir unatercerasubunidadde unión, la 52, como una hendiduraformada
por lascadenasaromáticaslateralesde los residuosTyr-52, Phe-9y Trp-36 del dominio
SH336. Aunque aparecenfluctuacionesRMSF altasen la cadenaprincipal, la cadena
lateral de la Leu-7 ocupa esta subunidaden la simulación en concordanciacon el
experimento.
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Figura5.3 Desviacióndel dominio SH3 apartir del modelo 1 correspondientea la
estructuraRMN.
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Comparaciónentre la simulaciónyel experimento

Los puentesde hidrógenointraxuolecularesqueaparecenen sieteo másde las
29 estructurasRMN (24%) se muestranen la tabla 5.2. En la simulación Sim-A
prácticamente todos los puentes de hidrógeno observadosexperimentalmenteaparecen
en masdeun 300/o de las estructurasanalizadas.Sólodosde ellosestánen un porcentaje
considerablementemásbajo (2Glu-NH - 56Lys-O y 52Tyr-NH - 49Pro-O) aunque
aparece. Enlaces de hidrógeno adicionales que no estánpresentesen las estructuras
RMN pero si en la obtenidapor simulación se muestranen la tabla 5.3 junto con
aquellos puentes de hidrógeno que aparecen en las estructuras RMN en muy bajo
porcentaje (enuna o dosde las 29 estructurasRMN).

Tabla5.2 Puentesde hidrógenospresentesen sieteo másde las 29 estructuifis
obtenidaspor RMN (24%) y suporcentajealo largo del tiempodesimulación.

experimentales

R.MN (%) Sim-A (96) Sim-B (%) Sim-C (%)

201u-NH—56Lys-O 100 12 - -

3Aia-NH —25Leu-O 65.5 94 94.8 94,2
9Phe-NH-.l9Phe--O 65.5 63 65.3 61.8
1IA]a-NH-- 18Ser-O~ 37.9 65.5 73.3 82.5
l6Glu-NH-- l3Ala-O 51.7 50.1 55.8 47
I7Leu-NH—47Phe-O 24.1 75.1 82.5 80,4
l9Phe-NH—9Phe-O 96.5 58.4 69.8 77.7

2lArg-NH—SAsp-052 27.6 48.5 46.9 42.0
2201y-NH— SAla-O 86.2 69.3 72.7 78.1
23Asp-NH—2OLys-O 100 90.5 83.9 75.5
2SLeu-NH—3Aia-O 100 95.6 89,4 90.6
26Lys-NH—4OGlu-O 69 55.6 73.4 68.9
2SLeu-NH--3SLys-O 31 31.8 28.5 27.3
29Asn-NN—3SLys-O 86.2 92.3 72.8 81.2
37Tyr-NH-.4811e-O 65.5 86.6 83.9 87.3

3SLys-NH—29Asn-O 79.3 55.3 44 30.1
39Ala-NN—4601y-O 75.9 96.3 96.5 94.5
44Lys-NH—4lLeu-O 100 41.4 41.1 43.2
4601y-NH—39Ala-O 65.5 86.2 87.8 95.3
47Phe-NH—lSAsp-O 100 87.7 90.8 91.7
4811e-NH—37Tyr-O 31 98.5 99.2 98.7

5OLys-NH—35Asn-O 65.5 90.1 87.2 74.2
S2Tyr-NH--4QPro-O 100 29.8 46.8 50.3
5311e-INH—SOLys-O 44.8 44.8 78.1 74
56Lys-NH—201u-O 62 87 47.1 33.4

Los puentesde hidrógenopéptido-proteinay péptido-péptidoseresumenen la
tabla5.4. Experimentalmentesólo apareceenunade lasestructurasRMN unpuentede
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5. Simulaciónde proteínas y péptidos

hidrógenoentreel péptido y la proteína(SOLys-N4-H4¡—71Tyr-O~). Los simbolos que

acompafiana los átomoshacenreferenciaa la posiciónde los carbonosrespectodel Ca.
Este puente no se observa en la simulación Sim-A, aunque en ella aparecen otros

puentesentreel péptidoy la proteína.Sin embargo,conexcepcióndel 36Trp-Nc1Hs1—

67Pro-O presenteen el 41% de las estructuras analizadas procedentesde la simulación,
el restoaparecenen porcentajemuy bajo. Los puentesde hidrógenospéptido-péptido
son tambiénprácticamente-inexistentesen las estructurasexperimentales.Sólo hemos
observadoseispuentesdeestetipo y aparecencomomuchode dosde las 29 estructuras
RMN. En la simulaciónSim-A encontramostrespuentesde hidrógenopéptido-péptido
con un porcentaje menor del 7% y distintosde los queaparecen en las estructuras RMIN.

e’

*

Tabla 5.3Puentesde hidrógeno adicionalesque aparecen de forma significativa (más del 40%)
enunao mássimulaciones.El asterisco(*)indicapuentesdehidrógenoqueademásaparecenen
estructuras experimentales aunque en porcentaje muybajo (menordeI 24%)

Sim-A (%) Sim-B(%) Sim-C(%)

201u-NH—5 8His-Ns2 49.3 -

411e-NH—5401u-O 89.1 91.3 84.9
5Ala-NH —23Asp-Q 96.4 94.7 95.6
7Tyr-NH—S2Tyr-O 73.7 80.5 79.6

l2Thr-NH—I6Glu-Osl* 48.4 55.1 37.8
12Thr-NH—1601u-Os2

t 43.2 35.5 55.4
12Thr-OylNyl —16Glu-Osl 45 53.9 38.1
l2Tbr-OylNyl —1601u-0s2 42 37.6 52.8

l3Ala~NH~16Glu~Os1l* 45.2 34.6 43.4
l3Ala-NH—1601u-0s2 35.5 46 37.7
27Val~NH~.~1Met.O* 65.6 41.9 56.1

35Asn~NH~33Asp~OS1* 63.4 49.3 61
36Trp-NH—33Asp-082 19.5 40.2 30.1

4001u-NH—26Lys-O 97.7 98 98
41Leu~NH~44Lys~O* 94.1 94.5 96.4
SlAsn-NH--35Asn-O81 67.3 72.3 36.7

54Glu~NH~4Ile~O* 89.3 97.4 97.2

e’

La diferencia fundamental entre las simulaciones Sim-A y Sim-B estribaen la
presenciay ausenciadel péptido mSos2-A,respectivamente.Comoocurríaparael caso
de la simulación Sim-A, el análisis de la variación en los parámetros estructurales
sugieresque el sistemase ha equilibradoen unos pocospicosegundos.Despuésdel
equilibradoy tal y comosemuestraen la figura 5.3, lasdesviacionescuadráticasmedias
con respecto a la estructura RMNen esta simulación son de aproximadamente0.15 mxi,
es decir, son claramentemás bajas que las obtenidaspara la simulación Sim-A.

e’

u’

166

*

*

*

u’

u’

u

u’

*

e’

e’

u’

e’

e’

*

e’

u,

u,
*

e
e’

*



Comparaciónentre la simulacióny el experimento

Finalmentepodemosobservaren estamismafigura quelas desviacionesconrespectoa
la estructuraRMN en el casode la simulaciónen medio iónico Sim-C sonmayoresque
en la Sini-B pero menoresquelas obtenidasparaSim-A. Sin embargo,las diferencias
entreunasy otrasno sondemasiadosignificativas.

Tabla 5.4 Porcentajesde puentesde hidrógenoentrela proteínay el póptido, el péptido y la
proteína y péptido-péptido en la simulación Sim-A y las estructuras obtenidas
experimentalmentepor RMN.

Sim-A (%) RMN (%)

Proteína(dador)—péptido(aceptor)
36Trp-NEIHEL —ó7Pro-O 41.3

SOLysN4-HCl —7lTyr-Or¡ 3.4
5 lAsn-N32H522 —64Pro-O 6.7

S2Tyr-Orj H~ —64Pro-O 22.3

Péptido(dador)- proteína(aceptor)
62Leu-NH - 7Tyr-O~ 8.8

6óLeu-NH —52Tyr-Or~ 6.0
69Lys-NH—1601u-Osl 15
6QLys-NH—1601u-OC 11.7

7OThr-Oyl-Hyl — 33Asp-082 19.3
70Thr-O-yl-Hyl — 33Asp-O81 13.3
71Tyr-O~-H~— lSAsp-082 27.5

7lTyr-O~-H~ - l5Asp-O81 20.0

Péptido(dador)-péptido(aceptor)
63Leu-NH—7401u-Osl 3.4
6SLys-NH— 63Leu-O 6.9
66Leu-NH - 64Pro-O 3.4
á9Lys-NH- á7Pro-O 6.9

69Lys-Nq-Ht3— 7OThr-Oyl 3.4
69Lys-N~-H13--71Tyr-O~ 5.8
69Lys-N~-HC2-71Tyr-OT~ 5.3

7OThr-NH—áSPro-O 6.2
73Arg-NH2-Hg22—7401u-Os1 6.9

Lasestructurassecundariasde la proteínaparalassimulacionesSim-B y Sim-
C se muestranrespectivamenteen los panelesizquierdosde las figuras 5.6 y 5.7 en
funcióndel númerode residuoy del tiempo de simulación.Al igual queocurríaen la
simulaciónSim-A, la estructurasecundariaesen generalestablea lo largo de los diez
nanosegundosde simulación. En los panelesde la derechase muestrantambiénlas
fluctuacionescorrespondientesa lasdesviacionescuadráticasmedíasparalasposiciones
de los átomosdeN, Cay C queformanla cadenaprincipal.
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*

e,
e,.

Como sepuedever en las figuras anteriores, tanto en la simulación Sim-B la e-

estructurasecundariase muestra tan estable como en la simulación Sim-A y las e’

diferenciasentreellas son minimas. Esto se refleja también en la formación de los e’

puentesde hidrógenoque son prácticamenteiguales en las tres simulacionescorno e’

muestranlas tablas5.3 y 5.4. Lasdiferenciasmássustancialesen la simulaciónSim-B e’

seproducenen los residuosterminales.Por ejemplolos puentes201u-NH- S6Lys-Oy e’

2Glu-NH —S8His-Nc2aparecenen la simulación Sim-A pero no lo hacen en Sim-B. Por u’,

otra parte el puente de hidrógeno 56Lys-NH —201u-O apareceen ambas simulaciones e’

pero en porcentajemuy diferente (mucho mayor en presenciadel péptido que en e’

ausenciadel mismo>.Las diferenciasentre los puentesde hidrógeno de las simulaciones u,
Sim-B y Sim-C sonprácticamentenulas,lo más significativo es ¡a presenciadel puente *

de hidrógeno2Glu-NH - 56Lys-O queapareceen la estructuraRMN y tambiénen la u,
simulaciónSim-A, perono lo haceenningunade lasotrasdossimulaciones, e.

e’

La estructuray ¡a variabilidadconformacionaldel dominio 5113 y el péptido
mSos2-Aen todos los casossimuladosse puedeobservaren la figura 5.8 dondese e,

comparanla estructuraexperimentalRMN conlasobtenidasenlas simulacionesSim-A, u.

Sim-B y Sim-C. El color amarillo correspondea la estructura del modelo 1 obtenida u,

experimentalmente por RMN. El color azul es para la Simulación Sim-A (N- u,

5H3/mSos2-A),el colorrojo parala simulaciónSim-B (N-5H3 aislado)y el colorverde *

parala simulaciónSim-C (N-SH3endisolución50 mM de sulfatodesodio).Porúltimo, e.
los desplazamientoscuadráticosmediosdeposicionesatómicasy de los ángulosdiedros u,

paratodaslas simulacionessemuestranen lasfiguras5.9-5.12 e-

e.
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correspondientesa los ángulos

Figura 5.11. Promedios relativos
diedrosde la cadenaprincipal.
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En la figura 5.9 se muestranlos promedios relativos de las fluctuaciones u,
cuadráticasmediascorrespondientesa la cadenaprincipal. Así, por ejemploen la figura e,
5.9 A apareceparacadauno de los residuosel promedioRMS de la simulaciónSim-B
menosel de la simulaciónSim-C de maneraquesi la barraesnegativala fluctuación
paraeseresiduo en concretoes mayor en la simulación Sim-C que en la simulación
Sim-B. Lo mismo podemos decir para la figura 5.11 pero ahora se analizan las u,
fluctuacionespromediode lasposicionesatómicasde cadenaslaterales.Lasfiguras5.10 u,
y 5. 12 muestranlas fluctuacionesde ángulosdiedros(también promedióde los tres *

diedros de la cadenaprincipal por residuo)para la cadenaprincipal y las laterales
u

respectivamente, u,
e’

u,

u-
e’

e’

e

e

u’

e

e

e
e

u,

5 lO 15 20 21 10 25 40 45 50 5> SO

14 residuo

172



Referencias

Referencias

1. C. A. Kocb, D. Anderson,M. F. Moran,C. Ellis y T. Pawson.Science,252, 668,

(1991).

2. D. Bar-Sagi,D. Rotin,A. Batzer,V. Mandiyany J. Schlessinger.CeIl, 74, 83,(1993).

3. T. PawsonyO D Gish CeIl, 71, 359, (1992).

4. A. Mussachio,M E M Noble, II.. Pauptit,R. Wierengay M. Saraste.Nature,359,

851, (1992).

5. M. E. M. Noble, A. Muasochio,M. Saraste.5. A. Caurtneidgey R. K. Wierenga.

EMBOJ. 12, 2617,(1993).

6. T. y. Borchert,Ml. Mathieu,J.P.Zeelen,S. A. Courtneidgey R. K. Wierenga.FEBS

Lett. 341, 79, (1994)

7. M. J.Eck,5. K. Atwell, 5. E. Shoelsony 5. C. Harrison.Nature,368, 764, (1994).

8. L. Guruprasad,V. Dhanaraj,D. Timm, T. L. Blundelí, 1. (Jouty M. D. Waterfield. J.

Mol. Biol. 248, 856, (¡995).

9. D. Kobda, H. Hatanaka,M. Odaka,V. Madiyan, A. Ullricb, J. Schlessingery F.

Inagaki.CeIl, 72, 953, (1993).

10. 5. Koyama,H. Yu, D. C. Dalganio,T. B. Shin, L. D. Zydowski y 5. L. Sebreiber.

Celí,72, 945,(1993).

11.0.W. lBooker,1. Gout,A. IC Dowining, P. C.Driscoll, J. Boyd, M. D. Waterfield y

1. D. Campbell.Ceil, 73, 813, (1993).

12. Y. 5. Yang, C. Garbay,M. Duchesne,F. Cornille, N. Jullian, N. Eromage, B.

Tocquey B. P. Roques.EMBO 3. 13, 1270,(1994).

13. D. Kohda, 11. Teresawa,5. Ichkawa, K. Ogura,H. Hatanaka,V. Mandiyan, A.

Ullrich, J. Schlessingery F. Inagaki.Structure,2, 1029, (1994).

14. 0. Zhang,L. E. Kay, 3. P. Olivier y J. D. Forman-Kay.J.Biomol. NMR 4, 845,

(1994).

15. L. Budayy 3. Downward.Celí, 73, 611, (1993).

16. 5. E. Egan,B. W. Giddings,M. W. Brooks,L. Buday, A. M. Sizelandy R. A.

Weinberg.Nature,363, 45, (1993).

173



5. Simulación de proteínasy péptidos

e’

e

e
u’

17. L. C. Cantley, K. R. Auger, C. Carpenter,B. Duckworth,A. Graziani, R. Kepellery
5. Soltoff Celí,64, 281,(1992). u

u
18. E. J. Lowenstein,R.J. DaIy, A. ci. Batzer, W. Li, E. Margolis, R. Lammers, A. u’

Ullrich, E. Y. Skolnik,D. Bar-Sagiy J. Schlessinger.Celí,70, 431,(1992). ‘u’

19. P. Chardin,D. Cussac,5. Maignany A. Ducruix. FEBSLen. 369,47 (1995).
u,

20. M. A. Simon, 0. 5. Dodsony O. M. Rubin. Celí, 73, 169,(1993). u,

21. 5. 0. Clark, M. J. Sterny H. R. Horvitz. Nature,356, 340, (1992). u’
*

22. J. P. Olivier, T. Raabe,M. Henkenmeyer,E. Dickson, O. Mbamalu,E. Margolis, J. e

Schlessinger,E. Hafeny T. Pawson.Celí, 73, 179,(1993). e’

e’

23. J. A. Simony 5 L. Schreiber.Curr. Biol. 2, 53, (1995). e.

24. 5. Maignan, J. P. Guilloteau,N. Fromage,E. Arnoux, J. Becquart y A. Ducrutx. e’

e’

Science,268, 291,(1995). u,
25. 5. Yuzawa,M. Yokochi, 5. Tsuchiya,H. Teresawa,D. Kohda,J. Schlessinger,K. e’

e.
Miuray F. Inagaki.NMIR analysisofa modularprotein: CasestydtifGrb2, Proceedings u,
of theXVIItb InternationalConferenceon MagneticResonancein Biological Systems, *

u’
Keystone,Colorado,Agostol8-23,1996.

26. A. Mussachio,T. Gibson,V-P. Lehtoy M. Saraste.FEESLett. 307, 55, (1992). u’

27.E. J.Mayery D. Baltimore. CeIlBiol. 3, 8, (1993). e’
*

28. T. Pawsony J. Schlessinger.Curr. Biol. 3, 434,(1993). e’

29. T. Pawson.Nature,373, 575, (1995). *
e’

30. R. Ren,E. J. Mayer,P. Cicchettiy D. Baltimore.Science,259, 1157,(1993). u,

31. H. Yu, M. K. Rosen,T. E. Shin, C. Seidel-Dugan,1. 5. Bruggey 5. L. Sobreiber. u’

u,
Science, 258, 1665,(1992). e.

32. N. A. Farrow, O. Zhang, J. D. Forman-Kayy L. E. Kay. Biochemistry,36, 2390, u,
u’

(1997). - -- u,
33. N. Goudreau,F. Cornille, M. Duchesne,F. Parker,E. Tocqué,C. Garbayy E. P. u,

e’

Roques.Nat. Struc.Biol. 1, 898,(1994). e.

34. 0. Zhangy J. D. Forman-Kay.Biochemistry,34, 6784,(1995). e’

e’

35. N. A. Farrow, O. Zhang,J.D. Forman-Kayy L. E. Kay. Biochemistry,34, 868,

(1995). e’

u,
e’

*

e’

174 e’

e.

e’



Referencias

36. M. Wittekind, C. Mapelli, B. 1. FarmerII, K-L. Suen, V. Goldfarb, 1. Tsao, T.

Lavoie,M. Barbacid,C. A. Meyersy L. Mueller.Biochemistry,33, 13531,(1994).

3>7.H. Teresawa,D. Kohda,H. Hatanaka,5. Tsuchiya,K. Ogura,5. Ishii, V. Mandiyan,

A. TJllrich, J. Schlessingery F. Inagaki.Nat. Struct.Biol. 1, 891, (1994).

38. A. Musacchio,M. Sarastey Ml Wilmanns.Nat. Struct.Biol. 1, 546, (1994).

39. H. Yu, J.K. Chen, 5. Feng,D. C. Dalgamo,A W Brauery 5. L. Schreiber.Celí,

76, 933, (1994).

40. 5. Feng, J. K. Chen, H. Yu, J. A. Simon y 5. L. Schreiber.Science,266, 1241,

(1994).

41.1Kuriyany D. Cowbunt Curr.Opin. Struct.Biol. 3, 828, (1993).

42. W. A. Lim, F. M. Richardsy R. Fox. Nature,372, 375, (1994).

43. 1. Gatt,E.. Dhand,1. D. Hiles, M. J. Fry, G. Panayotou,P. Das, O. Truong, N. F.

Totty, Y Hsuan,O W Booker,1. D. Campbell,M. D. Waterfield, Cdl, 75, 25, (1993).

44. P. Chardin,J H Camonis,N. W. <Jale,L. vanAelst, J. Schlessinger,M. E. Wigler

y D. Bar-Sagi.Science,260, 1338,(1993>.

45. M. Rozakis-Adcock,R. Fernley,J. Wade,T. Pawsony D. Bowtell. Nature,363, 83,

(1993).

46. D. Bowtell, P. Fu, M. Simony P. Senior.Proc. Natí. Acad. Sci. U.S.A. 89, 6511,

(1992).

47. 5. Yang,L. vanAelsty D. Bar-Sagi.J. Biol. Chem.270, 18212,(1995).

48. N. Li, A. Batzer, E.. Daly, y. Yajnik, E. Skolnik, P. Chardin,D. Bar-Sagi,B.

Margolis y J. Schlessinger.Nature,363, 85, (1993).

49. M. Vidal, N. Ooudreau,F. Cornille, D. Cussac,E. Gincely C. Garbay.J. Mol. Biol.

290, 717, (1999).

50. M. Wittekind, C. Mapelli, y. Lee,V. Goldfarb,M. 5. Friedrichs,C. A. Meyersy L.

Mueller. 1. Mo!. Biol. 267, 933, (1997).

51.3.K. Chen,W. 5. Lane,A. W. Brauer,A. Tanakay 5. L. Schreiber.Am. Chem.Soc.

115, 12591,(1993).

52. W. E van Gunsteren,5. R Billeter, A. A. Eising, P. H. Húnenberg,P. Krúger,A. E.

Mark, W. R. P. Scott y 1. (1. Tironi. Biomolecular Símulation: “The OROMOS 96

ManualanOUserGuide.”Zúrich, 1996.

‘75



9,

5. Simulacióndeproteínasy péptidos 9

u,

9.

u-

u’

53.W. R. P. Scott,P.H. Húnenberg,1. 0. Tironi, A. E. Mark, 5. R. Bhlleter, J. Fennen, u’

u’

A. E. Torda, T. Huber,P. Krúgery W. F. vanGunsteren.J. Phys. Chem.A. 103, 3596,

(1999). u’
e’

54. X. Daura,A. E. Mark y W. F. vanGunsteren.J. Comput.Chem.19, 535, (1998).

55. 11. J. C. Berendsen,J. P. M. Postma,W. F. vanGunstereny J. Hermans.“Interaction u’

e
modelsfor waterin relationto proteinhydration.”Dordrecht,TheNetherlands1981. e-

56. 11. Y C. Berendsen,J. P. NL Postma,W. F. vanGunsteren,A. Dinola y J. R Haak.J. u’

e.
Chem.Phys.81,3684, (1984). e.

57. 3. P. Ryckaert,G. Ciccottiy H. 1. C. Berendsen.3. Cornput.Phys.23, 327,(1977). u,

*

58. P. E. Smithy W. F. vanGunsteren.J. Chem.Phys.100, 3169, (1994).

59. W. Kabschy U. Sander.Biopolymers,22, 2577,(1983). e
e’

60. R. A. Laskowski,M. W. MacArthur, D. 5. Moss y J. Ml. Thomton. J. Appl. Cryst.

26, 283, (1993).
e’

*

u’

u.
e’

e-
e
e.

e

e’

e’

e-
e-
e’

u’

u’

u’

u,

e

*

gr

e’

*

e’

e

*

e’

e’

u’

176 e’

e
e’
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Resumeny Conclusiones

En este trabajo hemos estudiado mediante técnicas de simulación las
propiedadesde coexistenciaen el equilibrio líquido-vapory tambiénlas propiedades
termodinámicas,estructurales,dieléctricas,dinámicasy espectroscópicasde unagran
diversidadde sistemasmoleculares.De estaforma hemostrabajadocon tres tipos de
modelosmoleculares.Por un lado se han consideradomodelosde fluidos linealesy
pseudolinealespolaresdefinidos por un potencial intermoleculary una contribución
electrostáticadebida a interaccionesde tipo dipolar, cuadrupolar,multípolar o bien
debidaa la presenciade cargaspuntuales.El segundogrupo de modelosreproduce
fluidos angularesno polarescon o sin simetríaaxial. Por último hemosrealizado
simulacionesde biomoléculas,en concretoun dominio correspondientea unaproteína
pequefladel ratóny un péptidode quinceresiduos.El principal objetivode los modelos
molecularesesel depoderaplicarlosa sistemasrealesenlos quepodamoscompararlas
distintaspropiedadesconlas queproporcionael experimento.Desdeestepuntodevista,
hemosconsideradomoléculaslinealescon cuadrupolo(Ch y C82), moléculaslineales
con multipolo (ÑO), moléculasangularessimétricas(CsH8), péptidos (mSos2-A) y
proteínas(N-SH3dela Grb2).

Aunquehemosrecurridoal método de Monte Carlo en el colectivo canónico
paraobtenerla termodinámicay estructuradealgunosmodelosde fluidos, y a la técnica
deMonteCarlo enel Colectivode Gibbsparadeterminarla curvade equilibrio líquido-
vaporde diversossistemaslinealespolares,el métodode simulaciónmás utilizado en
este trabajo ha sido el de Dinámica Molecular. Con este método hemosobtenido en
primer lugar la termodinámica,las fUnciones de distribuciónradial, las fUncionesde
correlaciónespacial,laspropiedadesdieléctricas,las fUncionesde autocorrelacióny las
propiedadesde transportede gran número de modelos linealespolaresanalizando
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u’

u’

e

detalladamenteel efecto que la distribuciónde cargasejerce sobrecada una de estas u’

propiedades.Paraello hemosconsideradodosposiblestipos de potencialelectrostático.
u’El debidoa la presenciade un dipolo ideal (modeloKD) o bien el que se obtieneconun
e

modelo de cargas puntuales (modelo KAC,j. La ventajade éste último estriba en que en

algunos casospermite incorporar interacciones multipolares en teorías de fluidos *

moleculares sin necesidad de hacer todo el desarrollo multipolar. El potencial u’
u’

culómbico puede aparecer como tal (KACo) o bien apantallado (KACx). Este
apantallamientoestá directamenteligado a una fUnción que hemos llamado fUerza *

iónica efectiva y que tambiéninfluye activamenteen las distintas propiedadesdel *

sistema.Las conclusionesobtenidasapartirdenuestrosresultadossonlas siguientes: e’

*

1. En general,las diferenciasentrelos modelosde cargasdiscretasconsiderados
aquí y los modelos correspondientesal dipolo ideal son pequeñasen las distintas
propiedadesestudiadaspara fluidos lineales con elongacionesreducidasmenoreso
igualesque 0.8. Sin embargo,estasdiferenciassehacensignificativasa elongaciones
mayores.

e’

2. Ambos tipos de modelos son comparablesa densidades de dipolo e’
u’relativamentebajas(¿2=1y 2) perono ocurreasícuandola densidaddedipolo esmuy

grande(m2=4) ya que en esecaso el potencialculómbico del modelo KACx se hace u’
extremadamenterepulsivo.Este efecto sepuedereduciraumentandola fUerza iónica *

efectivadel sistema,de forma que a valoresinfinitos de éstael sistemase comporta u’

comoun fluido no poíar. *
u’

3. Las diferenciasen las propiedadestermodinámicasentreambosmodelosno
son muy grandesparapequeñaselongacionesy densidadesde dipolo bajas. Con el
modelo de cargaspuntualesKACx las energíasinternasdel sistema se hacenmás
positivasque conel modelo de dipolo ideal KD. Tambiénseobservancambiosen las
presionesdel sistemasiendomásaltascon el primermodeloqueconel segundo.

e.4. La distribuciónde cargastambiéninfluye en la estructuradel sistema.Esta
gr

influenciano esmuy grandeparala fUnción dedistribuciónradial y engeneralparalos
coeficientesparesdel desarrolloen annónicosesféricosde la fUnción de correlación u’

total. Por el contrario, esta influencia es importanteen el caso de los coeficientes *

impares.La influenciaesmayora las temperaturasmásbajasy las densidadesmásaltas. u’
u’

*
5. Las fUnciones de distribución carga-cargapresentanun comportamiento

u’
análogoal de las fUncionesde correlaciónpar. Sólo cuandola distribuciónde cargases

*

muy elevadalas diferenciasson significativas.La temperaturano influye prácticamente
en estas fUn¿iones, pero silo hace la densidad. *

e’

e6. Utilizando uno de los coeficientes imparesdel desarrollo en invariantes
e’

rotacionalesde la fUnción de correlacióntotal g(1,2), se ha obtenido el factor de
e.

Kirkwood paralos modelossimulados.A partir deestefactory de la fUerza dipolar del
e’

sistemasehan calculadolas constantesdieléctricaspara cadauno de los mismos. La
conclusión fUndamental que sacamos de estosresultadosesque la constante dieléctrica

e
u,
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dependede la temperaturay, por supuesto,del dipolo del sistemaperoprácticamenteno
seve afectadapor la densidaddel mismoni tampocopor la elongaciónde lasmoléculas.

7. La fUnción de autocorrelacióntraslacionalde velocidadesvaría con la
densidady seve pocoinfluidapor la temperatura.A mayordensidadmásmarcadosson
los mínimosy másnegativos.La densidadde dipolo no le afectademasiado,perosí la
elongaciónde las moléculasdel sistema.CuantomayoresL * máslentaes la relajación
de la fUnción. Las fUncionesde autocorrelaciónreorientacionalesde primer y segundo
orden se comportan frente a la densidad de forma contraria a la traslacionalde
velocidades.Tambiénseven más influidas que éstapor el efectode la temperatura.
Aunque al aumentarla elongación se originan mínimos pronunciados,la función
finalmenteserelajaperdiendola correlación.Sin embargo,en los modelosde cargas
puntualesno apantalladosy cuandola densidadde dipolo equivalentees muy alta las
moléculasno logranperderla memoriareorientacional.

8. Los tiempos de correlaciónde velocidadestraslacionalesaumentancon la
elongacióny conla temperaturadisminuyendoconla densidady la densidadde dipolo.
Estostiempossonmenoresparael modelode cargaspuntualesque parael modelo de
dipolo ideal. Los tiempos de correlacióncorrespondientesa las velocidadesangulares
tienenel mismocomportamientoquelosde velocidadestraslacionales.Por el contrario,
los tiemposreorientacionalesde primery segundoordenaumentanconla elongación,la
densidady la densidadde dipolo, disminuyenconel incrementode la temperaturay son
mayoresparael modelode cargaspuntualesqueparael de dipolo ideal.

9. Comoerade esperar,al hacermayor la densidadde dipolo seproduceuna
disminución en el coeficiente de difusión y un aumento en la viscosidad y la
conductividadtérmicade los sistemas.Aunque este comportamientose produceen
ambostipos de modelos,las diferenciasson más marcadasparael caso de las cargas
puntuales.

10. Lafuerzaiónicaefectivaesunafunciónde la temperaturadecadaestadoy
estambiénproporcionala la raíz cuadradadel apantallamientodel potencialculómbico.
A medidaqueaumentala fuerzaiónica efectivala energíadel sistemasehacecadavez
más negativay la presión más baja. Los picos correspondientesa las fUnciones de
correlaciónespacialesvan haciéndosemáspequeñoscon el incrementode la fuerza
iónicaefectiva,sobretodo en el casode las funcionesde correlaciónimpares.En el caso
de las propiedadesdinámicasde los sistemaspodemosdecir que un incrementode
fuerza iónica efectiva haceque aumentenlos tiemposde correlaciónde velocidades
(traslacionalesy angulares)y por lo tanto el coeficientede difusión de las moléculas.
Porel contrariolos tiemposde correlaciónreorientacionalesde primery segundoorden
disminuiránlo mismoque la viscosidaddel sistema.

11. El métodode DinámicaMolecular nosha permitido estudiartambiénuna
serie de propiedadesmenosfrecuentescomo son las involucradasen el procesode
transferencia de energía resonante de las moléculas, algunas propiedades
espectroscópicas,lasrelacionesde Hubbardy el efectoqueseproducesobreun sistema
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u’

al variar la distribución de masase las moléculasque lo forman. Para ello se han
consideradosistemaslineales polares modeladospor un potencial intermolecular
sencilloy unacontribuciónelectrostáticaresultantede un desarrollomultipolar. Uno de
los factores más dificiles de estudiar que aparecenen la transferenciade energía
resonanteesel factorkappacuadrado(ic2). Estefactor tiendea 2/3 de forma oscilante
amortiguadao bien de forma exponencial.Al igual que ocurre con las funcionesde
correlaciónespacialesel factor ic2 es muchomássensibleal cambiode densidadque al
detemperatura. *

e.
12. De nuestrassimulacioneshemosobtenidotambiénel valor de Ro(2/3), *

distanciaa la cual el factor kappa cuadradoalcanzael valor asintótico de 2/3. Esta e.

distanciadisminuyeal aumentarla densidaddel sistemay sehacemayorcuandolas e.
elongacionesmolecularesson muy grandes.Aunque pareceser que la energíase u,
transfierea largasdistanciasen estoscasos(bajadensidady moléculaslargas)también
seproducetransferenciade energíaresonanteen los modeloslinealesmásconos.Tanto e.
el factor K2 comola distanciaRo(2/3), sonprácticamenteindependientesdel momento e.
dipolar. *

13. Mediante simulacionesde Monte Carlo en el Colectivo de Gibbs y
utilizando modeloslinealescon dipolo y/o cuadrupolohemosobtenidolos parámetros
intermolecularese y apara el cloro, el disulfliro de carbonoy el óxido nitroso. En el
caso del cloro hemos encontradoun potencial que reproduce con precisión las
interaccionesintermolecularesdel sistema. Esto nos ha permitido reproducir con
sorprendenteexactitudsuspropiedadesde coexistenciaen el equilibrio líquido-vapor,y
propiedadesdinámicastalescomo la difusión, viscosidady conductividadtérmicaa
distintastemperaturas,los tiemposde correlaciónreorientacionalesy el espectroRaman
para los tres is6topos del Ch. Las propiedadesde coexistencia, dinámicas y
espectroscópicasobtenidasparael disulfurode carbonotambiénsoncomparablesconel
experimentoaunqueen estecasoel potencialno reproducetanbiencomo en el casodel
cloro las interaccionesintermoleculares.Estosedebeprobablementea queel potencial
real es másrepulsivo que el que nosotrospresentamosen estetrabajo. Parael óxido
nitrosola situaciónno estátanclara debidoa la falta dedatosexperimentales.Detodas
formas,proponemoslos parámetrosde potencialy las distintaspropiedadespara esta
molécula,a la esperade quesedeterminenexperimentalmenteen un mayor número de
estados.

14. La obtenciónde los tiemposde correlaciónreorientacionalesa partir del
métodode DinámicaMolecularnos hapermitidoevaluarlas relacionesde Hubbardde
forma directa.Estasecuacionesrelacionanlos tiempos de correlaciónde velocidades
angularescon los reorientacionalesde primer y segundoorden y con el momentode
inerciadel sistema.Si en un sistemaformadopormoléculaslinealesvamosvariandola
distribución de masasa lo largo de la varilla obtendremosdistintos momentosde -

inercia.La relaciónentrelos momentosde inerciay los distintostiemposde correlación
(de velocidadesy reorientacionales)en cadacaso es siemprelineal. El coeficientede
difUsión, viscosidady conductividad térmica del sistematambiénexperimentanuna
dependencia lineal frente al momento de inercia. Este experimento, comprobación de

e.
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las relaciones de Hubbard, sería imposible de realizar experimentalmente (con
moléculasreales).

15. Mediante el método de Monte Carlo en el colectivo canónico se ha
estudiado el efecto que provoca la simetría axial y la distancia de enlace sobre la
presión,la energía,las propiedadescríticas,las funcionesde distribuciónradialesy las
diversasfuncionesde correlaciónespacialesen sistemasconstituidospor moléculas
angularesrígidas. (dos modelos simétricos y uno asimétrico). Las funciones de
distribución radial y las funciones de correlación site-site en estos sistemas (moléculas
angularesrígidas)dependenfuertementede la densidad,perono tanto dela temperatura.
Las simulacionesMC serealizarona lo largode cuatroisotermasdistintasencadauno
de los sistemas lo que nos ha permitido hacer una estimacióncualitativa de las
propiedadescríticasde lostresmodelos.

16. Hemos utilizado uno de los tres modelos angularespara estudiar el
comportamientodel propanoobteniendolas propiedadestermodinámicasy estructurales
para este alcano. Tambiénhemosestimadola temperatura,presión y densidadcrítica
para el propanoutilizando cuatro juegos distintos de parámetrosintermoleculares.
Comparandolas propiedadestermodinámicasobtenidasparael propanopor MC en el
colectivo canónicocon valoresexperimentalesy con las obtenidaspreviamentepor
nuestrogrupo por el método MD llegamosa la conclusión de que ambosmétodos
reproducenbien dichas propiedadescon la ventaja de que, para nuestro potencial
intermolecular,el métododeMC requieremenostiempode computación.

17. Hemosrecurridoal conjunto de programasGROMOS96para obtenerla
dinámicay estructurade un dominio proteico(el N-5H3 de la proteínaGrb2del ratón)
en trescondicionesdistintas;aisladoen medio acuoso,aisladoen un medio salino (50
mM de sulfatode sodio)y en presenciade un péptido de quinceresiduos(el mSos2-A
del ratón). Aunquelassimulacionessonbastantelargas,10 nsen cadaunodelos casos,
hemosobservadoque las estructurasfinales son muy similares a las experimentales
obtenidaspor espectroscopiaRMN (quehemosconsideradocomo estructurasiniciales
en la simulación).Lasmayoresdiferenciasentreel experimentoy la simulacióntienen
lugar en el sistemamásgrande, es decir, en el formado por el dominio y el péptido
(complejo N-SH3/mSos2-A). En esta simulación las fluctuaciones de la cadena
principal del péptidoy dela proteínasehananalizadodeforma separada.

18. Así como el dominio de la proteínano sufrevariacionesestructurales
significativas,el péptido seestiraperdiendocompletamentesu conformacióninicial y
formandouna estructuramuy similar a la que presentael péptido mSosl-E(formado
por diezresiduos)enpresenciadel mismo dominio N-SH3. El análisisde la estructura
secundarianos lleva a la conclusiónde queel dominio N-SH3 tiene estructurade tres
hebras ¡3-lámina. La mayor parte de los puentes de hidrógeno observados
experimentalmentese reproducentambién al menosdurante el 60% del tiempo de
simulación. De nuevo las mayores discrepanciasse observanen los puentesde
hidrógenopéptido-péptidoy péptido-proteína.
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19. La presenciade ionesen el medioprovocala desestabilizacióndel dominio *

N-5H3 de la proteínaDrk, dominioanálogoal N-5H3 del Grb2paralaDrosophila,que u,

pierde su estructuraen una disolución 50 mM de sulfato de sodio. Sin embargo,el
e’

dominio N-SH3 de la Grb2 no sedesestabilizaen presenciade iones tal y comohemos
podido demostraratravésdenuestrosresultadosde simulación, e’

*
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Aminoácidos: Fórmulas y Nomenclatura.

BASIC SIDE CHAINS

(Arg, or Rl

HO
1 II

—N-—C —C--

1-4 CH1

CH,
1~

CH2This group 15
very basic
because ita NH
positive charge r
is stabil¡zed by ¿
resonance. [ NI;,

(I-$is,orH)

HO

1 II
1 1

¡4 CH,

C
HNI# CH

[Vi
HC~NH

4

These nitrogena have a
relatively weak offinity for en
H4 and are only partly positiva
at neutralpH.

ACIDIO SIDE CHAINS

~!SPAtVC.!!$d 7

(Asp. or t»

HO
II!

H CH,

C
o O-.

¿7

glutámiosc~d
- 0<

(G)u. er E)

HO
1 11

—N—C —C—

H CH
1

CH,

C

o o—

lysiney

(L.ys.or Kl

HO
1 II

IICH-.

1

1~
CH,

CFI2
1 +
NH~
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UNCHARGED POLAR SIDE CHAINS

aéparagiñ~

<Asn, or Nl

HO
1 II

H CH-,

o

(Sin, or O)

HO

1 II
¡4 CH2

CH1

NH1

serme.,

(Ser,orS)

HO
III

1 ¡
II CH

The —OH group is polar.

N H~

(Tyr, orv)

HO
1 II

—N—C—C—
1 1

H CH2

(>i-4

- ~ OH

u,
e

e

u’

e

e

e
u’

u’

(2

o

Although the amide N is not eharged st
neutral pH. it is polar.

e’

e
e
u’

u’

*

u’

u’

e

e.
e

*

e.

u’

e’

e’

tfrepr>Ine>

(Thr, arT)

HO
1 II

1 1
H CH—CHI

e’

e

e

e’

e
e

e’

u,

u,
e’

e
e’,

*

*

e’

*

u,
u’

u’
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NONPOLAR SIDE CHAINS

alanlne

(Ala, or A)

HO

1 II

¡4 CH-~

=~ leucinr”-~u v.s~-r

(Leu, br LI

HO
¡ II

1 1
¡4 CH>

1~’
CH

CH3 CH3

prof me A

(Pro,oc P>

HO
1 II

/ \
CH, CH-
ÑA,

{acwally en CH,
imíno acid)

valine

(Val, orV)

HO
III

—N--—C —C—-

¡4 CH

CH~ (1$

<Ue,or»

HO
1 II

1 1

H CH

CH3 CH

(Phe, or F)

HO

—N—C—C—
¡ ¡

H CH,6
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.rnethionine.

<Met. orMí

HO

1 II
H CH,

CH>

S —CHi

glyc¡ne

<Gly, or

HO
1 II

—N—C —C—-
1 1

H H

5<

ffrp, or W>

HO
1 II

1 1
H CH,

cystalaiet

<c~,orc)
9,

HO

—N—C—C—
1 ¡
H CH

2

EH

*

9,

9,

*

Olsulfidebondscanforrn betweentwo evateinesido chainain proteina.

— ~CH:SS

“1
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