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Introduccion

Introduccion

La Fisica Estadistica estd intimamente ligada a las interacciones entre
particulas, lo que hace complicada la resolucion de sus ecuaciones. Para tratar de
resolver este problema en la Gltima mitad del siglo XX se ha recurrido a las
simulaciones por ordenador, una poderosa herramienta que proporciona informacién
detallada del efecto de dichas interacciones. La simulacién ademas, nos permite obtener
predicciones reales donde experimentalmente no es posible, es muy dificil o
simplemente resulta caro. En los Gltimos treinta afios los ordenadores han ocupado una
posicion fundamental en la ciencia debido al aumento del poder de computacion, tan
rapido que cada cinco o seis afios la relacion prestacion/precio se incrementa en un
factor de diez. Este desarrollo ha facilitado €l camino para simular en el &mbito atdmico
y molecular gran cantidad de procesos fisicos hasta el punto en que en la actualidad
podemos decir que la computacion se constituye como un tercer modo para hacer fisica,
comparable con la teoria y el experimento’. Este campo atn se encuentra en continuo
crecimiento proporcionando cada dia una mejor infraestructura, nuevos y mejores
algoritmos y una mayor capacidad de calculo.

Ademas de la Fisica y la Quimica, podemos considerar la Biologia y la Ciencia
de los Materiales como disciplinas basadas fundamentalmente en los principios de
Maxwell, Boltzmann y en la mecanica cuantica’. A medida que la capacidad de los
ordenadores crece, la resolucidn de ecuaciones en sistemas con muchas particulas se
‘realiza recurriendo a métodos mas complejos y con mayores niveles de precision que
nos acercan cada vez mas al experimento hasta el punto de que, a partir de coeficientes
sencillos, se pueden obtener propiedades cada vez mas complejas a las que antes sélo se
podia llegar experimentalmente. La simulacién por ordenador’ nos permite también
predecir propiedades dindmicas que son inaccesibles de forma experimental. Sin
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embargo, previamente es necesario encontrar modelos moleculares, potenciales o
campos de fuerza y procedimientos de calculo que se ajusten a los sistemas reales. Todo
esto nos lleva a poder disefiar sustancias o moléculas que posean propiedades
especificas de utilidad en las aplicaciones practicas como por ejemplo, disefio de drogas
y farmacos, vacunas, ingenieria de proteinas o ciencia de materiales.

La Mecanica Estadistica se puede considerar bien como una rama de la ciencia
independiente de la Termodinamica clasica o bien como una disciplina complementaria
de la Termodindmica que arroja luz sobre el origen de sus leyes y en algunos casos
proporciona mformacmn que de ningiin modo se puede obtener por aproximaciones
termodindmicas*. Las leyes de la Termodinamica se obtuvieron experimentalmente y
son aplicables Unicamente a sistemas reales macroscopicos. Sin embargo, en el seno de
un sistema macroscopico hay un nimero enorme de atomos o moléculas que estan en
constante movimiento por lo que Jas posiciones y velocidades de estas particulas estan
variando continuamente. Para obtener propiedades macroscopicas tales como la presion
o el calor especifico es necesario promediar estadisticamente sobre estos movimientos
recurriendo generalmente a la Mecanica Estadistica. Tres de los métodos
mecanoestadlstlcos més utilizados son las ecuaciones integrales’, la teoria de
perturbaciones® y la simulacion por ordenador. Dentro de los métodos de simulacion por
ordenador los dos mas clasicos son el de Monte Carlo’ (MC) y el de Dinamica
Molecular® (MD). El problema matematico consiste en calcular las propiedades de
equilibrio y/o las propiedades dindmicas con respecto a la distribucién de Boltzmann.
Parte del atractivo de estas técnicas se encuentra en que ambos métodos son muy
sencillos de describir. La Dindmica Molecular es, en resumen, la resolucién numérica
de las. ecuaciones de Newton donde el equilibrio térmico se establece por ergodicidad.
El método de Monte Carlo (Metropolis o cadena de Markov) es un camino aleatorio a
través del espacio fasico utilizando aceptaciones y rechazos para obtener un equilibrio y
realizando un muestreo de la distribucién de Boltzmann. La Dindmica molecular se
puede utilizar para obtener dinamica clésica mientras que el método de Monte Carlo
solo permite obtener propiedades estaticas.

La técnica de simulacion por Dinamica Molecular permite reproducir la parte del
espacio configuracional que es accesible al sistema a una determinada temperatura lo
que hace de la MD una herramienta muy til en el campo de la quimica molecular y
biomolecular y también en el campo de la fisica. Al aplicar Dindmica Molecular a un
sistema concreto, es necesario hacer una serie de aproximaciones sobre el modelo
molecular que van a determinar el nivel de precision de los resultados. En primer lugar,
desde que se postularon las ecuaciones de movimiento de Newton en simulacion MD, la
descripcion clasica se considera apropiada para reproducir este tipo de sistemas.
Generalmente, si el sistema molecular se encuentra a temperatura ambiente, los efectos
cuanticos no son significativos siempre y cuando no se rompan los enlaces covalentes.
Por otra parte, con el desarrollo de los ordenadores, la duracidén de una simulacion MD
‘puede extenderse a procesos que duran desde unas decenas de picosegundos hasta
decenas de nanosegundos, dependiendo del tamafio del sisterna. No solo la escala de
tiempos en la que se puede simular un proceso es llmltada sino que también hay
limitacién en el nimero de particulas (normalmente hasta 10°). Por tltimo, pero no por
ello menos importante, la funcion de interaccion o el campo de fuerza que se utiliza
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determinara la precisién de los resultados obtenidos por simulacién. Se han estudiado
una enorme cantidad de modelos moleculares y campos de fuerza para los sistemas de
moléculas bajo las mas diversas condiciones. La eleccion de uno en concreto dependera
de las propiedades del sistema que nos interese tratar ya que algunas aplicaciones
requieren un potencial mas refinado que otras. Por este motivo debe establecerse un -
equilibrio entre la precision del modelo de interaccion y el esfuerzo de céleulo que
requiere. Asi, aunque la simulacion resulte una técnica muy poderosa, para estudiar las
propiedades de sistemas moleculares en el ambito microscopico es necesario recordar
“que esta limitada por una serie de supuestos y aproximaciones.

Con este trabajo pretendemos, mediante simulacion, conocer mejor el
comportamiento de una gran diversidad de fluidos. Por una parte nos interesa descubrir
cual es el efecto causado por la presencia de cargas puntuales en fluidos constituidos por
moléculas lineales y pseudolineales y las variaciones que ocasionan estas cargas sobre
sus propiedades dinamicas y termodinamicas. Continuando con sistemas lineales,
hemos querido aplicar la técnica de Dindmica Molecular para estudiar la transferencia
de energia resonante, la espectroscopia molecular de estos sistemas y las relaciones de
Hubbard que pueden deducirse a partir de las teorias estocasticas de perturbacion de
primer orden’. Por otra parte, hemos llevado a cabo simulaciones por el método de
Monte Carlo en el colectivo canbnico para obtener propiedades termodindmicas de
sistemas no lineales constituidos por moléculas angulares. Hasta aqui se ha utilizado
siempre un potencial intermolecular sencillo que nos ha servido para predecir con éxito
una gran cantidad de propiedades en moléculas pequefias lineales y no lineales. Sin
embargo hemos querido también simular biomoléculas constituidas por un gran nimero
de aminoacidos. En este caso nuestro potencial intermolecular ya no resulta util dada la
complejidad del sistema. Por este motivo hemos recurrido al GROMOS96'%, un paquete
de programas de simulacion y analisis para sistemas constituidos por péptidos y/o
proteinas. En conclusidn, hemos dividido este trabajo de la siguiente forma:

En primer lugar, hemos hecho un resumen de los principales conceptos de la
Mecénica Clasica y de los tres métodos de simulacién utilizados a lo largo de nuestro
trabajo para pasar de las propiedades microscopicas de un sistema a las macroscopicas,
contrastables experimentalmente. '

En el segundo capitulo, se ha analizado el efecto que produce en las propiedades
del sistema la distribucion de carga en {as moléculas. Para ello hemos utilizado distintos
tipos de contribucion electrostatica (dipolos ideales y cargas puntuales) en varios
modelos de fluidos polares lineales haciendo un desarrollo similar al que Monson y
SteeJe realizaron en sistemas cuadrupolares’’. Para obtener las propiedades
termodinamicas, las funciones de correlacién espacial y las constantes dieléctricas de
cada uno de los sistemas hemos recurrido al método de Dinamica Molecular. Ademas,
hemos obtenido por el método de Monte Carlo en el colectivo de Gibbs' las
propiedades de coexistencia de estos sistemas. Sin embargo, pudimos observar que en
los casos en los que se utilizaban cargas puntuales no era posible alcanzar el equilibrio
en las presiones de la fase liquida y la fase de vapor. Para resolver el problema tuvimos
que apantallar el potencial coulombico analizando detalladamente el efecto que este
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apantallamiento produce sobre las propiedades de coexistencia, termodinamicas y
estructurales de los sistemas.

En el tercer capitulo nos centraremos en algunas de las aplicaciones menos
exploradas de la Dindmica Molecular. En primer Jugar, y continuando con modelos
lineales dipolares hemos estudiado la transferencia de energia resonante en estos
sistemas'> mediante la determinacién de un factor que depende de las orientaciones
moleculares y que recibe el nombre de factor kappa cuadrado (x%). En segundo lugar
hemos obtenido las curvas de coexistencia de tres sustancias reales lineales. El cloro,
con un pequeiio cuadrupolo, el disulfuro de carbono, con un cuadrupolo més alto y el
dxido nitroso, con dipolo y cuadrupolo. A partir de estas curvas de equilibrio y
utilizando la técnica de Dinamica Molecular se han obtenido las funciones de
autocorrelacion y las propiedades de transporte de los tres sistemas. La integracion de
las funciones de autocorrelacion temporal proporciona a su vez los tiempos de
relajacion, intimamente ligados a la espectroscopia molecular del sistema. Mediante la
transformada de Fourier de las funciones de autocorrelacion reorientacionales hemos
obtenido por ultimo las distintas bandas de los espectros moleculares. Los tiempos .de
correlacién reorientacionales también estan relacionados con el momento de inercia del
sistema a través de unas expresiones que reciben el nombre de “relaciones de
Hubbard”'®. Para evaluar estas relaciones hemos tenido que recurrir a la simulacién
considerando dos nuevos grupos de sistemas con el mismo peso molecular pero distinta
distribucién de masas y por lo tanto diferente momento de inercia. Ademas de estudiar
las relaciones entre los tiempos de correlacion y los momentos de inercia hemos tenido
en cuenta también el efecto que ejerce dicho momento de inercia sobre el coeficiente de
difusidn, la viscosidad de cizalla y la conductividad térmica del sistema.

El capitulo cuarto se centra en el estudio de moléculas no lineales obteniendo las
propiedades termodindmicas y estructurales de diversos fluidos formados por moléculas
angulares en las que se han variado las distancias de enlace. En concreto, hemos
desarrollado dos sistemas simétricos y uno no simétrico, todos ellos con el mismo tipo
de potencial intermolecular apolar, analizando detalladamente el efecto que la simetria y
la longitud de las distancias de enlace producen en sus distintas propiedades. Mediante
la técnica de Monte Carlo en el colectivo NVT hemos podide estimar también las
propiedades criticas de los tres sistemas y por ultimo hemos aplicado uno de ellos a un
sistema real de propano obteniendo para distintos estados termodinamicos las
propiedades termodinamicas y estructurales de esta sustancia.

Aunque la Fisica y la Biologia han estado siempre relacionadas, en este Gltimo
siglo la interaccibn entre ellas se ha extendido enormemente hasta el punto de que no
solo la Biologia ha recurrido a las herramientas fisicas para su desarrollo sino que
también se han empezado a estudiar fisicamente sistemas bioldgicos obteniéndose
interesantes resultados’>. La contribucién mas importante de la Fisica a la Biologia
Molecular ha side la determinacion de las estructuras moleculares por rayos X. FEi
descubrimiento de los rayos X en 1895 por Wilhelm Conrad Rontgen afecto a todos los
campos cientificos'®. Mas tarde, Max von Laue introdujo Ia difraccién por rayos X y W.
L. Bragg determiné las primeras estructuras cristalinas. Laue creia que las estructuras de
las biomoléculas nunca se podria obtener, pero se equivocd y en 1953 Watson y Crick
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dedujeron la primera estructura de DNA (doble hélice). Fue a partir de ese momento
cuando se empezaron a establecer conexiones entre las estructuras y las funciones de las
proteinas'’. La técnica de difraccién de rayos X presenta dos limitaciones. En primer
lugar requieren cristales bien formados, lo que a veces es un problema ya que no todas
las proteinas pueden cristalizar con facilidad. En segundo lugar, las moléculas de agua,
imprescindibles para la funcién de las biomoléculas, son dificiles de ver por rayos X. La
primera limitacion se resuelve con otra técnica, la RMN,'®"® en la que se obtiene
informacion geométrica a partir de las distancias entre protones. La segunda limitacion
se resuelve por difraccién de neutrones™ pudiendo localizar los atomos de hidrogeno
directamente e incluso distinguiendo entre el hidrogeno y el deuterio. Estas nuevas
técnicas junto con el desarrollo de los ordenadores y la radiacion sincrotrén han
permitido que en el afio 2000 dispongamos de mas de 25000 estructuras depositadas en
el Protein Data Bank.

En el ultimo capitulo de este trabajo hemos utilizado una de las estructuras
contenidas en el Protrein Data Bank obtenida por RMN. Partiendo de ella como
referencia, hemos realizado distintas simulaciones con el conjunto de programas
GROMOS96 para determinar y analizar su dindmica y su estructura. Las biomoléculas
que hemos estudiado son el dominio N-terminal SH3*' (N-SH3) que forma parte de la
proteina Grb2 del ratén® (mGrb2) y el pézptido mSos2-A compuesto por 15 residuos y
que pertenece a la proteina del ratén Sos2 ** (mSos2). En todos los casos la biomolécula
se encuentra a temperatura ambiente y pH neutro manteniéndose constantes la presién y
la temperatura del sisterna (simulacién en el colectivo NPT). Tanto la proteina como el
péptido se encontraban inicialmente plegados en medio acuoso estudiando con detalle
su evolucion a lo largo de 10 nanosegundos de simulacion en tres condiciones distintas.
En un primer caso los 10 nanosegundos se han realizado para el complejo N-
SH3/mSos2-A en las condiciones descritas anteriormente. En el segundo y tercer caso
se ha eliminado el péptido manteniendo el dominio N-SH3 en ausencia y presencia de
iones (Na;SO,) respectivamente,
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Fundamentos para la simulacién de fluidos moleculares

1. Fundamentos para la simulacion de
fluidos moleculares

Para determinar las propiedades termodinamicas de los fluidos la Mecanica
Estadistica ha desarrollado dos tipos de métodos'. Las teorias del estado liquido y las
técnicas de simulacion. A su vez, dentro de las teorias del estado liquido encontramos
Jas ecuaciones integrales y las teorias de perturbaciones. Los trabajos sobre la
opalescencia critica realizados por Ornstein y Zernike a principios del siglo XX
proporcionaron una ecuacion integral que relaciona la funcién de correlacion total con
la funcién de correlacion directa. Sin embargo, para poder resolver esta ecuacion fue
necesario encontrar una segunda relacion entre ambas funciones, es decir, una relacion
de cierre. Relaciones de cierre tales como la de Percus-Yevick?, la de la cadena
hiperreticulada® (HNC) o la de Ia cadena hiperreticulada de referencia’ (RHNC) han
proporcionado las distintas ecuaciones integrales. A mediados de siglo aparecieron las
teorias de perturbaclones Estas teorias, que han experimentado un rapido desarrollc en
la iltima mitad de siglo®™®, se basan en el hecho de que a altas densidades las fuerzas
repulsivas determinan la estructura de un fluido de manera que, una vez conocidas las
propiedades termodindmicas y estructurales de un fluido puramente repulsivo, las
fuerzas atractivas se pueden tratar como una perturbacién’.

El segundo grupo de métodos mecanoestadisticos que hemos mencionado es el
de las técnicas de simulacion. Dentro de ellas los dos métodos clasicos son ¢} de Monte
Cario’ (MC) y el de Dinamica Molecular’’ (MD). Las simulaciones por ordenador
permiten estudiar las propiedades de un gran niimero de sistemas formados por muchas
particulas. Sin embargo, no todas las propiedades se pueden obtener de forma directa
por simulaciéon. De hecho, la mayoria de las medidas obtenidas por simulacién no
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corresponden a propiedades que se pueden medir directamente con €l experimento. Por
ejemplo, si hacemos la simulacién molecular del disulfuro de carbono en estado liquido,
podemos obtener las posiciones y las velocidades de todas las moléculas en el liquido.
Sin embargo, este tipo de informacién no se puede comparar con datos experimentales.
Una medida tipica experimental promedia sobre un gran nimero de particulas y muchas
veces también sobre el tiempo que dura la medida. Por lo tanto, si deseamos utilizar la
simulacién para comparar con el experimento necesitamos conectar las propiedades
macroscopicas y microscopicas del fluido. Es por ello por lo que se recurre a la
Mecénica Estadistica'**!*,

1.1 Mecanica Estadistica

Tal y como su nombre indica, la Mecéanica Estadistica es la aplicacién de la
estadistica y la teoria de probabilidades para resolver miltiples problemas de la
mecanica clasica y cudntica resultando de gran ayuda para entender las leyes
macroscopicas de la termodindmica. La Mecanica Estadistica actia como un puente
entre el mundo microscopico de los atomos y el mundo macroscopico observable a
través de la termodinamica, estructura y dindmica de los fluidos.

1.1.1 Termodinamica

La mayor parte de las simulaciones se basan en el hecho de que la mecéanica
clasica puede utilizarse para describir el movimiento de los atomos y de las moléculas.
Esto permite simplificar enormemente los célculos. Las energias libres son importantes
cuando estamos interesados en la estabilidad relativa de las distintas fases de un sistema.
La segunda ley de la termodinamica dice que para un sistema cerrado con energia E,
volumen V y nimero de particulas N, la entropia S alcanza un maximo cuando el
sistema estd en equilibrio. A partir de esta ley, resulta sencillo obtener las
correspondientes condiciones de equilibrio para sistemas en los que se produce un
intercambio de calor, particulas o volumen. En particular, si el sistema se encuentra en
un bafio térmico, es decir, mantiene T, V y N constantes la energia libre de Helmholtz, F
= E — TS, alcanza un minimo en el equilibrio’’. De forma analoga, para un sistema con
N particulas a presion p y temperatura T constantes, la energia libre de Gibbs, G=F +
pV, alcanza también un minimo. De esta manera, si tenemos un sistema con dos fases,
para saber cual de ellas es estable bastaria con comparar las energias libres para ambas
fases. La entropia, la energia libre y todas las propiedades termodinamicas relacionadas
con éstas no se pueden obtener directamente por simulaciéon ya que no son simples
promedios de las funciones debidas a las coordenadas del sistema. Sin embargo, estan
directamente relacionadas con el volumen del espacio fasico al que si podemos acceder

a partir de la simulacion.
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En la mecanica estadistica clasica la energia libre de Helmholtz se relaciona con
la funcion de particién canénica Z(N,V,T) de la forma'®'":

F=-k;TinZ(N,V,T) ’ (1.
donde kg es 1a constante de Boltzmann.

La funcién de particion Z{N, V, T) se define como:

Z(N,V,T) = q;? (1.2)

siendo q la funcién de partxcxon molecular que se puede calcular de forma sencilla a
partir de datos espectroscopicos’® v Q la integral de configuracién:

Q= Iexp[———ll—l(:-’{'r—"ﬁ)—:' dl..dN (1.3)

donde U(1,...,N) es la energia potencial del sistema y di = dridQQ;, siendo r; el vector que -
describe la posicién de la particula i y €; el conjunto de angulos que determinan su
orientacion. La derivada de la energia libre de Helmholtz con respecto al volumen y a la
temperatura proporciona la presion y la energia del sistema:

(. | a9
(Q(M)) = kBT’[gF—J =E | (15)
a(/T) ), T )y x

Esto nos permite calcular también la entropia y la energia libre de Gibbs:

S:.-_]g_-_—_F_ (1.6)

G=A+pV S : L (1.7)

La integral de configuracion Q depende unicamente de la posicion y
orientaciones de las N moléculas y es la responsable de que la entropia, la energia libre
de Helmholtz y la energia libre de Gibbs no se puedan obtener_ directamente por
simulacidn ya que Q no se puede promediar, sobre el espacio fasico. Para calcular la--
contribucion configuracional a las propledades -termodinamicas recurrimos a las
funciones de correlacion. QA
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1. Fundamentos para la simulacién de fluidos moleculares

1.1.2 Estructura

La funcién de distribucién de una particula n; se define de manera que n;(1)d1
es la probabilidad de que una de las moléculas se encuentre en el elemento de volumen
dl centrada en la posicion 1. Analogamente la funcién de distribuciéon genérica ny
representara la probabilidad de encontrar una particula cualquiera en la posicién 1, otra
en la posicion 2... y otra cualquiera en la posiciéon h con independencia de donde se
encuentren las restantes N-h particulas.

| _[exp l%ﬂ] d(h+1)..dN
n,(1,...h) = M 2 ' (18)
(n—h)! Q
donde
NI
j n@oh) dldh=r s . (1.9)

. Para un fluido homogéneo e is6tropo, todas las posiciones de 1 tienen la misma
probabilidad por lo que n; ya no depende de 1 obteniéndose la densidad numérica n:

1, =—1§I~=n (1.10)

Analogamente, si la distribucion de moléculas en el fluido es aleatoria
entonces:

n, = 1 ‘- o= -I (1.11)

v (N n)! N iyt ]

Si desarrollamos en serie el término que aparece entre corchetes observamos
que vale uno cuando N>>h y también en el limite, es decir, cuando N — . Sin
embargo, una distribucion al azar sélo existe cuando la temperatura tiende a infinito o
bien en el caso de un gas ideal en el que no existen fuerzas intermoleculares. En el resto
de los casos existe una correlacion entre las probabilidades de encontrar las moléculas
en sus respectivos intervalos de volumen. Esto se puede corregir introduciendo unos
factores adimensionales que dependen de las distintas posncwnes (i=1,..,h) y que
reciben el nombre de funciones de correlacion. ,

Las funciones de correlacién especificas a las que, cuando no hay posibilidad
de confusion, nos referimos simplemente como funciones de correlacién, g, se definen

como':
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n, (L,...h) _0(L..h) (1.12)
n,(1) 1,(2).. n,(h) n"

gl ,h) =

La funcion de correlacion par (pair correlation function) £2(1,2) es aquella que
define 1a estructura de un fluido cuando podemos expresar la energia del sistema como

una suma de contribuciones pares.

fexp—:—ljf(]lEE] d3..dN

1+ K. 1
502 =802) =" d (1.13)

En un sistema finito de particulas, como es el caso de la simulacion, la funcion
de correlacion par se puede escribir en funcion de las posiciones y de los angulos de la

forma:

(12)“-—22 (8(r, —1,)80r, ~1, )82, ~ ©2,)5(; ~ Q) (1.14)

i*j

donde & es la funcién delta de Dirac. Para poder relacionar la funcién de correlacion par
con el potencial intermolecular u(1,2) se definen tres nuevas funciones de correlacion.
La funcidén de correlacion total:

h(1,2) =g(1,2)-1 (1.15)

La funcidn de correlacion indirecta:

y(1,2) = exn[uka ﬂ (1,2) (1.16)

Y la funcidon de correlacion directa definida a través de la ecuacidén de Omnstein-
Zernike®’:

e(1,2) =h(,2)-n I ¢(1,3)h(2,3)d3 (1.17)

La funcidon de correlacion par se puede relacionar directamente con las
magnitudes termodinidmicas y con propiedades macroscopicas del sistema tales como la
constante dieléctrica de fluidos polares ep. Ademés, tiene la ventaja de que se puede
medir experimentalmente por difraccion de rayos X o de neutrones.
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1. Fundamentos para la simulacién de fluidos moleculares

1.1.3 Dinamica

El estado dindmico de un sistema de N particulas esféricas Unicamente con
grados de libertad traslacionales se define en mecénica clésica a partir de sus posiciones,
q(t), y momentos, p(t), en un instante dado. La resolucion de las ecuaciones de
movimiento proporciona la evolucion temporal de q y p, y especificando las 6N
constantes de integracion resultantes se obtiene la trayectoria de cada una de las
particulas. Considerando estas constantes como las posiciones y momentos de las
particulas en un instante t = 0, la solucién formal de las ecuaciones de movimiento se

escribe de la forma:
a®={,®.--a®O}=0@O),pO;) L (1.18)
0=V, pxO}=P@@POLY) R (1.19)

Teniendo esto en cuenta, una vanable mecanica cualquiera A, que depende de
q y de p, se podra escribir de la forma'?:

A(q(t),p() = A(g,p;1) = A(t) | (1.20)

La funcién de correlacion temporal de equilibrio de dos variables mecanicas
A(t) y B(t) se define como el promedio sobre el colectivo de la proyeccmn de una de las
variables sobre la otra®

Coa (1 1") =< A(t)- B(t") >= [£(a,p)A(t)-B(t")dqdp | (1.21)

donde f{q,p) es la funcién densidad de probabilidad.

- Basandose en la hipétesis ergodica, segin la cual el promedio de una
propiedad sobre el colectivo es equivalente a su promedio temporal en un solo elemento
de dicho colectivo, la integral anterior se puede expresar de la forma:

LIl l i ' 1F . .
o €)= gim | [ A+ B et R
Haclendo uso de la invarianza de las propiedades de equlhbno con, Ia traslacién
en el tiempo, la funcién de correlacion Cap(t',t") no dependera del valor que tomen t’ y
t", sino de la diferencia t =t" - t'. Teniendo esto en cuenta, llegamos a la expresién: -

Cpt',t")=C,p(t)=< A(O)B(t) >=< A-B(t) > (1.23)

En el limite de la pérdida de correlacion, donde se cumple que:
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limCan () =<A>-<B> (1.24)

Lpa

se suele definir 1a funcién de correlacion como:
C,()=<(A-<A >)(B-<B >)> _ (1.25)

Dentro de las funciones de correlacion son importantes aquellas en las que
A(t)=B(t). En este caso:

C,.(1)=<A(0)-A(1)> (1.26)
- Estas funciones reciben el nombre de funciones de autocorrelacion,

Una propiedad caracteristica de las funciones de autocorrelacion es la que
aparece de aplicarles el teorema de Schwartz, por el cual tiene lugar la siguiente
desigualdad:

Ca(0)2C,, (1) (1.27)

Teniendo en .cuenta este teorema, se puede definir la funcién de
autocorrelacion normalizada, Zaa(t), de la siguiente manera’:

A

Z,,()= (1.28)

Cin(0)
donde el valor absoluto de Zaa(t) se encuentra entre cero y uno.

En el caso general de funciones de tipo Cap(t), €l factor de normalizacion es el
producto de las varianzas de A y B. Teniendo esto en cuenta, a los sucesos altamente
correlacionados se les asocia la unidad, mientras que la ausencia de correlacion lleva
asociada un valor nulo de la funcién normalizada, Zap(t).

Dentro de las funciones de autocorrelacion temporales, se van a establecer dos
grupos diferenciados. Las funciones de correlacion que estudian el movimiento
traslacional de las moléculas y aquellas que estudian su movimiento reorientacional.

Definimos dos funciones de correlacién de velocidades: La funcion de correlacion de
velocidades lineales, . :

C, (1) =< v(t)-v(0) > (1.29)
Y la funcién de correlacion de velocidades angulares:

Co(t) =<o(t)-0(0)> (1.30)
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1. Fundamentos para la simulacién de fluidos moleculares

donde vy ® son las velocidades lineal y angular del sistema.

Por otra parte, la funcion de correlacion reorientacional de orden / (I = 1,2,3,4)
para moléculas uniaxiales se define de la forma®”:

Ci(t)=<P;(e(t)-e(0))> ‘ (131D
donde se van a considerar los casos /=1y /=2,

Las funciones de correlacién reorientacional de orden / se definen como el
polinomio de orden / de Legendre, P, cuando su argumento es el producto escalar e(t)-

€(0). En el caso en el que / sea la unidad esta funcidn es la funcion de correlacién del
- vector orientacional e(t). ‘

C,(t) =<P, (e(t)- e(0)) >=< e(t).e(0) > (1.32)

siendo e(t)-e(0) el coseno del angulo que forman el eje de la moléculaent =0y enun
tiempo t posterior.

La funcién correspondiente a / = 2, es la que suele tomarse como parametro de
orden orientacional en la simulacion de cristales liquidos.

C, (t) =<P, (e(t)-(0)) >=<%cos2 0, -%> | (133)

El movimiento reorientacional de las moléculas se estudia a partir de 1a funcién
de correlacion de la velocidad angular y de las funciones de correlacion
reorientacionales. En el caso de densidades bajas, las moléculas pueden girar mas de
180° antes de chocar y perder la memoria de su velocidad angular inicial. Esto se
manifiesta con la presencia de un minimo negativo en la funcién de correlacién de
velocidades angulares. A altas densidades, Ia rotacién se ve impedida por las moléculas
vecinas. Esto hace que la orientacién inicial se mantenga durante tiempos relativamente
grandes siendo suave la caida de la funcion.

Las funciones de correlacion permiten sistematizar el comportamiento
dinamico de un fluido. Asi, por ejemplo, cuando las particulas del sistema chocan con
sus vecinos cambiando de sentido aparece un minimo negativo en la fincién de
autocorrelacion de velocidades. El conocimiento de las funciones de correlacién permite
la determinacioén de los coeficientes de transporte asi como también el calculo de los

tiempos de correlacién y la obtencion de diversos espectros moleculares?™2,

Las aplicaciones de las funciones de correlacidn son muy diversas. En primer
lugar facilitan el estudio dinamico de un fluido. Ademas, su integracion proporciona los
coeficientes de transporte. La integracion de la funcion de correlacidn normalizada da
lugar a los tiempos de correlacion, t. Estos tiempos son una medida del decaimiento de
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la correlacion y representan también la mitad del ancho de banda del espectro obtenido
a pamr de la transformada de Fourier de funciones de correlacion de variables
mecamcas definidas®. El tiempo de correlacion reorientacional se utiliza en estudios de
Raman®, relajacion RMN24 y analisis de anchura de banda IR*.

La mecanica estadistica fuera del equlhbno ha sufrido un rapido desarrollo a
partir de los afios cincuenta con el estudio de los procesos de transporte. Al igual que
numerosas propiedades termodindmicas estan relacionadas con el promedio de ciertas
fluctuaciones, los distintos coeficientes de transporte estan relacionados con integrales
sobre diversas funciones de correlacion temporales de determinadas propiedades
dinamicas®*?’.

El estudio de un fluido fuera del equilibrio se simplifica cuando se considera
que el medio es continuo. Esto supone implicitamente que las perturbaciones a las que
estd sometido son pequefias. Asi, es posible dividirio en pequefios elementos de
volumen a los que, pese a su tamafio, se les pueden asignar magnitudes macroscdpicas.
Si, ademas, las propiedades fisicas del fluido varian lentamente en el tiempo y el
espacio, se puede considerar que cada elemento de volumen esti en equilibrio
termodindmico local. Un fluido en tales condiciones se dice que esti en régimen
hidrodinamico pudiéndose aplicar las ecuaciones de la mecénica de fluidos.

En un elemento de volumen dV, situado en un punto definido por el vector de
posicion r, en un tiempo t, habra una masa p(r, t)dV, un momento g(r, t)dV y una
energia e(r, t)dV, donde p, g y £ son las densidades de masa, momento y energia
respectivamente. A estas densidades estan asociadas las ecuaciones de continuidad®®:

M_’_t).q.v.g(r,t)zo (]34)
ot .

og(r, _1+V Cir,t)=0 (1.35)

_QE—L;TQ.,.v.jc(r,t):o (1.36)

siendo g(r, t), C(r, t) ¥ jg(r, t) los flujos asociados a las variables p(r, t), g(r, 1) y e(r, 1)
respectivamente.

Las ecuaciones de continuidad no son -suficientes para describir el
comportamiento dindmico de un sistema. Hace falta también relacionar el flujo y el

gradiente causante del desequilibrio. Para una perturbacion pequefia que produce un
gradiente de densidad se aplica la ley de Fick,

g(r,t) =-D- Vp(r,1) (137
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1. Fundamentos para la simulacién de fluidos moleculares

donde D es el coeficiente de autodifusion caracteristico de cada sustancia. Esta ley rige
¢l transporte de masa en ausencia de cualquier otra perturbacién.

En el transporte de momento o de energia es 0til considerar que la densidad no
varia ni con la posicion ni con el tiempo. En esas condiciones, el flujo de momento esta
regido por la expresion:

¢y =P-8;-C; . (1.38)

aV- rt +avj(r’t)
ar, o,

] 1

Gy = ]—BﬁV-v(r,t)(K-%n) _ (1.39)

siendo & 1a delta de Kronecker y P la presién local. Los subindices i, j se refieren a
cualquiera de las direcciones i, j, k de un sistema ortogonal, n y k son el primer y
segundo coeficientes de viscosidad y £ el tensor de fuerzas que define los valores de
cada uno de los componentes de las fuerzas que actian sobre los tres planos
perpendiculares al sistema de referencia escogido en un elemento de superficie dS:

df =C-dS ' . i -  (1.40)

El coeficiente de viscosidad, 7, también llamado viscosidad de cizalla, da una
medida del esfuerzo que hay que realizar para deslizar una superficie del fluido en su
seno, y el coeficiente x, Hlamado viscosidad de volumen, esté relacionado con la fuerza
que hay que hacer para expandir el sistema.

El flujo de energia producido por un gradiente pequefio de temperatura esta
regido por la ley de Fourier,

j. =E+P)-v(r,t)-A-VTI(r,t) (1.41)
donde € es la densidad de energia, A la conductividad térmica y T(r,t) la temperatura
local. Al sustituir las ecuaciones (1.37), 29'39) y (1.41) en las ecuaciones de continuidad

se obtienen las ecuaciones de transporte™:

r.t

QQLatL) = DV’p(r, 1) (1.42)
ogrt)_ M o | | |
VAR | (1.43)
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] -
- g; 423 Y ;V’ +p(r, )+ V'P(r,t) =0 (1.44)
(( ) ( P) -p(r t)J VT(r,t) =0 (1.45)

siendo M la masa total del sistema, P(r,t) la presion local y gi(r,t) la densidad de
momento transversal definida a partir de {a ecuacion de Navier-Stokes, ecuacion (1.43),

de la forma:
g (r, ) =g(r,t) - g, (r,1t) (1.46)
dond g (r,t) es la densidad de momento longitudinal.

Las expresiones de los ﬂu_}os en funclon de las propiedades microscopicas de
un conjunto de N particulas rigidas son’® :

VG(t) = V < g(r,1) >y = ZPi (1.47)

i=1

VJp(t)-—Zp. p,——un . (1.48)

i=1 1

VI, (1) = Z[ +1 S0 la +—Z ]"g (1.49)

i=l

1 N P; ..
F— qij -[_-L.mi-m.i.TﬁJ

PY

siendo m, qj, pj, la masa, posicién y momento. G, Jp y J; son los promedios de los

flujos puntuales de masa, momento y energia en todo el espacio. Ademds, V es el
volumen del sistema u; es el potencial intermolecular par, @ el vector velocidad
angular, I el tensor de inercia y Tj; el momento de las fuerzas.

Como se puede observar, Ios flujos son suma de dos términos. El primero es la
variacion de la densidad debida al movimiento de las particulas a través de una
superficie. El segundo es la variacion de la densidad debida a la interaccion de las
particulas en lados opuestos de una superficie. En el caso del flujo de masa esta segunda
parte no existe puesto que la densidad de masa no varia como consecuencia de las
fuerzas intermoleculares.
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Los coeficientes de transporte se definen en términos de la respuesta de un
sistema a una perturbacion. Comparando los efectos lineales de dicha perturbacién con
las ecuaciones macroscopicas de transporte, se identifican. los coeficientes
correspondientes. El resultado es que los coeficientes D, n, y A se pueden expresar
como integrales de funciones de correlacion de sus flujos asociados.

Si J es el flujo asociado a una magnitud fisica determinada y v la frecuencia
con la que se produce la perturbacién, el coeficiente de transporte correspondiente &,
.30
sera”

£=lmK- I <I (1) J(0)>-e™ -dt (1.50)
signdo
I O=Jt)-<I> ‘ (1.51)

La ecuacion (1.50) es la de Green Kubo para un coeficiente de transporte &,
donde K es un factor que depende del estado termodindmico del sistema y <J(t)- J> es
la funcion de correlacién de J obtenida de acuerdo con la definicién (1.25).

Los coeficientes de transporte también se pueden expresar mediante las
relaciones de Einstein:

£ =lim - <AA) > (1.52)
donde -
AA(D) = A(0)- A(t)~ < I >t = j I (- dt’ (1.53)

siendo A una variable mecénica cualquiera que depende de la posicion q(t) y del
momento p(t).

Las relaciones de Green-Kubo y de Einstein son equivalentes a frecuencia cero,
y permiten calcular las propiedades de transporte de dos maneras diferentes.

Las ecuaciones de Green-Kubo (marcadas con la letra a) y de Eiastein
(marcadas con la letra b) para el coeficiente de autodifusion, D, la viscosidad, n, y la
conductividad térmica, A son:
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-]

D= _[ <v(0)-v(t)>-dt == J' C. (1) dt (1.542)

u;._.

D Lé?' <(r(®)-r©O) > f (1.54b)

siendo Cyt) la funcién de autocorrelacion de velocidades y (r(t)-r(0))*
desplazamiento cuadratico medio.

A A | :
== o‘-< 3737 ©)> dt == ! C, (1)-dt (1.55a)
1V
E-ﬁ-<(3;’(t)—3;’(0))2 > , (1.55b)

donde C,(t) es 1a funcion de autocorrelacion de flujos de momento y:

(=1 Zp., 0, (1.56)
v %t .. ? |

Tl !‘ <3,()-3,(0)>-dt =! C,. (t)-dt (1.57a)
1 ) |
- <(3,0-3,0) > - (1.57b)

donde Cx(t) es la funcidén de autocorrelacion de flujos de energia y:

Ss(t)—— Z(e —<g>)-q, (1.58)

i=1

Todas estas ecuaciones proporcionan la manera de calcular los coeficientes de
transporte de una muestra finita de moléculas.

‘1.2 Métodos de simulacion molecular.

La simulacién es un metodo mecanoestadistico que proporciona resultados
exactos para un modelo de fluido®'. En una simulacién se consideran unos cientos de
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1. Fundamentos para la simulacién de fluides moleculares

moléculas en un volumen determinado, que se mueven de acuerdo a una serie de reglas.
Los dos métodos de simulacién clasicos son €l de Monte Carlo (MC) v el de dindmica
molecular (MD). En la simulacién por MC se generan configuraciones de moléculas a
partir de una configuraciéon inicial, de acuerdo con el factor de Boltzmann de las
configuraciones sucesivas. El promedio de las diversas propiedades sobre todas las
configuraciones generadas constituye una estimacion de las propiedades
termodindmicas y estructurales del fluido. En la simulacion por MD se evalian las
fuerzas y los momentos de las fuerzas que actiian sobre las moléculas, debidos a las
interacciones entre ellas, y se resuelven las ecuaciones del movimiento, de manera que
al final se conoce la evolucion temporal del sistema. El promedio de las propiedades
sobre la duracién de Ia simulacion nos da las propiedades termodinamicas, estructurales
y, ademas, dinamicas. En los ultimos afios, se ha desarrollado la técnica de Monte Carlo
en el colectivo de Gibbs** (GEMC) con la que se puede realizar la simulacién
simuiténea por MC de dos fases que estdn en equilibrio, cumpliendo las condiciones de
equilibrio interno e igualdad de temperatura, presiéon y potencial quimico entre ambas
fases. La técnica GEMC permite obtener por simulacién el equilibrio liquido-vapor de
un fluido.

Los métodos de simulacion presentan una serie de limitaciones. La primera de
ellas viene dada por el tamafio de la muestra, lo que condiciona el estudio a los estados
en los que las correlaciones espaciales son menores que ¢l tamaiio de la caja. El hecho
de que el nimero de particulas, N, no sea lo suficientemente grande como para eliminar
los efectos de superficie supone un serio problema cuando se pretende estudiar
propiedades en el limite termodinamico, en el que la relacién superficie/volumen tiende
a cero. Otra limitacién, para el método de dinamica molecular, es la duracién limitada
de 1a simulacién que impide el estudio de fenémenos de alta correlacion temporal.

Los efectos ocasionados por los bordes de la caja se eliminan normalmente
recurriendo a las condiciones de contono periddicas. Las N particulas del sistema que
se va a simular se colocan en una caja de volumen V y se rodean de infinitas réplicas
generadas por translaciéon como muestra la figura 1.1. Asi, las particulas que estan en la
superficie de una caja estan rodeadas a su vez por las réplicas periddicas de la superficie
opuesta. Si durante la simulacion las particulas pasan a una caja vecina, sus réplicas
entrarn por la cara opuesta conservandose constante el numero de éstas.

La eliminacion de los efectos superficiales provoca a su vez nuevas
limitaciones ya que si el alcance del potencial es lo suficientemente grande, una
particula puede interaccionar con la imagen de otra que se encuentre mas cerca y no
necesariamente con la que esté en la caja central (criterio de imagen minima®)
imponiendo por tanto la simetria del sistema cuando se pretende simular un fluido

isotropico.

Si en la figura 1.2 se quieren calcular las fuerzas en la particula negra situada
en la caja central, habra que tener en cuenta todas las interacciones entre las particulas
de la caja central o de las imdgenes incluidas en la esfera de radio de corte (cutaff) r..
Evidentemente el radio de corte debe de ser en todo momento inferior a la menor de las
dimensiones de la caja ( normaimente R > 2r.). '
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Figura 1.1 Condiciones de contorno periddicas. Cuando una molécula
sale por un lado una réplica entra por el lado opuesto.
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Figura 1.2 Criterio de la imagen minima en dos dimensiones. Tanto la
caja central como la que se ha construido alrededor de la molécula
pintada en color negro contienen cuatro moléculas. La circunferencia
de trazos indica el truncamiento del potencial.
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1. Fundamentos para la simulacién de fluidos moleculares

Las condiciones de contorno periddicas pueden realizarse en una caja chbica,
rectangular o monoclinica dependiendo del tipo de moléculas consideradas en la
simulacién. Cuando se estd simulando un soluto con forma mas o menos esférica,
utilizar una caja “esférica” en lugar de una rectangular reduce considerablemente el
nimero de moléculas de disolvente que rellenan el espacio vacio de la caja y por tanto
el tiempo de simulacién. En estos casos se recurre al octaedro truncado como caja
periodica (figura 1. 3)

En la caja con forma de octaedro truncado la dlstancxa entre celdillas es @, y
entre los planos definidos por las caras hexagonales sera: a(1/2)\/— . El volumen de este
octaedro es: (1/2)a’. Para una caja en forma de octaedro truncado, se impone como
requisito que el radio de corte sea menor que la mitad de la distancia entre los planos
opuestos que estan definiendo el octaedro truncado. Es decir: 1, < a(l/ H3 .

RI-TTTTETTTEET T T

fo o n

Figura 1.3 Octaedro truncado.

Al simular disoluciones atomisticas con moléculas de gran tamafio como
pueden ser péptidos o proteinas, las condlcmnes de contorno penodlcas pueden hacer
que el coste de computacién sea muy grande™. En ese caso, el nimero de dtomos en la
simulacién se puede limitar considerando Ginicamente una parte del sistema molecular.
Si observamos la figura 1.4, dado un itomo o punto del sistema se realizara la
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simulaci6n con los 4tomos que estén situados dentro de la zona esférica centrada en él y
con radio r.

Los efectos debidos a la presencia del vacio mas alla de r; se minimizaran
restringiendo el movimento de los atomos comprendidos dentro de la “corona circular”
que se forma entre las esferas de radio r; y r;. Los dtomos comprendidos en esta corona
se mantendrin fijos o practicamente fijos utilizando una técnica de restriccion de
posiciones® mientras que los que se encuentren en la esfera interna de radio r; no
sufriran restricciéon alguna. Para evitar los posibles efectos de distorsion debidos al
vacio mas alld de r2 en el movimiento de las particulas dentro de la esfera de radio ry,

ambos radios deben de cumplir que e <rz2.- 1.

Figura 1.4 Regiones donde se realiza la simulacion.

Los dos métodos mas extendidos para el modelado de fluidos son el método de
Monte Carlo (MC) y el de Dinimica molecular (MD). Ambos procedimientos tienen
unas bases comunes como son la representacion de las moléculas en funciéon de un
sistema de coordenadas, la utilizacién de un potencial intermolecular y la introduccién
de las condiciones periédicas de contorno. La principal diferencia esta en la forma de
generar las nuevas configuraciones de las moiéculas. En MC las nuevas configuraciones
se generan a partir de una particula aleatoria, trasladindola y rotandola. La aceptacion
de dicha configuracion se decide a partir del algoritmo de Metropolis®; la aplicacion
sobre un nimero suficiente de configuraciones proporciona los promedios sobre
estructura y las propiedades termodinamicas del sistema. En el caso de la dinamica
molecular (MD), las nuevas configuraciones y velocidades se generan aplicando las
ecuaciones de Newton del movimiento a todas las moléculas simultineamente para un
pequefio intervalo de tiempo (time step).
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1.2.1 Simulacién por el método de Monte Carlo

Las técnicas de Monte Carlo permiten estimar integrales multidimensionales
mediante el muestreo del espacio de integracion generando nimeros aleatorios™,

En un sistema de N particulas a un volumen V y una temperatura T el
promedio termodinamico de una propiedad A se puede expresar en funcién de las
posiciones y orientaciones de las moléculas de la forma®”:

(A)= _[ AENEE)dr™ (1.59)

donde 1" representa las coordenadas de las N particulas y f{r") es Ia funcién de
densidad de probabilidad de encontrar el sistema alrededor de una configuracion r'™:

" n)_="ﬂ=l3_J__)J_e_ —pUC” (1.60)

Q
siendo B= 1/(ksT) y Q la integral de configuracion definida en la ecuacion (1.3).

Para resolver la ecuacion (1.59) mediante el método de Monte Carlo habria que
realizar un muestreo mediante nmimeros aleatorios de una elevada cantidad de
configuraciones del espacio fasico. Sin embargo, este calculo no es posible ya que la
mayor parte de las configuraciones que se generan al azar dan lugar a solapamientos
entre particulas por lo que el factor de Boltzmann seria nulo y no contribuirian a Ia
integral. ‘

Por otra parte, tal y como vimos en la seccién 1.1 de forma general no es
posible evaluar la integral de configuracién Q directamente por simulacién. Sin
embargo, en la mayoria de los casos no estamos interesados en la parte configuracional
de la funcidn de particion sino en promedios del tipo:

!exp[— BUG™)AG e

= Iexp[_ BU(rN)]drN (1.61)

por lo que seria suficiente conocer la relacion entre ambas integrales. Metrépolis vy
colaboradores'® desarrollaron un método que permite obtener dicha refacién.

En la ecuacitn (1.59) la densidad de probabilidad, f{r™), es siempre positiva. Si
generamos puntos en el espacio de configuracion de forma aleatoria de acuerdo con esta
distribucién de probabilidad, en l&romedio, el nimero de puntos N; generados por
unidad de volumen alrededor de r es igual a L f{r™) donde L es el namero total de
puntos que hemos generado. Teniendo esto en cuenta, la ecuacion (1.61) se transforma
en un promedio aritmético:
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(A)~ —ZN A@M) (1.62)

i=1

El método de Metropolis construye un camino aleatorio de puntos (n)
recurriendo a una cadena de Markov'®. Los puntos ]ﬁenerados en el espacio
configuracional lo hacen con una probabilidad relativa p(r) proporcional al factor de
Boltzmann exp[-BU(n)] de manera que cuando el nimero de configuraciones del
espacio de fases tiende a infinito la probabilidad con que se elige dicha configuracion
p(n™) es igual a la distribucién canénica del sistema pe(n™).

La aproximacion general consiste en definir en primer lugar una configuracion
a del sistema ;" y que corresponderia a un factor de Boltzmann exp[-BU(r")]. Esta
configuracion puede corresponder, por ejemplo, a una red regular cristalina. A
continuacién, generamos una nueva configuracion r" mediante un pequefio
desplazamiento aleatorio A de la configuracion a de forma que el factor de Boltzmann
sea exp[-BU(r;")]. Para decidir si la configuracion se rechaza o se acepta se evalia el
cambio energético producido AU=U(r™)- U(r;™). Si AU<O0 el cambio es aceptado. Si
AU>0 el movimiento se acepta con una probabilidad exp[-BAU] (o se rechaza con una
probabilidad 1- exp[-BAU] ). Una vez que se dispone de la nueva configuracién se
evaliia la propiedad de interés, A, completando asi el paso de Monte Carlo tras el cual se
inicia de nuevo el proceso eligiendo otra particula al azar.

La cadena de Markov se construye de manera tal que la distribucion limite se
define espec1ﬁcando una probabilidad de transicién de una configuracién r¥ a otra
conﬁguracmn rJ n(i—>))= i Para que se produzca la convergencla de la probabilidad

p(n) a la distribucién canénica del sistema es necesario imponer la condicién de
reversibilidad microscopica;

p.(q; )7 = p.(q; In; (1.63)

Esto implica que las probabilidades de transicion dependen del cambio de
energia AU:

. f(rF
%: é;l) - expl- (UG- UG))] | (1.64)

Existen muchos valores pos1bles de m; que satisfacen esta condicién. La
eleccion de Metropolis y colaboradores es'”:

£(r;")
nij r.”
1

=expl-BUGM -UEM)| st £@Y) <£6)

i £ 2£(rY)

(1.65)
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1. Fundamentos para la simulacion de fluidos moleculares

Para decidir si aceptamos o rechazamos un movimiento se compara ¢l factor
exp[-PAU] con un niimero aleatorio & generado en el intervalo [0,1]. El movimiento se
acepta si T;; es mayor que £ y se rechaza en caso contrario. Otra condicion que debe de
cumplir 7y es la ergodicidad, es decir, cada uno de los puntos del espacio
configuracional debe poder alcanzarse en un nimero finito de pasos Monte Carlo a
partir de cualquier otro punto. Aunque algunos esquemas simples de MC garantizan Ia
ergodicidad, éstos no suelen ser los maés eficientes. Por ¢l contrario esquemas muy
eficientes pueden no garantizar la ergodicidad del sistema.

1.2.2 Método de Monte Carlo en el colectivo de Gibbs

Para determinar el diagrama de fases de un fluido mediante simulacién, se han
diseiiado técnicas especiales tales como la de Monte Carlo en el colectivo gran
canénico, la de la particula test de Widom o las técnicas basadas en parametros de
acoplamiento®. Para ello, hay que realizar una serie de simulaciones en estados
préximos a una transicién de fase, localizando numéricamente los estados que satisfacen
las condiciones de coexistencia (igualdad de presion y potencial quimico) a una
temperatura dada. Una gran desventaja de estos métodos es que hay que realizar un gran
nimero de simulaciones lo que se une a la incertidumbre implicita en el método de
interpolacién. Existen también métodos maés directos como las simulaciones en
interfases. Estos métodos también presentan problemas tales como la necesidad de
largos periodos de equilibrado y los efectos superficiales que surgen en muestras
pequefias de particulas, en los que siempre una fraccion elevada de moléculas esta cerca
de la interfase. A finales de los afios 80, Panagiotopoulos®®* desarrollé una técnica que
supera muchas de estas limitaciones. Esta técnica se denomina de Monte Carlo en el
colectivo de Gibbs (GEMC).

Si se considera un sistema macroscopico formado por dos fases en equilibrio se
pueden simular dos regiones microscépicas inmersas en sendas fases lejos de la
interfase. Esto implica considerar condiciones de contorno periddicas en las dos
regiones. Las condiciones de equilibrio entre dos fases son ademas de que estén en
equilibrio interno la igualdad de temperatura, presién y potencial quimico en las dos
fases. La temperatura del sistema se especifica mediante una simulacion usual de Monte
Carlo. En cuanto 2 las deméas condiciones, se satisfacen mediante tres tipos de
movimientos de MC representados en la figura 1.5: Desplazamientos de particulas
dentro de cada region, fluctuaciones en el volumen de las dos regiones manteniéndose el
volumen total constante y transferencia de particulas entre las dos fases (para cumplir la
condicion de igualdad de potencial quimico).
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Figura 1.5 Esquema de los tres pasos que tiemen lugar en una
simulacién por Monte Carlo en el colectivo de Gibbs.

Si se considera un sistema de N particulas a temperatura constante, volumen
total V, dividido en dos regiones de volumenes Vi y Vi (= V-V1) y N1 y Na (= N-Np
particulas la funcién de particion de este sistema es:

1 Ny
NVT = A3NV-N1 ) Z(N ]I VlNl V;[ql! d'VI ’ J.exp[— B ) Ul (NI )]. dgf‘
b ONg=0 /%

[expl-B- U NleE}:

z
(1.66)

.donde A es la longitud de la onda térmica de de Broglie, & y &u son las coordenadas
escaladas de las particulas en las dos regiones y U(IN;) es el potencial de interaccion de
N; particulas.
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La ecuacion (1.66), representa un colectlvo cuya densidad de probabilidad p(Ny, Vi; N
V, T) es proporcional a:

>

p(NI,VI;N,V,T)ocexp(In +N;-InV, +N;-InV; - 8- U, (N;)-B- UH(NH)J(I 67)

N;! Nn

Utilizando la funcién de particion de la ecuacion (1.66) Smit y colaboradores
probaron que el colectivo de Gibbs y el colectivo candénico son formalmente
equivalentes, demostrando que las densidades de energias libres son iguales en el limite
termodinamico®. También demostraron que para un sistema con transicién de fase de
primer orden, las dos regiones de una simulacién en el colectivo de Gibbs alcanzaran las
densidades de equilibrio correctas.

Los criterios de aceptacion de los tres tipos de movimientos s¢ pueden obtener
facilmente a partir de la ecuacion (1.67):

1. Para un paso de desplazamiento en una de las fases la probabilidad de aceptacion es
la misma que para una simulacién convencional en el colectivo NVT:

Prvisiono = i [1, exp(—B- AU)] (1.68)
donde AU es el cambio de energia configuracional producido en el desplazamiento.

2. Para un paso de cambio de volumen en el que el volumen de la region I se aumenta A
V con una correspondiente disminucion de volumen en la regic’)n I:

Dot =minl: exp[ B-AU,~B-AU, + N, lnw.;._N.r_]ﬂ._ } (1.69)
J

3. Para el paso de transferencia de particulas de la caja  a la region I:

Prrsadirencia = min[l, exp[ B-AU,-B-AU, - (NNJ’—])V—" J] 1769

Todas estas ecuaciones son validas para una simulacion en la que el sistema
total tiene nimero de moléculas, temperatura y volumen constantes.

Las simulaciones en el colectivo de Gibbs no requieren un conocimiento previo

del potencial quimico. Para este tipo de simulaciones el potencial quimico se calcula
‘'mediante la ecuacidn:

-exp(—B- AUT) > : (1.71)

p=-kT-In< i
N, +1

1
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siendo AU; el cambio de energia producido en la regién I en la transferencia de una
particula.

1.2.3 Método de Dinamica Molecular

El método de dindmica molecular permite conocer las posiciones, velocidades
y aceleraciones de un nimerc dado de particulas en instantes sucesivos de tiempo,
mediante la resolucion numérica de las ecuaciones del movimiento de Newton o las de
Hamilton. La informacién obtenida hace posible evaluar las propiedades estaticas y
dinimicas del sistema, promediando en el tiempo cada fiuncién de las variabies
moleculares.

Para simplificar el estudio de la dinamica de un sistema cualquiera, es
necesario recurrir a la aproximacién de Bon-Oppenheimer y suponer que la dinamica
de los nicleos estd regida por el campo que crean a su alrededor ios electrones. Si,
ademas, la longitud de onda térmica de de Broglie es del mismo orden o menor que el
tamafio de las particulas estudiadas, dicha dinamica se puede describir mediante la
dinamica clasica.

Teniendo estas dos aproximaciones en cuenta, el método de simulacién por
ordenador de la dinimica molecular consiste en resolver numéricamente las ecuaciones
del movimiento de un sistema de N particulas. El método de resolucion numérica mas
utilizado es el de las diferencias finitas, que consiste en discretizar el segmento de
tiempo estudiado en n trozos de longitud 6t, de manera que si se conoce la velocidad y
posicion de las particulas en un tiempo t, la integracion numeérica proporciona los
valores de dichas propiedades en un tiempo t + 6t. La aplicacién sucesiva del método
proporciona una estimacion del estado dinmico del sistema en un tiempo t + nt*',

El principio de conservacién de la energia indica que la energia total de
cualquier sistema en €l que el hamiltoniano sea explicitamente independiente del tiempo
es constante. Asi, si se fija el volumen de la caja central, V, la energia total, E, y el
nimero de particulas, N, la simulacidn se llevard a cabo en el colectivo NVE, o
colectivo microcanodnico. Por tanto, una simulacién por MD en dicho colectivo debe
conservar la energia constante.

Si el hamiltoniano del sistema es invariante en una traslacion en una direccion
cualquiera del espacio, entonces se conserva el momento total en dicha direccién. Este
es el caso de una caja cubica en cualquiera de [as tres direcciones perpendiculares a sus
caras, por lo que se deduce que el momento total de! sistema también es constante. Por
el contrario, el momento angular total no se conserva, ya que una caja cibica no es
invariante a la rotacion. Utilizando esta propiedad se suele escoger un marco de
referencia para el cual el sistema esté en reposo. De esta forma, el momento de cada
particula se debe unicamente a la agitacion térmica y se puede estimar la temperatura
basandose en el principio de equiparticion de la energia, segin el cual a cada grado de
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libertad le corresponde en promedio una energia de (1/2)kgT. En particular, para los
grados traslacionales se cumple que:

N
1,3
<Zl-2;-pi >= NKT (1.72)

donde, debido a la hipétesis ergddica, el promedio habitual sobre el colectivo se
sustituye por un promedio en el tiempo. Almacenando en cada paso de la simulacion las
propiedades de la N particulas, es posible obtener, ademas de las propiedades
termodinamicas, las funciones de correlacion y por tanto los tiempos de correlacion.

El colectivo natural de una simulacién de dindmica molecular es el NVE. Sin
embargo, en la practica suele ser mucho mas 1til definir el estado termodindmico -
mediante las variables NVT (colectivo candmnico) o NPT (colectivo isotérmico-
isobarico). Aunque en el limite termodinamico todos ellos son equivalentes, es
complicado saber a priori que temperatura va a tomar un sistema simulado en NVE ya
que esta temperatura se obtiene promediando durante la propia simulacién. Por ello,
resulta conveniente utilizar un dispositivo que permita llevar al sistema a la temperatura
deseada perturbandolo lo menos posible. Estos dispositivos reciben el nombre de
termostatos. En nuestras simulaciones hemos utilizado el termostato isotérmico-
gaussiano®*2. A una temperatura dada, este termostato restringe la energia cinética total
al valor que le corresponderia de acuerdo con el principio de equiparticion de la energia.
Aplicando el principio de minima restriccién de Gauss*® se pueden obtener las
ecuaciones isocinéticas del movimiento. El algoritmo de integracion de las ecuaciones
de movimiento debe ser rapido, utilizar poca memoria y ser estable conservando lo
mejor posible 1a energia y el movimiento lineal. Por otra parte debe permitir el uso de
un diferencial, &t, lo mas grande posible, para que asi aumente el tamafio de las
simulaciones y ademas tiene que originar trayectorias reversibles en el tiempo.

El movimiento de un cuerpo rigido en el espacio se puede descomponer en dos
partes. Una de traslacion del centro de masas y otra de rotacion alrededor de un sistema
de referencia fijo en dicho centro®. El algoritmo Iezp-sﬁog se utiliza en simulaciones
por MD para describir estos dos tipos de movimiento 4 ya que proporciona un método
sencillo para la resclucién de las ecuaciones del movimiento al ser bastante estable y
generar trayectorias reversibles® .
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Influencia de la distribucion de carga sobre las propiedades termofisicas

2. Influencia de la distribucion de carga
sobre las propiedades termofisicas de
modelos lineales polares

El papel de las interacciones electrostaticas entre moléculas para determinar las
distintas propiedades de los fluidos es un problema que ha recibido considerable
atencion en los tiltimos afios™*”. Las energias electrostaticas se deben a las interacciones
de las distribuciones de carga entre las moléculas, distribuciones que generalmente no
se conocen bien siendo frecuente recurrir a modelos sencillos para reproducirlas®. La
forma tradicional de representar estas interacciones entre moléculas es la de utilizar un
desarrollo multipolar ideal. Este desarrollo es valido si la distancia entre los centros de
masas moleculares es mayor que las dimensiones de sus nubes electronicas. Una
segunda posibilidad es recurrir a un modelo de cargas discretas. Asi, en el caso de
moléculas diatomicas homonucleares, una doble carga negativa en el centro de simetria
y dos cargas positivas en los extremos de la molécula proporcionaria un efecto
multipolar”.

En este capitulo se recogen los resultados de diversas simulaciones realizadas
con los métodos de Dinamica Molecular y Monte Carlo en el colectivo de Gibbs
utilizando modelos lineales que incluyen interacciones de dispersion definidas por un
potencial de Kihara y simultaneamente interacciones electrostaticas descritas bien
mediante multipolos puntuales situados en el centro geométrico o bien mediante cargas
discretas situadas en el extremo del modelo y que producen el mismo momento
multipolar de orden inferior no nulo. A lo largo de este capitulo vamos a analizar las
variaciones que experimentan las propiedades de un fluido al considerar cargas discretas
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o desarrollos multipolares. Resultados de estudios en modelos dipolares®” y
cuadrupolares’ sugieren que las diferencias entre ambos modelos son pequefias.
Teixeira y colaboradores® realizan un estudio en transiciones de fase obteniendo que fas
diferentes distribuciones de carga no modifican sustancialmente el comportamiento de
modelos con pequefia elongacion. Por ofra parte, el desarrollo de Monson y Steele’
predice que estas diferencias deben ser significativas para modelos con elongaciones
mayores’, Nuestros resultados coinciden con estas predicciones ya que las propiedades
termodinamicas, estructurales y dindmicas en modelos de elongacion pequefia no se ven
practicamente afectadas por la forma en que distribuimos la carga en la molécula
mientras que los efectos son mayores al hacer mas grandes las elongaciones.

Ademas de las propiedades de coexistencia y las termodinamicas presentamos
también en este capitulo las propiedades estructurales para ambos modelos,
encontrindose diferencias muy significativas incluso para cargas discretas relativamente
pequefias con elongaciones también pequefias. Ademas, hemos obtenido los factores de
Kirkwood y los valores de la constante dieléctrica para todos nuestros modelos.
Finalmente se han determinado otro grupo de propiedades, las dinamicas, entre las que
se incluyen las funciones de autocorrelacion, los tiempos de relajacion y los coeficientes
de difusion, viscosidad y conductividad térmica.

2.0 Interacciones intermoleculares

Tanto el método de Monte Carlo como el de Dinamica Molecular presentan unas
bases comunes como son la representacion de las moléculas en funcion de un sistema de
coordenadas, la utilizacion de un potencial intermolecular y la introduccion de
condiciones periddicas de contorno. La principal diferencia esta en la forma de generar
las nuevas configuraciones de las moléculas. En MC las nuevas configuraciones se
generan a partir de una particula aleatoria, trasladindola y rotandola. La aceptacion de
dicha configuracién se decide a partir del algoritmo de Metropolis; la aplicacion sobre
un nimero suficiente de configuraciones proporciona los promedios sobre fa estructura
y las propiedades termodinamicas del sistema. En el caso de la dinimica molecular, las
nuevas configuraciones y velocidades se generan aplicando las ecuaciones de Newton
del movimiento a todas las moléculas. Tanto en las simulaciones de Monte Carlo como
en las de dinamica molecular es el potencial el que determina la evolucion de los
sistemas al controlar la energia total (MC) o las fuerzas (MD). En este capitulo se han
considerado dos modelos de potencial del tipo:

uii =u§j‘ +l.lE (2.1)

donde u® es un potencial intermolecular de Kihara y u* es la contribucién electrostatica,
multipolar para el primer modelo (modelo XD) y coulémbica para el segundo (modelo
KC).
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ha 1

Una de las dificultades fundamentales en la evaluacion de las integrales de
mecanica estadistica es la necesidad de calcular la termodindmica y otras propiedades
macroscopicas de fluidos compuestos por moléculas no esféricas y la determinacién de
sus propiedades configuracionales. Concretamente magnitudes como la energia
intermolecular u(r, Q;, £), el factor de Boitzmann (exp[-u(r, Q;, Q;¥ksT]) o la funcién
de correlacion par dependeran no solo de la distancia r entre dos puntos arbitrarios de .
las moléculas sino también de los angulos (tres en moléculas lineales y cinco en no
lineales) que describen las onentaciones moleculares relativas a un sistema
intermolecular de coordenadas con el eje z paralelo a r y unos ejes x e y arbitrarios. Si
Qi y Q; son los angulos orientacionales para las moléculas lineales i y j se puede escribir
Q; = {6i, ¢:}, angulos polar y azimutal de los ejes moleculares respectivamente. En este
caso, las propiedades configuracionales en un fluido isotrépico dependeran unicamente

de ;= ¢; - bi. -

El potencial de Kihara'®, u¥, es un modelo simple de interaccién entre moléculas
por el cual el potencial del par en un instante dado depende inicamente de la distancia
minima entre los nicleos de las moléculas p( r, £2;, 2;), que es funcién de la distancia y
de la orientacién relativa de las moléculas (figura 2.1).

uf = 48[(0‘/ p)? —(o/ p)‘} ' (2.2)

donde o y € son parametros de alcance y de energia respectivamente que se ajustan para
describir lo mejor posible el sistema estudiado.

i

z

Figura 2.1 Distancia minima entre dos moléculas lineales.
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En el caso de moléculas lineales, p es la distancia minima entre dos varillas de
longitud L, infinitamente delgadas. Como p no es una funcién analitica de los vectores
de posicion, las orientaciones y la elongacion, para poder determinarlo es necesario
utilizar un algoritme numérico. Aunque actualmente se dispone de algoritmos
suficientemente rapidos como para realizar las simulaciones en un tiempo
razonable"’”’n, durante mucho tiempo esto supuso una gran limitacién a la hora de
realizar simulaciones.

2.0.1 Contribucion electrostatica

Como ya hemos dicho, para simular moléculas lineales con simetria dipolar se
han considerado dos modelos de potencial en los que ia parte no electrostitica es
siempre un potencial de Kihara. La parte electrostatica en el primer modelo (KD) se
trata mediante un desarrollo multipolar:

uf =™ + "+ (2.3)
Aungue en capitulos siguientes se tendran en cuenta todos los términos de este
desarrollo (dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo), de momento y

debido a la simetria de las moléculas que se van a modelar aqui el término multipolar
queda reducido a la parte dipolo-dipolo:

w Bt Ky 3'(!-|-i'r)‘(l»1,-'r) PN
u = "

\‘.-I}
r? r

Esta expresion se simplifica cuando el dipolo se sitia en el centro de masas:

Bl 3-(en)-(u-r) ) (253
ut = 3 i 3 4 =3 -fCOSTij_F}COSO;‘COSUj) 27)

r r T

donde cos v; = cos0; cosd; + sin6; sin; cos(di- ¢;)

En el segundo modelo (KC) en lugar de un dipdlo aplicado sobre el centro de
masas, se han colocado dos cargas iguales y de signe contraric en los extremos de la
molécula. La parte electrostatica del potencial se define como:

Qa3 _
E o J
uf =ut= =2 | (2.6)
) ;az.h:‘msﬂrq

donde € es la permitividad en el vacio y rq es el vector que une la carga g, de la

molécula i con la qp de la molécula j (rq = ri, 12, 13, 14). Estos vectores (figura 2.2) se
pueden poner en funcion de los vectores unitarios en las direcciones de los ejes
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moleculares de 1a molécula i, e;, y de la molécula j, e;, y del vector que une los centros
de masas de las dos moléculas, r.

r,= i%—(t:i +e;)+r r, =n,n 2.7
L ,
r,= —2—(e —e;)+r r,=r,,r, (2.8)
o rs ©

Y/
ry \
/ \\\ .
~ *
I s .‘
’0

-

o s
R
-5, @

r

Figura 2.2 Distancias entre cargas puntuales de moléculas lineales.

Al determinar el equilibrio liquido-vapor de los fluidos moleculares modelados
con este potencial, surgid el problema técnico adicional de que al variar el volumen de
la caja de simulacion, las fuerzas puramente coulombianas en el modelo de cargas
discretas hacen practicamente imposible conseguir la igualdad de presiones en las fases
de liguido y vapor. Este problema ha sido resuelto mediante la utilizacién de un
potencial coulombico apantallado:

Guldjp -
T @

ij b
donde el apantallamiento sera funcion de A y se hace nulo cuando A = 0.

Las interacciones electrostaticas juegan un papel importante en gran cantidad de
sistemas moleculares por lo que los esfuerzos para obtener modelos que reproduzcan
sistemas fisicos cargados de forma realista son grandes. Una importante propiedad de
los electrolitos es la capacidad de apantallar cargas, es decir, que el potencial
electrostatico total debido a la particula cargada se hace de corto alcance cuando estd
inmerso en un electrolito debido a la atraccion de 1ones cargados de forma opuestay a la
repulsion de iones con cargas iguales en los alrededores de la particula. Muchos
srstemas molecu]ares de nnportancla biologica y fisica tales como sistemas de
coloides'® o pohelectrohtos estan gobernados por un potenmal de Yukawa o Debye-
Hiickel. Para un sistema i6nico con cargas z;ep (e = 1.602 10" Q).

41



2, Influencia de la distribucién de carga sobre las propiedades termofisicas

e2 N i1 Z.Z.
u, =—2 —e 2.10
4mey, FZ; T 219

Esta expresion, ecuacion (2.10), caracteriza los problemas en los que las
interacciones electrostaticas estan atenuadas por un medio i6nico. El disolvente viene
descrito por su constante dieléctrica gp y el efecto de apantallamiento de la especie
iénica en disolucion por el término exponencial €™, siendo x el parametro de
apantallamiento de Debye-Hiickel. Cuando x=0 esta expresion se convierte en una
interacciéon coulombica pura. El potencial electrostatico debido a la distribucién de
carga alrededor de la particula cargada decae exponencialmente con la longitud de
apantallamiento k™' que en electrolitos diluidos es aproximadamente igual a la longitud
de Debye'®.

|-

a1 _ | epkypT 1
k= Zn" e ,, (2.11)
n® = t;igga (2.12)

donde c; son las concentraciones en moles por litro, Na el nimero de Avogadro y kg la
constante de Boltzmann. Por Gltimo, definiendo la fuerza i6nica de la disolucion:

171

— 1 2 -
I._EZ(:.z. (2.13)

i

se induce que el parametro de apantallamiento x es proporcional a la raiz cuadrada de la
fuerza i6nica:

1

2

_| 8Naeo JI (2.14)
1000 k, T

Estableciendo un paralelismo entre la ecuacion (2.10) y el de potencial de
Yukawa para sistemas i6nicos, ecuac1on (2.14), se puede definir para nuestro sistema
una fuerza ionica efectiva I proporcional al cuadrado del parametro de

apantallamiento:

1o = &K Tx“- | -f (2.15)
Srte
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Para estudiar los fluidos con potencial coulombico o de Yukawa se recurre
frecuentemente a simulaciones MC y MD donde la energia'” o las fuerzas'® se evaltan
libres o agantalladas sujetas a condiciones periddicas de contorno para obtener la
estructura’ y la termodinamica® de los sistemas.

2.1 Propiedades de coexistencia liquido-vapor

Las propiedades de coexistencia de los fluidos han sido siempre objeto de interés
ya que en una gran cantidad de situaciones es frecuente la presencia de un liquido en
equilibrio con su vapor. La técnica de Monte Carlo en el colectivo de Gibbs (GEMC)
desarrollada por Panagiotopoulos a finales de los afios 80, permite obtener ¢l diagrama
de fases de un fluido®'. En los nltimos afios esta técnica se ha aplicado con éxito a la
obtencion de propiedades de coexistencia de infinidad de fluidos a partir de potenciales
no polares?, con multipolo®™® y con modelos de cargas. Las simulaciones GEMC se
dividen en ciclos, cada uno de los cuales se compone de tres pasos: Un intento de
desplazamiento y giro de N moléculas en cada fase, un intento de cambio de volumen y
por ultimo un intento de intercambio de un cierto nimerc de moléculas entre ambas
fases™ Aplicando la técnica de GEMC a moléculas lineales (L' = L/o = 0.8) con
simetria dipolar, se han obtenido propiedades en el equilibrio liquido-vapor para tres
modelos distintos: El primer modelo es de tipo KD con dipolo reducido p"= u*(ec®) =
1.6. Los otros dos modelos son de tipo KC con apantallamiento (modelos KAC;) donde
la constante de apantallamiento A es 1.53 (KAC;s3) v 2.3 (KAC;3). Estos valores
proporcionan un apantallamiento del potencial coulémbico, u€, de 107 u® y 107 u®
respectivamente. Las cargas y el dipolo estan relacionados a través de la expresion:

2
97 =55 (2.16)

r

de forma que para los modelos KAC, la carga correspondiente a p'>=1.6 sera de ¢
=2.5 a L =0.8. La eleccion del modelo de Kihara tiene la ventaja de que se conoce con
exactitud su curva de equilibrio liquido-vapor (VLE)®,

Las simulaciones se han llevado a cabo con 512 particulas de manera que a
temperaturas proximas al punto critico las configuraciones iniciales fueron las de una
red o-N; %6 con 256 moléculas en cada caja. Para cada uno de los puntos de la curva de
coexistencia se han considerado 6000 ciclos de equilibrado mas otros 8000 ciclos para
obtener los promedios. Los errores han sido estimados con las desviaciones estandar en
bloques de 100 ciclos. Las tasas de aceptacion de los pasos de movimiento y cambios de
volumen son del 30-60% y el niimero de inserciones en cada caso se ha elegido para
obtener un 1-3% de intercambio de particulas. La interaccion de Kihara se ha truncado a
una distancia minima p. = 30, aplicando la correccién de largo alcance suponiendo ef
fluido uniforme més alla de dicha distancia®”. Las interacciones de largo alcance de los
fluidos dipolares se han tratado con el método del campo de reaccion (RF)*. La
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interaccion dipolar se ha truncado a una distancia entre centros de masas de r. = (30 +
L) y haciendo la constante dieléctrica del campo de reaccion del gas igual a la del

liquido® (ere(gas) = ee(liquido) = ).

En las tablas 2.1 y 2.2 se recogen en unidades reducidas las densidades del *
liquido y del vapor n'=no, las energias internas de coexistencia U'=U/Ne y las
presiones de vapor p =pc’/e para los tres modelos (KD, KACys3 y KAC,3). Las curvas -
de equilibrio liquido vapor se han obtenido a temperaturas T =kgT/s mayores o iguales
que 0.8 veces la temperatura critica, pues temperaturas menores en la fase liquida dan
ya una densidad tan alta que hacen practicamente imposible los intercambios de
particulas.

Tabla 2.1 Propiedades de coexistencia liquido-vapor para el modelo KD con L' =L/c =08y
u'?= u¥*(ec”) = 1.6, Todas las propiedades termodinamicas estin dadas en unidades reducidas y
el error en 12 0ltima cifra aparece entre paréntesis.

Tt n; pga U; nlﬁ plt Uln-
0930 . 0.0448(15) 0.0254(16) -0.85(5)  0263(14) 0.024(19) -3.69(20)
0920  0.0401(18) 0.0235(14) -0.78(5)  0261(14)  0.022(18) -3.67(19)
09010  00331(18) 00207(12) -065(5)  0264(9)  0019(17) -3.73(13)
0900  00342(21) 0.0207(15) -0.69(5)  0274(8)  0.016(17) -3.87(13)
0875  00303(29) 00181(14) -063(7)  0292(6)  0016(18) -4.13(10)
0.850  0.0214(30) 0.0134(14) -046(8)  0301(7)  0.010(18) -4.28(10)
0825  0.0169(23) 00109(13) -0386)  0309(4)  0007(20) -4.42(7)
0800  0.0135(15) 00087(7) -032(5)  0319(4) 000317 -4.58(7)

Tabla 2.2 Propiedades de coexistencia liquido-vapor para los modelos KAC; con L™ = L/o =
08 v q= u'¥L"= 2.5. Todas las propiedades termodinimicas estan dadas en unidades

reducidas y entre paréntesis s¢ muestra el error en la iitima cifra decimal.

T n, Pe Ug n, pr U
A=153
0920 0.0512(30) 00302(19)  -086(6)  0234(21) 0.061(17)  -3.0926)
0010 00474(20) 00286(18) -080(4)  0248(13) 0.058Q20) -3.26(17)
0.010  0.0494(36) 0.0292(18)  -0.85(7)  024921)  0057(19)  -325(27)
0900 0.0468(25) 00274(18) -081(5)  0259(12)  0.058(20)  -3.13(16)
0875 0.035319) 00218(13) -062(4)  0271(8) 0062(19)  -3.56(11)
0850 0.0267(23) 0.0171(14)  -049(4)  0282(6)  0.058(15)  -3.73(9)
0.825 0.0234(17) 00148(10) -044(3)  0299(5)  0.067(18)  -3.96(9)
0.800 00175(17) 00114(9)  -034(4)  0307(6) 0065(16)  -4.11(9)
A=23
0910  0.0585(34) 00299(20)  -096(6) _ 0227(39) 0.032Q21)  -2.93(47)
0900 0.0463(35) 00263(18) -077(6)  0249(14) 0.03317)  -321(18)
0.875 0.0349(38) 00212(18) -060(7)  0261(10) 0031(18)  -3.39(13)
0850  0.0290(24) 00178(13)  -051(4)  0279(7)  0.027(16)  -3.63(9)
0825  0.024520) 0.0151(11) -0.45(8)  0293(7)  0.028(14)  -3.82(9)
0800 00200(18) 00124(10) -038(4)  0305(6) 0027(19)  -4.01(8)

44



Propiedades de coexistencia

En la tabla 2.3 se recogen las propiedades criticas de los sisternas estudiados. Al
igual que la temperatura critica aumenta al hacerlo el momento dipolar®®, nuestros
resultados muestran que la temperatura critica es mayor en el modelo KD que en los que
utilizan un modelo tipo Yukawa (KAC,), disminuyendo ésta a medida que la fuerza
ionica efectiva aumenta. Sin embargo, Ja densidad y la presién critica se ven poco
afectadas por el efecto dipolar siendo casi las mismas que las correspondientes al
modelo no polar de igual elongacion. .

Tabla 2.3 Propiedades criticas para los modelos simulados. Se incluyen también las del fluido
apolar correspondiente para comparacién®,

Modelo L ' q- y T. n, P,
KD.4 08 1.6 - N 0097 0.142 0.039
KAC,s; 0.8 - 25 1.53 0.962 0.141 0.041
KAC,; 0.8 - 25 23 0.945 0.139 0.036
KD, 08 0 0 ) 0.952 0.140 0.038
100 T T T T I | v 1
095 | P
0.90 |
T oss}
080 4
075 F: -
|' 2 | . 1 1 N ] M H N A

N 1 5 7
000 005 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

*

n

Figura 2.3 Densidades de coexistencia liquido-vapor de los fluidos de
Kihara simulados. La linea discontinua corresponde al fluido de Kihara
apolar.
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Figura 2.4 Variacién de las presiones de vapor con la temperaturs, para los
distintos fluidos de Kihara simulados. Las lineas continuas son un ajuste a
los valores que aparecen en las tablas 2.1 y 2.2. La linea discontinua
corresponde al fluido de Kihara apolar.

En la figura 2.3 se representan las densidades de coexistencia frente a la
temperatura en unidades reducidas comparando los resultados obtenidos para los tres
modelos con los datos previos del modelo de Kihara no polar®. A primera vista la curva
mas abierta parece corresponder al modelo en el que las interacciones electrostaticas se
tratan por desarrollo multipolar (KD). En los modelos con apantallamiento coulémbico,
KACG,, Ia curva se va cerrando al aumentar el valor de A coincidiendo esta curva con la
del fluido no polar para el caso extremo de A=co. Las mismas conclusiones son
aplicables a las presiones de vapor que se representan en la figura 2 4. Estos efectos, sin
embargo, se ven ligeramente compensados con el hecho de que la temperatura critica
aumenta al hacerlo el dipolo y disminuye con el incremento del apantallamiento tal y
como se mostraba en la tabla 2.3. De esta forma, si representaramos T/T, frente a n/n.
observariamos diferencias menores entre estas curvas, siendo entonces la mas abierta la
correspondiente al modelo mas apantallado. Este comportamiento, debido al efecto del
apantallamiento, también se va a manifestar en las propiedades dicléctricas como
veremos en el apartado 2.3.2.

Podemos cerrar este apartado diciendo que las propiedades de coexistencia del
modelo dipolar y de! modelo equivalente con cargas apantalladas son distintas. La
temperatura critica del modelo dipolar es mayor a la de los modelos apantallados y estas
son practicamente iguales a la del modelo apolar. Por otra parte la presién de vapor
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disminuye al aumentar el apantallamiento mientras que la entalpia de vaporizacion
permanece pricticamente constante. La evidente diferencia entre las propiedades de
coexistencia de los modelos KD y KAC,, es comparable a la que existiria entre las
propiedades de coexistencia de un fluido inmerso en un disolvente polar y apolar
respectivamente. Esto nos podra servir como guia en un futuro para modelar sistemas
reales en dichas condiciones.

2.2 Propiedades termodindmicas

En este apartado se presentan las propiedades termodinamicas para los modelos
anteriores como resultado de simulaciones por dindmica molecular. Nuestro objetivo es
hacer un estudio detallado de como influye la separacién de carga en la presion y la
energia interna de los sistemas. Antes de describir las simulaciones realizadas es
necesario dar las expresiones de las fuerzas entre dos moléculas lineales polares que
interaccionan mediante un potencial de Kihara mas un término dipolar (KD) o
couldémbico (KAC,).

La fuerza que ejerce una molécula j sobre otra i es:

.

f, =—(#J =fF +fF (2.17)
L]

b

donde f* es 1a fuerza debida a la interaccion de Kihara":

auk X
L [ O SR [ . WY .18)
al‘ﬁ o, ap|j . p'g pu'

siendo W un vector unitario con la misma direccion y sentido que el vector distancia
minima pj.

La fuerza resultante de la interaccion electrostatica f° serd, para el modelo KD la
fuerza debida a Ia interacci6n dipolo-dipolo®*:

) 3 r

or

donde ¢; = cosB;, cvy= cosvy = e;-¢; =cosBicosd; + send;send; cos(i-¢;).

En el desarrollo del algoritmo de Dinamica Molecular utilizado en este trabajo
se necesitan también las fuerzas de giro que una molécula ejerce sobre otra.
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2. Influencia de la distribucién de carga sobre las propiedades termofisicas

g; =g +g" (2.20)
Estas fuerzas de giro vienen dadas en el caso de los potenciales multipolares por:
gt =f*.d, (2.21)

donde d;; es la distancia que va del centro de la molécula 2 al punto de la molécula 1
que interseca al vector pia.

2

g™ = ir‘3— (e, +3-¢,(r/1)) (2.22)

En el segundo modelo KAC;, la parte electrostatica de las fuerzas viene dada
por *C y es la fuerza debida al potencial coulémbico apantallado.

auAC
£ac =-[ — J =f, —f, +f, -, (2.23)
o0,
donde
2 q2
f =[%3-e‘““- +F—7ue“""* ]r, (2.24)

parai=1,2,3y4.

La fuerza de giro debida a la interaccion de la molécula j con la molécula 1, gy

sera:

g;=g; +8° (2.25)
“C——Ii(f f, +f, +f,) 2.26
gﬁ_2-1-2 3Tl (2.26)

Las simulaciones MD para elongaciones pequefias (hasta L'=0.3, 0.6 y 0.8) se
han realizado para tres estados termodinamicos distintos analizando el efecto que la
elongacion de la varilla y la mayor o menor carga, con o sin apantallamiento, que el
potencial ejerce sobre la molécula. Los dos primeros estados estan situados en la curva
VLE para cada uno de los sistemas representados en el apartado anterior a T/T.=09y
0.65 respectivamente (Estados que llamaremos A y B) y el tercero (que vamos a llamar -
C) a la misma temperatura que A y a la misma densidad que B. Para cada elongaciéon y
estado termodindmico se han realizado simulaciones a tres densidades reducidas de

dipolo (m?=1, 2 y 4), definiendo m” como™:
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N : (2.27

donde Vy, es el volumen molecular-
Vv, = Ea’(nir) " o (2.28)
6 2

Para elongaciones mayores (L'=1.5, 2, 3.5 %( 5) las simulaciones se han llevado a
cabo a Ia menor densidad reducida de dipolo (m"=1) y debido a que se desconoce ia
curva de equilibrio liquido-vapor, en estos casos se han considerado dos nuevos estados
termodinamicos en los que se han utilizado como referencia las temperaturas
correspondientes al modelo con la menor densidad de dipolo para L.'=0.8 y a los estados
A(T =08923,n"=027626) y C (T = 0.8923, n’ = 0.37435). La temperatura de estos
nuevos estados termodinidmicos se ha mantenido constante para todas las elongaciones
mientras que las densidades son tales que:

n,. =389i (2.29)

donde ne s es la correspondiente fraccion de empaquetamiento para las simulaciones con
L=08.

La fraccion de empaquetamiento para cada valor de L” se define como:
=n'V_ =n" T (1430 (2.30)
TIL‘ 6 2 -

Hay que puntualizar que en el modelo KAC, en lugar de dipolos se utilizan
cargas puntuales colocadas en los extremos de cada molécula tal y como se ha explicado
al principio de este capitulo. Los sistemas simulados para dicho modelo corresponden a
las mismas elongaciones y estados termodinamicos que para el modelo dipolar donde la
relacion entre cargas puntuales y dipolos reducidos viene dada en funcién de la
elongacion de cada sistema (ecuacion 2.16).

Las simujaciones se realizan en el colectivo NVT. Se utilizan 256 particulas y el
algoritmo de integracion leap-frog™®. El tamafio de intervalo de integracién en unidades
reducidas es 8t” = 3.5107, el ntimero de pasos de equilibrado es de 5000 y el nimero de
pasos de produccion es de 105000.

El comportamiento de los modelos KD y KACy (KAC;, con A=0) para la presion

y de la energia interna se muestra en la tabla 2.4. En esta tabla se observa como la
energia interna dipolar es, en valor absoluto, tanto mayor cuanto mayor es el dipolo.
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2. Influencia de la distribucion de carga sobre las propiedades termofisicas

Tabla 2.4 Propiedades termodinamicas para los distintos estados termodindmicos de fluidos
lineales con simetria dipolar obtenidas por simulacién MD para el modelo KD (a la izquierda) y
para el modelo KAGC, (a la derecha). Todas las propiedades estan dadas en unidades reducidas y
entre paréntesis se muestra el error en la ultima cifra decimal.

Modelo KD Modelo KAC,
L. T' n‘ p.z IJJ pt q.z U‘ p.
03 104414 03998 | 0.76 -3.764(3) 003(2) | 844 -3283@) 0.11Q2)
1.04414 054494 | 076 -5.094(4) 1.03(5) 844 44247y 1.20(5)
0.7541 054494 | 0.76 -5398(2) -0.02(3) | 844 -4.519(6) 0.16(3)
1.0893 04157 15 -4310(4) 0.04(2) {1667 -2.60(1) 0.293)
1.0893  0.5488 1.5 -5.600(5) 1.08(6) {1667 -330(2) 147(6)
07867 05488 | 15 -59793) -0.03(4) | 16.67 -3.12Q2) 046(4)
12285  0.4091 3 -5271(7y  0.03(3) (3333 -005(5) 0.75(4)
12285 05557 | 3 -6.835(8) 127(7) (3333 -01(1) 235(9)
0.8873 05557 | 3 -7349(5) 0.02(5) [3333 01(1) 1.62(9)
06 093720 030547 ] 1  -3.613(3) O001() | 275 -3.125(4) 0.07Q)
0.93729 042244 1 4986(4) 083(3) | 275 -4257) 0.95(3)
0.6769 042244 1 -52792) 001(2) | 275 -4.266(7) 0.13(2)
0.9808  0.3195 2 4.173(4)  0.02(2) 556 -2.18(2) 0.23(1)
0.9808 0.4237 2 -5.470(5) 0.86(4) 556 -2.53(5) 1.08(4)
07083 04237 | 2  -5833(3) -001Q2) | 556 -141(5) 049(4)
1103 03193 | 4  -5180(6) 003(2) |1111 39(1)  152(4)
1.103 0.4305 4 -6.691(7) 1.05(5) |1L11 5.0(1) 1.9(1)
0.797 0.4305 4 -1.194(5)  0.05(33) | 1111 6.0(3) 1.8(1)
08 08923 027626 | 1.15 -3.729(3) 0.03(1) 18 -3207(5) 0.08(1)
08923 037435 | 1.15 -5075(3) 089(3) | 18 47D 174)
06444 037435 | 115 -5377(2) 0.11(2) 1.8 -4.61(5) 1.2(1)
09233 02799 | 23 4.186(4) 002(1) | 359 -1.77(4) 025Q1)
09233 03755 23 -5.572(4) 0.88(3) 359 -1.21(79) 0.38(3)
06668 03755 | 23 -5948(3) 0.06(2) | 359 -0292) 0.44(3)
1.0608 02734 46 -5.074(6) 0.03(1) 7.19 5.9(2) 1.44(4)
1.0608 03718 4.6 -6.644(7) 0.91(4) 7.19 6.9(2) 1.75(8)
07662 03718 | 46 -7.1494) 0.032) | 719 79(2)  1.69(8)
1.5 08923 00233 | 1.7 -0578(2) 0.0156(2) | 0.76 -0.472(1) 0.0164(1)
0.8923  0.0368 1.7 -0.881(3) 0.0211(5) | 0.76 -0.752(2) 0.0228(6)
2 08923 0.01899 | 2.0 -0.564(2) 0.0132(1) | 052 -0.481(1) 0.0138(1)
08923 002992 | 209 -0875(3) 0.0178(4) | 052 -0.746(2) 0.01935(4)
35 08923 001215 | 327 -0.592(2) 0.00892(7)| 0.267 -0.514(2) 0.00924(7)
08923 001914 | 327 -09133) 00127(3) | 0267 -0.791(2) 0.0134(2)
5 08923 000897 | 445 -0671(2) 0.00670(5)| 0.178 -0.549(1) 0.00711(5)
08923 001414 | 445 -1.033(4) 0.0097(2) | -- - -

A las densidades de dipolo bajas e intermedias (m*=1 y 2) los valores de energia

y presion obtenidos para uno y otro modelo son perfectamente comparables, sobre todo
para las elongaciones mas bajas. A menor densidad de dipolo y para las L'=0.3 ya se
observa que las energias para el modelo KAC, son ligeramente mas positivas y las
presiones sustancialmente mas altas que las del modelo KD. Estas diferencias se van
haciendo mayores a medida que aumenta la elongacién y sobre todo al hacer mas
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Propiedades termodinamicas -

grande Ia densidad de dipolo. Asi, para m°=4 el modelo de cargas, KACo, es -muy
repulsivo dando valores positivos de energia y presiones muy elevadas que no tienen
significado fisico incluso en los sistemas de menor elongacion. Un apantallamiento del
potencial coulombico reduce este tipo de efecto repulsivo tanto en la energia como en la
presion,

La fuerza idnica efectiva descrita en la ecuaciéon 2.15 se puede escribir en
funcién de la temperatura reducida, T" = T/(e/ks):

I = BT'A? (2.31)
B= 8:::2 (2.32)
(1}

siendo g0 = 8.854 102 C2 N m?

Enla figura 2.5 se representa la energia interna en funcién de la fuerza idnica
efectiva I para un ﬂllldO con L= 0.8 en el que el valor de la carga es equivalente a la
densidad de dipolo m*=2 y para el estado termodinimico de mayor temperatura y
densidad mas baja.

14
1.6
18
2.0
22}
241
26
U ast
30F
32F
34F
36--
3.8l

=TT T T

e RN

¢

I A T L pu—

Flgura 2. 5 Variacion de la energla intema con la fuerza ionica efeéctiva para un sistema de
L'=0.8, = 3.6, T'=0.9233 y n"=0.2799. La linea discontinua horizontal corresponde al fluido
de Kihara apolar con la misma elongacién y en las mismas condiciones termodinimicas de
temperatura y densidad. La linea vertical corresponde a una fuerza idnica efectiva igual a cero.
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2. Influencia de s distribucién de carga sobre las propiedades termofisicas.

Segan se observa en la figura 2.5, cuando la fuerza idnica es cero el potencial
coulombico no estd apantallado apareciendo el valor més positivo para la energia
interna. A medida que aumenta I¥ la energia se hace mas negativa. Debido al
comportamiento exponencial del apantallamiento, inicialmente pequefias variaciones en
la energia iénica provocan descensos grandes en energia. Es a partir de I'' = 6B cuando
se puede decir que el efecto del potencial coulémbico es practicamente nulo para este
sistema. La linea de puntos que aparece en la grafica indica el valor que alcanza la
energia en un fluido no polar de las mismas caracteristicas. '

2.3 Propiedades estructurales

En este apartado se van a analizar las diferencias estructurales entre los
modelos KD y KAC, definidos al principio del capitulo. La funcion de correlacién par
g(1,2) se puede relacionar directamente con magnitudes termodindmicas y ademas se
puede medir experimentalmente por difraccion de rayos X o de neutrones. Estas
funciones dependen de la distancia y orientacion relativa de las moléculas 1 y 2.

2.3.1 Funciones de correlacion

En las simulaciones MD para nuestros modelos, se han calculade los
coeficientes del desarrollo en arménicos esféricos de la funcion de correlacion par
g(1,2). Las propiedades de ortogonalidad de dichos arménicos esféricos proporcionan
los girm(r) en coordenadas fijas en la molécula.

8re =2 db[ d(cos8,)[ d(c0s0,)8(1,2) Y1, (81,6, sy (81 2) 233)

siendo m = —m

Signiendo el esquema de Monson y Steele para fluidos con simetria cuadrupolar®
vamos a analizar las semejanzas y diferencias que aparecen en este tipo de funciones
segun se coloque un dipolo en el centro de masas de la molécula (KD), o dos cargas
puntuales en los extremos de la misma (KAC;).

El primer coeficiente del desarrollo, gooo(r) es igual a la funcion de correlacion
par entre los centros de masas y recibe el nombre de funcion de distribucion radial, g(r).
Esta funcién tiene una gran importancia en el estudio de los liquidos ya que las
propiedades macroscOpicas termodinamicas se pueden expresar en funcidn de ella.
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Los coeficientes impares del desarrollo de la funcién de correlacion total,
h(1,2)=g(1,2) -1, en un sistema de ejes de laboratorio®® se expresan como:

h(1,2) = h(r,©,,Q,) = ™ (@) +1™° ()™ (Q,,Q,) +h (NP (Q,, Q) +... (2.34)
(@) =g™ (-1 (2.35)
" (Q,,Q,) =1, u, (2.36)

30, 01y, 2.37)

(Pm(.Q],Qz)= :

donde u; es el vector orientacién unitario de la particula i y €; es el conjunto de
coordenadas angulares que representan las orientaciones relativas de la molécula i.

Los coeficientes h''%(r) y h''*(r) de dicho desarrollo se pueden expresar en
funcién de los coeficientes del desarrollo de g(1,2) en un sistema de ejes molecular®®?’,

B (1) = 8,0 (D - 281, (D) (2.38)
B (1) = 8110 (1) + 1 (1) (2.39)
2.5 —T 1 T T T T T T
| Modelo KAC, L3
20} L'=06 -

1.5

8 10

0.5

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 30 35 4.0

Figura 2.6 Funcién de distribucién radial para los fluidos simulados
utilizando el modelo. KACG, a densidad mas baja y temperatura mas alta.
En todos los casos q "2 equivale a una densidad reducida de dipolo m?*=1.
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2. Influencia de la distribucién de carga sobre las propiedades termofisicas

En la figura 2.6 se muestra la variacion de la funcion de distribucién radial con
la elongacion para el estado termodinamico de menor densidad y mayor temperatura y
con una carga q* correspondiente a la densidad de dipolo mas baja para nuestras
simulaciones. En todas las funciones de correlacion se produce un brusco cambio en el
comportamiento de los picos en los modelos con L” grande. El primero de los maximos
en la funcién de distribucion radial se va haciendo mas bajo y mas ancho a medida que
aumenta la elongacion a la vez que se va desplazando hacia la derecha.

Por otra parte, a media que se aumenta el valor de la carga, nuestros resultados
son concordantes con los obtenidos previamente®® con simulaciones MC para fluidos
dipolares de 1" menor que 1. Podemos observar que el momento dipolar modifica muy
poco la distribucién de los centros de masa de un fluido y los primeros coeficientes
pares de g(1,2) (figuras 2.7-2.8) pero si altera notablemente los coeficientes impares.

El comportamiento de los coeficientes impares se puede ver en las figuras 2.9a y
2.9b donde el coeficiente h'! (r) se representa para el estado termodindmico de menor
densidad y temperatura con L'=0.8, variando la carga (modelo KACo) y el dlpolo
(modelo KD) respectivamente. En estas figuras también observamos cémo el primer
minimo es mucho mas acusado en el modelo KACy que en el modelo KD aunque en
ambos casos el efecto producido al aumentar las densidades de dipolo resulta evidente.
Hay que resaltar también los elevados valores que alcanzan Jos mlmmos en el modelo
KAC; para los estados con las densidades de dipolo mas altas (m*=2 y m*=4). Ademas,
aparecen dos maximos que no se observan en el modelo dipolar. Esto nos hace pensar
en que la presencia de cargas puntuales grandes situadas en los extremos de las
moléculas hace que éstas no pierdan la memoria de la orientacién molecular y actien
como en un sdlido. El mismo comportamiento también se manifiesta en el coeficiente
h'"*(r) tal y como se muestra en la figura 2.10. En ella aparece representado el
coeficiente h''*(r) en las mismas condiciones de carga, temperatura y densidad de la
figura 2.9a.
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Figura 2.7a Comportamiento frente a la temperatura del tercer
coeficiente par gy (1) del desarmollo en arménicos esféricos de la funcién
de correlacién total para los fluidos simulados con L'=06 n"=042244 y
q =275

0.8 v T T T T LI T ' T T T

-2 2 1
------ KD pu'=1 @m=1) -~
~——KAC, q°=275 (m'=1)
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Figura 2.7b Tercer coeficiente par de la funcién de correlacion total para
los modelos KAC, (linea continua) y KD (linea discontinua) con L'=0.6
n"=0.42244 y T = 0.6769.
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0.6 T T T T T T T T T T T T

- modeloKAC, 000000 -t n'=0.2799
03 n =03755

0.0
guogg '

————————————

0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0 35
1/c

Figura 2.8a Comporl:amiento frente a la densidad del coeficiente par
g40(r)del desarrollo en arménicos esféricos de la ﬁmcxon de correlacion
total para los fluidos simulados con L'=0.8 y q"’=3.59 y T"= 0.9233.

“0.0 0.5 10 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

/s

Figura 2.8b Coeficiente gy (r) de la funcion de correlacion total I para los
modelos KACO (linea continua) y KD (linea discontinua) con L'=08, T'
=0.9233 yn" =0.3755.
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Figura 2.9a Coeficiente impar h"%(r) de! desarrollo en invariantes
rotacionales de la funcion de correlacion total para los fluidos simulados
utilizando el modelo KAC, con L°=0.8 a la densidad y temperatura mis
baja. Los valores de g™ equivalen a densidades reducidas de dipolo m?
=1,2vy4.
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Figura 2.9b Coeficiente impar h'%r) del desarrollo en invariantes
rotacionales de la funcion de correlacion total para los fluidos simulados
utilizando el modelo KD en las mismas condiciones de la figura 2.9a.
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Figura 2.10 Coeficiente impar h'’(r) del desarrollo en invariantes
rotacionales de la fincién de correlacion total para los fluidos simulados
utilizando ¢! modelo KAC, con L'=08 a la densidad y temperatura mas
baja. Los valores de q* equivalen a densidades reducidas de dipolo m’
=1,2y4.

En el modelo KAC, se han calculado ademas las funciones de correlacion
carga-carga gq1q+(1), Eqrq{1), Baqi{1) ¥ Eq-o-(T). A densidades de carga relativamente bajas
como son las correspondientes a una densidad de dipolo m*=1 y 2, estas funciones no
presentan picos muy marcados. Sin embargo al hacer la carga muy grande aumenta el
nimero de picos y la intensidad de los mismos debido a que el potencial coulémbico se
hace extremadamente repulsivo (figura 2.11). Esto ya se observaba en el apartado
anterior al analizar el efecto que las cargas puntuales originaban en la presion y la
energia interna de los sistemas. De nuevo observamos un comportamiento de sélido en
la figura 2.11 cuando la carga corresponde a una densidad de dipolo m*=4.

Al igual que ocurria con las funciones de correlacion par, la influencia de la
temperatura del sistema sobre este tipo de funciones es pricticamente nula, pero el
aumento de la densidad aumenta notablemente la intensidad de los picos como muestra
la figura 2.12.
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Figura 2.11 Funcién de correlacién gw(r) para los fluidos simulados
utilizando el modelo KAC, con L’ —O 8 a la densidad mas baja y
temperatura mas alta. Los valores de q°~ equivalen a densidades reducidas
de dipolom?®=1,2y 4.
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n = 03755
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Figura 2.12 Comportamiento de la funcion de comlacwn Eor(1) frente
a la densidad para los fluidos simulados con L'=08 T" = 09233 y
q=3.59. _
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Figura 2.13a Comportamiento de la funcion de correlacion g;,o(r) del
desarrollo en arménicos esféricos frente a la fuerza ionica efectiva,
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Figura 2.13b Comportamiento de la funcion de comrelacién g(r) del
desarrollo en arménicos esféricos frente a la fuerza ionica efectiva.
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Por ultimo se observa que en el modelo KAC;, con A#0, un aumento en la fuerza
ibnica efectiva (proporcional a T'A%) hace que los picos en las funciones de correlacién
sean menores desapareciendo cuando el apantallamiento es total, es decir, en €l caso de
un modelo apolar. Este comportamiento es méas evidente en las funciones impares y es
menos marcado en las pares y en la funcién de dlStI‘lbUClOIl radial (figuras 2.13a y
2.13b).

2.3.2 Propiedades dieléctricas

La Mecanica Estadistica permite relacionar la funcién de correlaciéon par,
propiedad microscopica del sistema, con una propiedad macroscoplca propia de fluidos
polares como es la constante dieléctrica. El factor de Kirkwood® se define como:

g, = 1+i;5"— j h'™® ()rdr (2.40)

donde n = N/V es la densidad numérica y h''°(r) es uno de los coeficientes del

desarrollo de invariantes rotacionales en un sistema de referencia espacial de la funcién
de correlacion total, h (1,2).

La integracion del coeficiente h'!°(r) nos permite calcular la constante dieléctrica
de un conjunto finito de particulas polares, €p, a partir de la expresion:

(ep —1){(2e,, +1)

= yg, (2.41)
%e;
_ Ay (2.42)
Y= 0kt ‘

donde y es la denominada fuerza dipolar.

En la tabla 2.5 se muestran para las distintas elongaciones y estados
termodindmicos los resultados obtenidos para la fuerza dipolar, el factor de Kirkwood y
la constante dieléctrica para los fluidos de Kihara con dipolo ideal, modelo KD. A una
determinada densidad y temperatura, la fuerza dipolar aumenta con el dipolo y también
lo hace el factor de Kirkwood. Este factor no sufre variacién significativa con la
densidad ni con la elongacion a una temperatura constante.

En lo referente a la constante dieléctrica, ésta aumenta ligeramente con la
densidad y se ve fuertemente afectada por el efecto de la temperatura. Un descenso de
temperatura a densidad constante produce un incremento notable en la constante
dieléctrica.
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Tabla 2.5 Fuerza dipolar, factor de Kirkwood y constante dieléctrica para los fluidos de Kibara
con dipolo ideal (modelo KD) a las distintas elongaciones y estados termodinamicos simulados.

L T n u? y 8 €D
03 1.04414 03998 0.76 0.405 119 29
1.04414 0.54494 0.76 0553 116 35

0.7541 054494 . 076 0.766 132 52

1.0893 04157 15 0.798 131 53

1.0893 0.5488 15 1.055 136 71

0.7867 0.5438 15 1461 153 107

1.2285 0.4091 3 1.395 - 150 99

1.2285 0.5557 3 1.895 150 142

0.8873 0.5557 3 2623 198 241

06 - 093729 0.30547 1 0.446 108 28
" 093729 0.42244 1 0.616 108 36
0.6769 0.42244 1 0.854 110 48

0.9808 0.3195 2 0.909 110 51

0.9808 04237 2 1206 110 66

0.7083 04237 2 1.670 106 86

1.103 0.3193 4 1.617 108 86

1.103 0.4305 4 2.179 104 111

- 0.797 0.4305 4 3.015 112 16
0.8 0.8923 0.27626 1.15 0496 100 29
0.8923 037435 1.15 0.673 098 36

0.6444 0.37435 1.15 0.932 094 46

0.9233 02799 23 073 101 50

0.9233 0.3755 23 1306 099 63

0.6668 0.3755 23 1.808 106 91

1.0608 02734 46 1.655 101 82
1.0608 0.3718 46 2250 096 106

07662 03718 46 3.115 096 145

15 0.8923 0.0233 17 0.062 099 12
0.8923 0.0368 17 0.097 099 13

2 0.8923 0.01899 2.09 0.062 004 12
0.8923 0.02992 2.09 0.098 096 13

35 0.8923 0.01215 327 0.062 098 12
0.8923 0.01914 327 0.098 092 13

5 0.8923 0.00897 4.45 0.062 089 12
0.8923 0.01414 4.45 0.098 089 13

En la tabla 2.6 se recogen los resultados obtenidos para el factor de Kirkwood
y la constante dieléctrica a la misma fuerza dipolar a partir de los modelos KD y KAGC,
en los casos en los que son comparables. Por ultimo en la tabla 2.7 se puede observar
cOmo se comportan estas propiedades por efecto de la variacion de la fuerza ionica
efectiva. El estudio se ha hecho para un estado termodiniamico con elongacion L'=0.8 y
carga q °=3.6. La constante dieléctrica proporciona una medida de la capacidad que
tienen las particulas del medio para orientarse en la direccion de un campo eléctrico.
Como menciondbamos en el apartado 2.1, podriamos considerar nuestro modelo
apantallado como un modelo en el que las moléculas se encuentran rodeadas por un
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disolvente de forma implicita. De esta forma, si el apantallamiento aumenta, o lo que es
To mismo, aumenta la fuerza idnica efectiva, estamos ante el caso en que el efecto del
disolvente es grande facilitando la reorientacién de las moléculas en el campo. Este
comportamiento se pone de manifiesto en la tabla 2.7 donde el aumento de la fuerza
idnica efectiva hace que aumente la constante dieléctrica y el factor de Kirkwood.

Tabla 2.6 Fuerza dipolar, factor de Kirkwood y constante dieléctrica para los fluidos de Kihara
con dipolo ideal (inodelo KD) y con cargas puntuales (KAC,) a los estados y elongaciones en
los que son comparables.

Modelo KD Modelo KAC,
L T n' y 2k Ep £k Ep
03 1.04414 (0.3998 0.405 1.19 29 " 1.58 24
1.04414 054494 0.553 1.16 35 1.51 2.8
07541 0.54494 0.766 1.32 52 1.24 31
0.6 093729 0.30547 0.446 1.08 2.8 0.08 27
093729 042244 0.61¢6 1.08 3.6 1.02 35
0.6769 042244 0.854 1.10 48 0.87 4
08 0.8023 0.27626 0.496 1.00 29 0.99 29
0.8923 037435 0.673 0.98 36 1.56 53
0.6444 037435 0.932 094 4.6 0.79 39
1.5 0.8923 0.0233 0.062 0.99 1.2 1.00 12
0.8923 0.0368 0.697 0.99 13 1.05 13
2 0.8923 001899 0.062 0.94 1.2 1.00 12
08923 0.02992 0.098 0.96 1.3 0.98 13
35 08023 0.01215 0.062 0.98 12 © 1.05 1.2
08923 0.01914 0.008 0.92 13 1.05 13
5 0.8923  0.00897 0.062 0.89 1.2 1.07 1.2
08923 001414 0.098 0.89 13 - -

Tabla 2.7 Efecto de la fuerza idnica efectiva sobre el factor de Kirkwood y la constante
dieléctrica. El estado termodinamico considerado aqui es T'= 0.9233 yn"=0.2799 con L'=08 y
q"=3.6. La fuerza dipolar para este sistemna es y=0.973.

I'VB foiy €p
0.05771 0.18 16
0.23083 0.39 24
0.54742 0.55 3.0
0.9233 0.71 37
2.16135 0.88 45
2.89261 0.88 47
4.88426 0.99 49
5.90995 1.01 5.0
8.70201 1.02 | 5.1

10.05474 1.00 5.0
13.5438 0.97 49
23.0825 1.02 5.1
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2. Influencia de la distribucién de carga sobre las propiedades termofisicas

2.4 Propiedades dinamicas

Ademas de las propiedades de equilibrio, los fluidos presentan otras
propiedades tales como la viscosidad o la conductividad térmica que caracterizan su
comportamiento fuera del equilibrio. Para calcular este tipo de propiedades™ sin recurrir
a la teoria cinética se pueden utilizar las funciones de autocorrelacion, que dan una
medida del tiempo que tardan en disiparse las fluctuaciones espontaneas del sistema. La
respuesta a una perturbacion externa es la misma que la que daria una fluctuacién
espontanea de la misma naturaleza por lo que los coeficientes de transporte se puede
relacionar con integrales sobre funciones de autocorrelacion de ciertas variables
dinamicas*'. Esto se resume en el teorema de fluctuacién-disipacion®.

2.4.1 Funciones de autocorrelaciéon

Las funciones de autocorrelacién permiten sistematizar el comportamiento
dindmico de un fluido. Asi, por gjemplo, cuando las particulas del sistema chocan con
sus vecinos cambiando de sentido aparece un minimo negativo en fa funcién de
autocorrelacion de velocidades. El conocimiento de las funciones de correlacion permite
la determinacion de los coeficientes de transporte asi como también el calculo de Ios
tiempos de correlacion y la obtencién de diversos espectros moleculares®.

Dentro de las funciones de autocorrelacidn temporales vamos a establecer dos
grupos diferenciados. Las funciones de correlacion que estudian el movimiento
traslacional de las moléculas y aquellas que estudian su movimiento rotacional. El
movimiento traslacional de las moléculas se puede estudiar mediante el cémputo de la
funcion de correlacion de velocidades?, C (%) definida por la ecuacién (1.29).

En el caso de moléculas con gran movilidad el comportamiento de estas
funcicnes es suave v practicamente exponencial durante largo tiempo, donde las

colisiones moleculares provocan el que las moléculas vayan perdiendo la memoria de su
velocidad inicial. Un aumento de densidad reduce la movilidad molecular favoreciendo
la probabilidad de choques en los que la velocidad de las moléculas cambia de sentido.
Esto se manifiesta en las funciones de correlacion con la presencia de minimos
negativos.

En upa simulacién pueden obtenerse distintos tipos de funciones de
correlacion, que son positivas en todo el dominio**. Estas funciones de correlacion de
velocidades suelen corresponer a sistemas gaseosos. En ellas, la pendiente de la curva es
siempre menor que el drea bajo la misma por lo que el tiempo de correlacion integral
definido por la ecuacion (2.43) es mayor en estas funciones que el tiempo de correlacion
asintotico definido por la ecuacion (3.39). Un ejemplo de este caso esta en las funciones
de correlacion de velocidades a densidades bajas. Sin embargo, las mas frecuentes son
las funciones de correlacion con minimos négativos. En ellas-el tiempo de correlacion
asintético es sistematicamente mayor que el tiempo de correlacion integral. Ejemplos de
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este tipo aparecen en las funciones de correlacién de velocidades para un liquido a
densidades altas.

La figura 2.14 muestra la funcién de correlacién de velocidades para un mismo
estado termodinamico a las tres densidades de carga simuladas. En primer lugar se
puede observar que no hay practicamente diferencias entre las curvas para las dos
densidades de carga mas bajas mientras que en el caso de la mas alta (m*=4) hay un
minimo mas marcado y ademés negativo. Las fluctuaciones que se observan en la curva
C\«(t) para los primeros valores de t son una consecuencia del algoritmo utilizado en la
simulacion. En la figura 2.15a se puede observar el comportamiento de estas funciones
frente a la densidad. De forma general, cuanto mayor es la densidad mayor es el nimero
de choques en los que, en promedio, la velocidad de las moléculas cambia de sentido.
Como ya se ha dicho en capituios anteriores este comportamiento se manifiesta con la
presencia de minimos en la funcion de correlacion de velocidades. Practicamente no se
observan diferencias entre el modelo de dipolo ideal (KD) y el de cargas puntuales
(KAC,) para estas funciones (figura.2.15b). En cuanto a la variacién con la temperatura,
en ambos modelos es poco significativa (figura 2.16). Esto se hara mas evidente cuando
calculemos los tiempos de correlacion.

T ™ T

———q =275 (m’=1)
------ q'=55 (m'=2)
--------- q =111 (m'=4)

C%Gj 0.4

0.0 02 0.4 0.6 08 1.0

Figura 2.14 Funcién de correlacién de velocldades para los fluidos
simulados utilizando el modelo KACD con L'=0.6 a la densidad y

temperatura mas alta. Los valores de q~ equivalen a densidades reducidas de
dipolo m*=1,2y 4.
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1.0 — T T T T T
modelo KAC,

n =03755 -
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Figura 2.15a Comportamiento frente a la densidad de la ﬁmcmn de
correlamon de velocidad para los fluidos simulados con L'=0.8 y q">=3.59 y
T'=0.9233.

1.0 . ' . [ : , —

——q’=3.59 (m"=2)

061

C (o4

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

Figura 2.15b Funcion de correlacion de velomdades para los modelos KACo
(linea continua) y KD (linea discontinua) con L'=08, T =09233 yn =
0.3755.
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1.0

T T T v T v T
modelo .KAC'u _— T‘ =0.9373

— T =06769

0.8
0.6
CO o]
0.2

0.0
0.0 03 0.6 0.9 1.2 1.5

Figura 2.16 Comportamiento frente a la temperatura de la funcion de
comrelacion de velocidad para los fluidos simulados con L'=0.6,47%=275y
n'= 0.42244.

El movimiento rotacional de las moléculas se estudia a partir de la funcion de
correlacion de la velocidad angular y de las funciones de correlacion reorientacionales.
La funcion de correlacion de la velocidad angular, C,(t), definida en la ecuacién (1.30)
se muestra en las figuras 2.17 y 2.18. En ellas se observa que la funcién decae mas
deprisa cuanto mayor es la carga. Esto se debe a que debido a las interacciones
electrostaticas las moléculas experimentan una variacion rapida de la velocidad angular
conservando sin embargo durante un tiempo mas prolongado 1a orientacién inicial. El
efecto es mas acusado cuanto mayor es la carga. De nuevo, y como ocurria en el caso de
las funciones de correlacion traslacionales el efecto de la temperatura es menos
significativo que el debido a la densidad (ver figura 2.19) y también son mas marcadas
las diferencias entre utilizar un modelo de dipolo ideal (KD) y uno de cargas puntuales
(KACy). Por lo tanto, el minimo mas pronunciado aparece al colocar las cargas en los
extremos de la molécula en lugar de en el centro de masas de la misma (Figura 2.18b).
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1.0 15 T ™ T -
- 5 - '2=2 75 2=1 'I
0.8 q =275 (m=1)
~~~~~~ q'=5.5 (m'=2)
o6f:y q =111 (m'=4) |
04 §
C,®
0.2 4
]
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Figura 2.17 Funcién de correlacion de la velocidad angular para los fluidos
simulados utilizando el modelo KAC, con L'=0.6 a la densidad y
temperatura mas alta. Los valores de q"2 equivalen a densidades reducidas de
dipolo m?=1,2y 4.

1.0 v T v T T T —
L, modelo KAC,

0 n = 03755
A .
R e n = 02799
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.
02

g

0.0 03 06 09 1.2

Figura 2.18a Comportamiento frente a la densidad de la funcion de
correlacién de velocidad angular para los fluidos simulados con L'=038 y
q7=3.59 y T’=0.9233.
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1.0
08
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04

C.(H)
02

——q =359 (m’=2)

p’=2.3 m’'=2)

1.5

Figura 2.18b Funcién de correlacién de velocidades angulareis para los
modelos KAC, (linea continua) y KD (linea discontinua) con L'=08, T" =

0.9233 yn" =03755.

1.0 r
modelo

0.8
0.6
C.(®

0.4

0.2

KAC,

T T

——T =0.9373
------ T =0.6769

Figura 2.19 Comportamiento frente a la temperatura de la funcion de
correlacion de velocidad angular para los fluidos simulados con L'=0.6 y
q=2.75 yn'= 042244,
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Las funciones de correlacion reorientacionales Ci(t) y Cz(t) definidas segin las
ecuaciones (1.32) y (1.33) se representan en las figuras 2.20-2.22. Para densidades de
dipolo bajas tanto el modelo KD como el KACy son aceptables dando resultados
parecidos mientras que no ocurre lo mismo a densidades de dipolo elevadas. Como se
veia en la figura (2.15b) las funciones de correlacion de velocidades Cy no son muy
sensibles al uso de un modelo o de otro en estos casos. Sin embargo el hecho de colocar
cargas puntuales en los extremos de la molécula afecta a la correlacion reorientacional
de forma drastica. Esto se observa en las funciones de correlacion de velocidades
angulares (Figura 2.17) pero sobre todo en las reorientacionales de prlmer y segundo
orden.

En la figura 2.20 se muestra la funcién de correlacnon reorientacional de primer
orden para las den51dades de cargas correspondientes a m* =1 y 2 a un mismo estado
termodinamico. Para m* =4 la funcién de correlacion no se relaja, resultado que esta en
consonancia con lo que ocurria en las correspondientes funciones termodindmicas y
estructurales.

El efecto de la elongacién influye de forma contraria. Moléculas muy
elongadas impiden la pérdida de correlacién en las velocidades siendo necesarios
tiempos muy grandes y densidades muy bajas para que la funcion se relaje. Sin embargo
elongaciones largas no impiden la relajacién, aunque con minimos marcados, de las
funciones de correlacion reorientacionales de primer y segundo orden como se muestra
en la figura 2.21.

10 T T T T T T T
——q=275 (m'=1) ]
o8 q’=55 (m'=2) -
0.6 -
i |
CWo4t 1
]
0.2 ]
0.0 1 1 1 -l.“-:“:ﬁ
6 8 10 12 14

Figura 2.20 Funcién de correlacion reorientacional de primer orden para los
fluidos simulados utilizando el modelo KAC, con L'=0.6 a la densidad y
temperatura mas alta. Los valores de q "~ equivalen a densidades reducidas de
dipolom’=1y2.
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10 N, i ] ' . | | | |
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A modelo KAC, L.=0'6 |
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06 ¢ -

| - J

: \
Cz(t) 0.4 F \ -
I \"
oal ‘\.\_ .
\.\. |
. ---&\._-‘:: ------- i,

0.0 S ﬂ
0 2 4 ) 8 10

Figura 2.21 Comportamiento frente a la elongacién de la funcién de
correlacién reorientacional de segundo orden para los fluidos simulados
utilizando el modelo KAC, a la densidad mas baja y temperatura mas alta. El
valor de q" equivale a densidad reducida de dipolo m? =1.

1.0

]

06 :
C, (o4 .

0.2 : -

Figura 2.22 Comportamiento frente a la densidad de la fincién de
cc_n‘relacic’mt reorientacional de primer orden para los fluidos simulados con
L'=06yq =275 y T"= 0.9233.
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—— T =09373
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Figura 2.23 Comportamiento frente a la temperatura de la funcion de
correlacion reorientacional de primer orden para los fluidos simulados con
L*=0.6,q"=2.75 yn = 042244

Por qaltimo, el comportamiento de las funciones de correlacién
reorientacionales de primer y segundo orden frente a la densidad es el contrario al
observado para las funciones traslacionales. En el caso de densidades bajas las
moléculas pueden girar mas de 180° antes de chocar y perder la memoria de su
velocidad angular inicial. A altas densidades, la rotacion se ve impedida por las
moléculas vecinas. Esto hace que la orientacién inicial se mantenga durante tiempos
relativamente grandes siendo suave la caida de la funcién de correlacion (figura 2.22).
Por el mismo motivo, la temperatura también influye en el comportamiento de las
funciones reorientacionales tardando mas en relajarse a temperaturas bajas (figura 2.23).

2.4.2 Tiempos de correlacion

El tiempo de correlaciéon integrad43 T, se define como el area bajo la funcién de
correlacion temporal normalizada a la unidad ent = 0.

o= [ e (2:43)
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En conjunto, los tiempos de correlacién integrales se pueden dividir en
traslacionales y reorientacionales. Dentro de los traslacionales esta el correspondiente a
la funcién de correlacion de velocidades, 1y, y entre los reorientacionales, vamos a
destacar los de primer y segundo orden, 1; y T; respectivamente, y los correspondientes
a las velocidades angularest,. Como es de esperar, los tiempos de correlacion
dependen en gran medida de la funcion de correlacion.

Tabla 2.8 Tiempos de correlacién de velocidades para los distintos estados termodinadmicos de
fluidos lineales con simetria dipolar obtenidas para el modeio KD (a la izquierda) y para el

modelo KAC; (a la derecha).
Modelo KD Medelo KAC,
L T n' pn? T, x10? T, %10 Q> %100 1.°x107
03 1.04414 03998 | 076 190 20.4 844 181 180
1.04414 054494 | 076 8.1 113 844 75 10.5
07541 0.54494 | 0.76 7.6 105 844 72 9.5
10893 04157 | 1.5 175 129 | 1667 147 94
1.0893 05488 | 15 78 8.3 1667 - 70 6.5
0.7867 05488 | 15 7.3 73 1667 69 5.7
12285 04091 | 3 17.1 8.1 3333 121 48
12285 05557 | 3 7.1 5.4 3333 66 4.0
0.8873 05557 | 3 6.6 47 3333 69 33
0.6 093729 030547 | 1 21.0 20,1 275 197 200
093720 042244 | 1 8.8 9.7 275 85 10.0
06769 042244 | 1 8.2 9.5 275 34 92
09808 03195 | 2 18.0 145 556 161 117
0.9808 04237 | 2 8.3 8.1 55 34 6.8
07083 04237 | 2 7.6 73 556 712 5.0
1103 03193 | 4 16.5 100 | 1111 107 66
1103 04305 4 7.1 5.6 1111 58 46
0797 04305 | 4 7.6 105 ] 1111 47 3.0
08 08923 027626 | 115 194 195 18 189 197
08923 037435 115 8.2 9.1 18 6.4 8.0
0.6444 037435 | 115 7.6 8.8 18 45 46
09233 02799 | 23 183 15.5 359 156 117
09233 03755 | 23 7.7 7.5 359 66 45
06668 03755 | 23 7.2 7.1 359 40 2.9
1.0608 02734 | 46 174 113 719 83 5.5
1.0608 03718 | 46 73 58 719 39 25
07662 03718 | 46 64 5.1 719 25 1.0
15 08923 00233 | 17 179.5 1909 | 076 1801 1925
0.8923 00368 | 17 134.6 1434 | 076 1339 1425
2 08923 001899 | 200 1816 2027 | 052 1807 2026
0.8923 002992 | 209 1331 1524 | 052 1349 1551
35 08923 001215 | 327 1750 2125 | 0267 1792 2156
0.8923 001914 | 327 1300 1647 | 0267 1341 1667
5 08923 000897 | 445 1679 2115 | 0.178 1752 2163
08923 001414 | 445 1232 161.7 - - -
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Tabla 2.9 Tiempos de correlacion de velocidades para los distintos estados termodinamicos de
fluidos lineales con simetria dipolar obtenidas para el modelo KD (a la izquierda) y para el
modelo KAC, (a la derecha). .

Modelo KD Modelo KAC,

L' T n' u” T T q° 1 T,
03 1.04414 - 03998 0.76 0.12 0.07 844 012 - 0.10
1.04414 0.54494 0.76 0.17 0.08 8.44 017 0.13
0.7541 0.54494 0.76 022 0.10 8.44 025 025
1.0893 04157 15 0.14 0.07 16.67 020 0.28
1.0893 0.5488 1.5 0.18 0.08 16.67 0.28 038
0.7867 0.5488 1.5 0.25 0.10 16.67 053 088
1.2285 . 0.4091. 3 0.15. 0.05 3333 047 0.91
1.2285 © 0.5557 3 021" 0.07 3333 0.62 124
0.8873 0.5557 3 032 0.10 3333 1.79 2.84
06 093729 030547 1 035 - 0.18 275 0.34 0.22
093726 042244 1 0.59 024 - 275 0.62 031
" 0.6769 ° 042244 1 0.79 - 031 275 1.00 0.59
0.9808 03195 2 041 0.19 556 070 0.65
0.9808 04237 2 0.66 0.25 5.56 1.59 1.26

0.7083 $.4237 2 0.98 0.36 556 - -

1.103 0.3193 4 0.51 0.20 11.11 - -

1.103 0.4305 4 0.81 029 11.11 - -

0.797 04305 4 022 0.10 11.11 - -
08 0.8923 027626 1.15 0.59 027 1.8 0.61 032
08923  0.37435 1.15 1.08 0.40 1.8 1.34 038

0.6444 037435 1.15 1.57 0.57 1.8 - -
- 09233 02799 23 0.68 029 359 2.29 1.71

09233 0.3755 23 124 0.46 359 -~ -

0.6668 0.3755 23 1.86 0.66 3.59

1.0608 02734 4.6 0.79 0.31 7.19 - -

1.0608 03718 46 1.37 0.49 7.19 - -

0.7662 0.3718 4.6 220 0.75 719 - .
1.5 0.8023 00233 1.7 045 0.65 0.76 04t 0.62
0.8923 0.0368 1.7 0.53 053 0.76 0.50 0.51
2 08923 001899 | 209 0.63 0.80 052 0.57 0.76
0.8923 0.02992 2.09 075 0.68 052 072 (.66
35 0.8923 0.01215 327 127 123 0.267 1.26 1.20
08923 001914 327 1.58 1.15 0.267 1.53 1.14
5 08923 000897 | 445 2.08 1.65 0.178 201 1.62

0.8923 001414 445 26 1.66 -~ - © =

En la tabla 2.8 se muestran los tiempos de correlacion de velocidades lineales y
angulares para ambos modelos simulados. Tanto en el modelo con dipolo ideal (KD)
como en ¢l modelo con cargas puntuales (KAC,) se observa que los tiempos aumentan
con la elongacion ya que la funcion de correlacion tarda mds tiempo en decaer.
Asimismo, se puede ver que a medida que aumenta la densidad ¢ a medida que
desciende la temperatura, los tiempos de correlacion de velocidades disminuyen. Esto es
debido a que al crecer la densidad, o disminuir la temperatura el efecto de rebote
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intermolecular aumenta, incrementandose la profundidad de los minimos de las
correspondientes funciones de autocorrelacion. Este efecto es tanto mas pronunciado
cuanto menor es la elongacion. Por otra parte en el caso del modelo KD los tiempos de
correlacion son significativamente mayores que los correspondientes a los estados en
los que se utiliza el modelo KAC,. Esto se debe a que la funcién de correlacion de
velocidades correspondientes a este Gltimo modelo tienen un comportamiento menos
exponencial y mayor presencia de minimos que pueden influir en el area bajo la curva.
Por el mismo motivo, los tiempos de correlacion de velocidades disminuyen a medida
que aumenta la densidad de dipolo.

Los tiempos de correlacidon de velocidades angulares por el contrario presentan
en principio una tendencia a disminuir conforme crece la elongacion, tendencia que se
hace menos acusada e incluso llega a invertirse segin disminuye la densidad. El hecho
de que a bajas densidades los tiempos de correlacion de velocidades angulares sean
marcadamente mayores que cuando éstas son altas se debe al comportamiento de la
funcion de cormrelacién correspondiente. En los estados de baja densidad, Ja molécula
gira varias veces sobre si misma antes de perder completamente la memoria de su
velocidad angular inicial.

Los tiempos de correlacién reorientacionales de primer y segundo orden a los
distintos estados termodinamicos simulados y para los dos modelos se recogen en la
tabla 2.9. En el caso de los tiempos de correlacion reorientacionales de primer orden, se
observa que crecen con fa elongacién siendo este crecimiento tanto mas acusado cuanto
mayor es la densidad considerada. Por otra parte, a igualdad de densidades los tiempos
se hacen mayores conforme desciende la temperatura. Para los tiempos de correlacion
reorientacionales de segundo orden, se observa igualmente una tendencia a aumentar a
medida que crece la elongacién. De nuevo se comprueba que este aumento es mayor
cuante mayor es la densidad estudiada. Al contrario de lo que ocurria con los tiempos de
correlacion de velocidades, para ambos modelos los tiempos de correlacion
reorientacionales de primer y segundo orden disminuyen al aumentar la densidad de
dipolo por lo que para un mismo estado termodinamico y elongacién seran menores
para el modelo KAC,.

Los tiempos de correlacién reorientacionales son mayores que los de
velocidades angulares a altas densidades. Esto se debe a que en el caso de densidades
altas las moléculas giran muy poco antes de chocar unas con otras perdiendo
rapidamente la memoria de su velocidad angular inicial. Por este motivo las
correlaciones de velocidad angular decaen muy rapidamente, mientras que la
orientacion de la molécula se conserva durante largo tiempo. Por otra parte, el
comportamiento de los tiempos orientacionales con la elongacion es contrario al de los
tiempos de velocidades angulares es decir, los primeros aumentan mientras que los
segundos disminuyen. La explicacion a este fenomeno reside en el hecho de que cuanto
mayor es la elongaciéon de la molécula, mas tiempo tarda en pcrder memoria de su
orientacién inicial, pues se mueve més lentamente, y por lo tanto, mas tarda en girar
igual nimero de grados.
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En ia tabla 2.10 se representa un estado termodinamico a T'= 0.9233 y n'=
0.2799 con L"=0.8 para un tercer modelo KAC;, con A variable el comportamiento que,
como ya dijimos en apartados anteriores este apantallamiento es proporcional a la raiz
cuadrada: de la fuerza idnica efectiva. Variando la fuerza idnica efectiva desde 0
(correspondiente al modelo KAC,, es decir, un modelo de cargas puntuales sin
apantallar) hasta 23B (correspondiente al modelo KACs) con B=¢gee/(87ey’) se observa
que el efecto exponencial de la misma sobre los tiempos de correlacion. Los tiempos de
correlacién de velocidades aumentan con la fuerza ionica efectiva y por el contrario los
tiempos reorientacionales de primer y segundo orden aumentan. De nuevo observamos
que para fuerza efectiva 6B el apantallamiento del potencial coulémbico es casi
completo. La tltima fila de la tabla 2.10 muestra el caso limite de potencial no polar, es
decir, el que corresponderia a una fuerza i6nica efectiva infinita.

Tabla 2,10 Efecto de la fuerza idnica efectiva sobre los tiempos de correlacién. El estado
termodinamico considerado aqui es T'= 0,9233 y n"= 0.2799 con L"=0.8 y =3 6.

I“/B 7, x10% T Ty T, x10%

0 15.601 229134 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 16384 0.78377 0.33424 16.507
0.54742 17.053 0.65226 0.29411 18.76
0.9233 17.147 0.57669 0.27601 19.387
2.16135 18.374 0.51985 0.26152 2173
2.89261 18345 051101 0.26363 2222
4.88426 18.955 051702 0.26019 22.513
5.90995 19.23 052394 0.2558 22.603
8.70201 19226 0.5107 0.26141 22.504
10.05474 19.466 0.51199 0.26131 22.533

135438 ° 19439 0.51329 0.26006 22.566
23.0825 1947 0.51906 0.26544 21.882
Potencial apolar 19.537 051755 026439 22016

Podemos resumir diciendo que los tiempos reorientacionales de primer orden
disminuyen cuando aumenta la temperatura a una densidad constante. Esta disminucion
es tanto mas marcada cuanto mayor es la elongaciéon. De este modo, a elongaciones
altas, la variacion de los tiempos con las temperaturas es muy grande mientras que a
elongaciones bajas estas variaciones practicamente no son perceptibles. En el caso de
los tiempos de correlacion reorientacionales de segundo orden el comportamiento es
analogo al del caso anterior. Para una misma elongacion y temperatura los tiempos
reorientacionales de segundo orden son menores que los equivalentes de primer orden.
Por 1ltimo hay que puntualizar que, si bien es cierto que los tiempos de correlacion de
velocidades angulares a2 una misma densidad disminuyen con el aumento de la
temperatura, también lo es el hecho de que estos tiempos aumentan con la elongacion. A
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elongaciones altas este aumento no es demasiado grande, pero si lo es cuando la
elongacion es baja (L'= 0.3). En la tabla 2.8 se observa lo que aparentemente pudiera
ser una anomalia. En esta tabla, algunos tiempos de correlacion para elongacion 0.8 son
mayores que aquellos correspondientes a una elongaciéon 0.6. Sin embargo, esta
anomalia no es tal ya que, como hemos visto, para elongaciones altas la variacion de los
tiempos de correlacién no es grande y la diferencia existente entre ambos casos esta
dentro de las barras de error (el error de nuestros tiempos de correlacion es del orden del
10%). |

2.4.3 Coeficientes de transporte

A partir de las funciones de correlacion se han podido estudiar también
determinadas propiedades de transporte*. Los coeficientes de difusién D*=D(m/ec?)"?,
viscosidad n’=no¥(me)"? y conductividad térmica Ar=Ar(m/e)*c’/ks en unidades
reducidas se han obtenido a partir de las expresiones de Green-Kubo de las que
hablamos en el capitulo anterior (ecuaciones 1.54, 1,55 y 1.57). Estos coeficientes de
transporte se muestran en la tabla 2.11 para los distintos estados termodinamicos
simulados.

Tanto para el modelo dipolar ideal como para el de cargas puntuales se observa
que al aumentar la densidad y reducir la temperatura el coeficiente de difusién
disminuye y la viscosidad aumenta. En cuanto a la conductividad térmica, ésta aumenta
al hacerlo la densidad y la temperatura mientras que disminuye a medida que la
molécula es mas elongada..

La viscosidad presenta e! mismo comportamiento que la conductividad térmica
frente a la elongacion, es decir, disminuye al aumentar L. El coeficiente de difusion,
por el contrario, parece que cumple una ley de estados correspondientes, es decir, para
un estado termodinamico definido por una densidad n/n., una temperatura T/T; y una
densidad reducida de dipolo m, el coeficiente de autodifusién es practicamente el
mismo para las elongaciones estudiadas (1."=0.3, 0.6 y 0.8). Como ya se dijo, para las
elongaciones mayores no se han utilizado los mismos estados termodinimicos por lo
que no podemos compararlas con las méas pequefias.
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Tabla 2.11 Difusién D°, viscosidad 'q', y conductividad termica A7 para los distintos estados
termodinamicos de fluidos lineales con simetria dipolar obtenidas para el modelo KD (a la
izquierda) y para el modelo KAC, (a [a derecha). Todas Ias propiedades estin dadas en unidades
reducidas y entre paréntesis se muestra el error en la ultima cifra decimal.

S .

; Modelo KD : Modelo KAC,

L T o !u? DxI10* 7 At q? D'x10*> o At

03 1.044 0399:076 207(7) 05(2) 28(Q) | 844 198(7) 06(3) 2200
1.044 0545:076 89(6) 1.5(4) 4703) 844 82(6) 168 52(7
0.754 0545:0.76 60(4) 14(2) 60(6) | 844 57(4) 20D 494)
1089 0416: 15 199(7) 05(1) 34(2) | 1667 168(7) 09(5) 2703
1089 0549 1.5 89(6) 14(3) 55(6) | 1667 806 176 7
0786 0549 15 60(5 13(2) 6309 | 1667 57@) 16(3) 17.3(9

1228 0409: 3 - 220(8) 05(2) 4.1(9) | 3333 155(7) 09(3) 42(5
1228 0556} 3 92(7) 14(4) 72 | 3333 85(6) -~  7.6@)
0.887 0556; 3 62054 16(4) 7.1(6) | 3333 64(5) -~ 132
06 0937 0305: 1 206(7) 04(1) 15() | 275 193(7) 05(1) 23(1)
0937 0422: 1 86(3) 113) 510 | 275 835 113) 44@)
0676 0422 1 58@) 11(2) 450) | 275 59@) 1202) 33(8)
0981 0319: 2 184(7) 04(1) 22Q0) | 556 165(7) 05(1) 24()
0981 0424! 2 85(6) 10(2) 492) | 556 86(6) 15(7) 4005
0708 0424: 2 56(4) 163) 514 | 556 53@) -~ 560
1.103 0319) 4 191(7) 04(1) 28(6) | 1111 1256) -  4.7(3)
1.103 0430 4 82(6) 16(3) S64) | 1111 676 - 9(3)
0797 0430} 4 53(4) 15(3) 54(4) | 1111  3.904) 14(6)

08 0892 0276;1.15 18.1(6) 03(1) 19(1) | 18 176(6) 04(1) 22(5
0892 0374115 76(5) 12020 432 | 18 615 214 6203)
0644 03741115 51(4) 16(4) 494 | 18 313 41 627
0923 0279: 23 177(6) 04C1) 23@2) [ 359 15.1(6) 12(7) 23Q2)

0923 0375i23 74(5) 13Q2) 44B8) | 359 6405 5.9(6)
0667 037523 50(4) 12(4) 5309 | 359 284 - 5(2)
1061 0273 46 193(7) 04(Q2) 19@) | 719 935 - 6(2)
1.061 037146 81(6) 14(4) 501 | 719 4305 - 7(2)
0766 0371: 46 514 14(3) 38(6) | 719 194) - 8(3)

1.5 0892 0023! 17 167Q1) 003(1) 0.183)| 076  168(1) 0.05(1) 0.15(2)
0.892 0036 1.7 125(1) 0.05(1) 024(3)| 076  124(1) 005(1) 0.19(3)

2 0892 0019:209 169(1) 004(1) 0.133)| 052  168(1) 004(1) 0.11(1)
0892 0020:2.00 124(1) 0.04(1) 0.192)| 052  125(1) 004(1) 022(3)

35 0892 00121327 163(1) 0.02(1) 007(1)| 0267 167(1) 0.02(1) 0.08(1)
0892 0019327 121{1) 0.031) 0.133){ 0267 125(1) 0.03(1) 0.14(1)

5 0892 0.008:445 156(1) 0.02(1) 008(1)| 0.178 163(1) 0.02(1) 0.07(1)
0892 0014 :445 1141 003(1) 012(1)| -
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Tabla 2.12 Efecto de la foerza i6nica efectiva sobre las propied::des de transporte. El estado
termodinamico considerado aqui es T'=0.9233 yn"=0.2799 con L"=0.8 y q"*=3.6.

Ief/B D. ‘I']. l'r.
0 0.1506 1.21 2.31
0.00923 0.1552 056 2.15
0.05771 0.1575 ' 0.70 2.35
0.23083 0.1581 0.68 191
0.54742 0.1645 053 2.08
0.9233 0.1654 0.56 233
2.16135 0.1773 0.50 233
2.89261 0.1771 049 2.33
4.88426 0.1829 046 199
5.90995 0.1856 055 231

8.70201 0.1856 0.54 232
10.05474 0.1879 0.42 ‘ 227
13.5438 0.1881 0.48 233
23.0825 0.1879 .51 2.02
Potencial apolar 0.1885 0.38 231
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Figura 2.24 Efecto de la fuerza idnica efectiva sobre el coeficiente de
difusién La linea discontinua marca el caso limite apolar (apantallamiento
infinito). El estado termodinamico considerado es T'= 0.9233 yn’=0.2799
con L'=0.8 yq™=3.6.

79



2. Influencia de la distribucidén de carga sobre las propiedades termofisicas

Segun se observa en la tabla 2.11 con respecto al comportamiento de las
propiedades de transporte frente a la densidad de dipolo, m?, en ambos modelos (KD y
KACG,) parece ser que el coeficiente de difusion disminuye con el aumento del momento
dipolar mientras que la viscosidad y la conductividad térmica aumentan a la vez que lo
hace la densidad de dipolo. Este comportamiento es mas acusado en el modelo de
cargas puntuales. De estos hechos se deduce que el momento dipolar contribuye a que
las moléculas difundan menos. En la tabla 2.12 se muestra la variacion de las
propiedades de transporte con la fierza idnica efectiva para un modelo intermedio, L =
0.8, y a un Gnico estado termodinamico (T"=0.9233 y n =0.2799). El valor mas bajo del
coeficiente de difusion y el mas bajo de la viscosidad corresponden a una fiterza iGnica
efectiva I'=0, es decir, al modelo de cargas puntuales en el que el potencial coulombico
no esta apantallado. Por el contrario ¢l limite superior para la difusion e inferior para la
viscosidad es para el caso de un potencial completamente apolar (I"=w). El
comportamiento de la conductividad térmica no estd bien definido debido ai ruido
producido por el error en los calculos. Estos errores son grandes para la viscosidad y la
conductividad térmica (10-20%) como se puede ver en la tabla 2.11. En la figura 2.24 se
muestra en detalle el comportamiento del coeficiente de difusion con la fuerza ionica
efectiva.
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3. Aplicaciones menos frecuentes de la
dinamica molecular a moléculas vy
modelos lineales multipolares

Para describir las propiedades de los fluidos es necesario recurrir a una funcién
potencial. Dentro de estas funciones estan las que denominamos potenciales
intermoleculares, Utiles en sistemas sencillos, que nos permiten obtener un gran abanico
de propiedades al aplicarlos a un modelo molecular. Cuando las moléculas no son tan
sencillas estos potenciales dejan de ser utiles y es necesario recurrir a los potenciales
atomisticos o campos de fuerza que describen con mayor precision el sistema estudiado
pero que se eligen en funcion del tipo de propiedad concreta del fluido que se desee
estudiar’.

Las propiedades dindmicas y termodinamicas de liquidos compuestos por
moléculas monoatémicas se describen bien utilizando potenciales intermolecuiares
simples? tales como el potencial de Lennard-Jones, el de pozo cuadrado o el potencial
de Stockmayer. La situacion no es tan clara para el caso de liquidos poliatémicos donde
las fuerzas intermoleculares dependen de las orientaciones entre moléculas. En este
caso, el potencial intermolecular que se utiliza més frecuentemente es el n centros
Lennard-Jones descrito como una suma de contribuciones individuales tipo Lennard-
Jones para cada par de dtomos o centros moleculares®. Este potencia) es particularmente
atil para interpretar resultados de difraccion de rayos X o de neutrones™ pero su
complejidad crece rapidamente con el niimero de atomos diferentes incluidos en la
molécula de forma que para moléculas tan sencillas como la del etanol hay ya 21
interacciones centro-centro distintas. Si esto ocurre para el etanol, en moléculas mas
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complicadas el nimero se hace completamente inmanejable siendo necesarias
simplificaciones drasticas, por ejemplo reduciendo el nimero de centros. Una opcion
alternativa es la de considerar otras funciones de potencial como el potencial de Gay-
Berne® 7 o el de Kihara®. Esta ultima funcion potencial se ha utilizado ampliamente por
varios grupos™'®'! para obtener propiedades termodinamicas'>'*", el equilibrio liquido-
vapor de modelos'> y sistemas reales de liquidos moleculares lineales vy
pseudolineales'®, Por otra parte, este ?otencial se ha utilizado en multiples de trabajos
tedricos' - 181920232 v de simulacion™**?, El potencial de Kihara es también muy
popular en diversos campos préximos a la ingenieria quimica’®*’ para predecir
propiedades de hidratos gaseosos™*** asi como para obtener propiedades de transporte
y algunas propiedades dinimicas simples’’??. Recientemente este potencial se ha
utilizado en nuevas aplicaciones tedricas®*** ¢ incluso se ha prgguesto un potencial

parecido para moléculas helicoidales como pueden ser las proteinas™.

En este capitulo hemos aplicado el método de dinamica molecular (MD) en la
obtencion de propiedades poco usuales sobre moléculas poliatémicas lineales
distinguiendo tres apartados bien diferenciados segtin estas aplicaciones se realicen para
modelos, moléculas reales 0 modelos basados en moléculas reales. El primer grupo de
simulaciones MD ha sido para modelos lineales con un potencial de Kihara dipolar
obteniendo, a partir de las orientaciones moleculares, el factor kappa cuadrado
implicado en los procesos de transferencia de energia resonante (RET) como funcién de
la separacion intermolecular. Por otra parte se ha calculado la distancia Rg(2/3),
distancia a la cual los sistemas simulados muestran un comportamiento isotrdpico,
analizando la dependencia de esta distancia con propiedades microscOpicas tales como
la elongacién molecular o el momento dipolar y con propiedades termodindmicas tales
como la temperatura y la densidad. En el segundo y tercer apartado de este capitulo se
van a considerar dos aplicaciones no muy usuales de la dindmica molecular para
sistemas reales como son la espectroscopia molecular y las relaciones de Hubbard.

La Espectroscopia molecular de un sistema se obtiene gracias a las funciones
de autocorrelacion traslacionales y reorientacionales del mismo. Asi, hemos realizado
simulaciones MD para tres sistemas reales: El cloro, el disulfuro de carbono y el 6xido
nitroso. Para ello ha sido necesario obtener previamente los parametros intermoleculares
£ y ¢ de cada uno de los sistemas con ayuda de una serie de simulaciones por Monte
Carlo en el Colectivo de Gibbs que proporcionan la curva de equilibrio liquido-vapor de
cada fluido. Las funciones de autocorrelacién (obtenidas por el método de Dindmica
Molecular) proporcionan, por un lado, los coeficientes de transporte y los tiempos de
correlacion del sistema y por el otro, la anchura de banda del espectro de vibracion
molecular. Los resultados obtenidos se han comparado con los valores experimentales
de los que se dispone. Nuestros resultados muestran un excelente acuerdo entre los
valores experimentales y los simulados en el caso del cloro en todas sus propiedades y
- un acuerdo que, dependiendo de la propiedad que se analice, es bueno o aceptable para
las otras dos moléculas.

Por ultimo, hemos realizado simulaciones MD para obtener las relaciones de
Hubbard, que aparecen en la teoria estocastica de liquidos, en funcion de la influencia
de Ia distribucion de masas moleculares de liquidos lineales. Se han obtenido resultados
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para diversas series de modelos basados en dos moléculas reales (modelos tipo N2O y
tipo CO;) en los que hemos mantenido fija la elongacién y el momento multipolar
variando progresivamente los momentos de inercia. Los tiempos de correlacidn para
estos sistemas no solo permiten hacer una comprobacion directa con las relaciones de
Hubbard sino que ademss se han podido establecer una serie de relaciones entre ellos y
los coeficientes de transporte con el momento de inercia de ia molécula. .

3.1 Aplicacion a modelos de fluidos dipolares.
Transferencia de energia resonante y factor
kappa cuadrado

La Transferencia de energia resonante (RET) es la transmision sin radiacion de
un cuanto de energia desde un grupo dador a uno, reoeptor pudiendo ocurmrir la
transmision en una molécula o en un conjunto de ellas’™?®. La teoria de RET descrita
por Forster” se reproduce a la vez que los procesos de dlﬁJSlOn a distancias mayores
que las interatomicas sin colision cinética. Esta teoria es de homotransferencia cuando
estan implicadas moléculas idénticas, y es de heterotransferencia cuando las moléculas
son diferentes. Como primer paso se ha realizado el estudio sobre el proceso de
homotransferencia si bien el de heterotransferencia es el mas utilizado por bioquimicos
y biofisicos.

Las orientaciones de los dipolos del dador y el aceptor estan implicadas en la
RET de una manera compleja. Uno de los factores que intervienen en la RET mas
complicados de obtener es el factor kappa cuadrado (k°). Este factor es una magnitud
intermolecular que depende de las orientaciones mutuas y que, por tanto, estd
relacionado con la correlacion reorientacional entre los momentos dipolares del dador y
el aceptor La dificultad de obtener K ha llevado numerosas aproximaciones
estadisticas*>*"*2, experimentales® y teéricas** para poder relacionan la transferencia de
energia resonante con la longitud molecular del dador o el aceptor. Sin embargo, hasta
ahora no se habia realizado un estudio sistematico por simulacién para relacionar tanto
propiedades microscopicas, fundamentalmente la forma molecular y el momento
dipolar, como termodinamicas, densidad y temperatura, con x*. Este estudio sera el
primer objetivo de nuestro trabajo estableciendo una relacién entre la definicién de x*
como un promedio angular y la funcién de correlacion par (PCF) de un fluido en un
desarrollo en arménicos esféricos. Estos coeficientes se obtienen de forma sistematica
en nuestras simulaciones MD*’.

En este apartado hemos calculado los valores de x? para modelos de varillas que
reproducen moléculas lineales o pseudolineales'®. Como potencial intermolecular se ha
utilizado el potencial de Kihara. A este potencial le hemos afiadido un dipolo situado en
el centro de la varilla y en la direccion 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 simulaciones en estados
termodindmicos sobre la curva de equilibrio. Aqui vamos a considerar también modelos
con una relacion longitud/anchura muy alta y a bajas densidades con idea de
aproximarnos a las condiciones biologicas mas relevantes. En todos los casos se ha
obtenido ademés la distancia a la cual & vale 2/3 (Ro(2/3)). Este niimero se identifica a
menudo con la distancia de Forster Ry, distancia a la cual la transferencia de energia
resonante alcanza el 50% de su valor total.

ACEPTOR -
y
P
DADOR -
" y

Figura 3.1 Sistema de referencia utilizado en las simulaciones MD.

A primera vista parece que se podrian poner dos grandes objeciones a nuestras
suposiciones: En primer lugar hemos simulado sistemas compuestos por particulas que
se mueven y rotan sin restricciones en un espacio tridimensional (3-D). Sin embargo, las
moléculas transferentes que se utilizan en la RET como sondas, a menudo estan unidas
de forma covalente a una macromolécula. De esta forma, su movimento estd siempre
ligado al de [a macromolécula por lo que si se quiere tener un conocimiento preciso del
factor k? para un sistema dado parece necesario realizar la simulacidn del sistema
completo, es decir, de la sonda mas la macromolécula. Sin embargo, nuestro sistema no
resulta tan artificial como a primera vista parece ya que frecuentemente la
macromolécula y la sonda se mueven y rotan en el espacio tridimensional como un solo
cuerpo.

La segunda objeccion esta en que el valor exacto de x? es irrelevante ya que éste
varia muy lentamente con la distancia intermolecular r y el valor limite se puede tomar
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siempre con seguridad. Como vamos a demostrar, esto es inicamente cierto mas alla de
un valor minimo de r, que es cuando la variacién de x* es realmente lenta. En sistemas
biologicos las distancias utilizadas suelen estar por encima de ese limite por lo que
pueden utilizarse los resultados con fiabilidad. Sin embargo, a distancias cortas estos
valores no son tan fiables e incluso en sistemas biclogicos puede ocurrir que las
distancias entre los centros de una proteina varien de forma apreciable durante una
reaccion quimica. Un ejemplo claro aparece en el fendmeno de plegamiento y
desplegamiento de las mismas. En este caso tampoco se puede utilizar un limite siendo
inadecuado e} considerar k* constante como ya han advertido algunos autores*’. Por lo
tanto, vamos a demostrar la necesidad de utilizar valores variables de x° para analizar la
transicion de energia resonante RET en sistemas complejos.

Aunque acabamos de ver que en procesos de plegamiento/desplegamiento de
una proteina no se puede tomar x* como un valor constante, existen otros ejemplos de
homotransferencia en los que si se puede considerar el valor isotropico de 2/3 para «°.
Esto ocurre por ejemplo en el caso del retinal, un aldehido pseudolineal que forma parte
de los procesos de la vision y que 2 menudo se utiliza como sonda en el estudio de
biomembranas*®*.

3.1.1 Transferencia de energia resonante

La transferencia de energia resonante (RET) para una separacion intermolecular
r se puede escribir como®’

6

E(R )—_—T{? (3.1

donde Ry es la llamada distancia de Forster, distancia a la cual se ha transferido el 50%
de la energia resonante:

R = 2000Ln(10)’Q,]
L] 5.4
1287t°n"N

(3.2)

siendo Qp es el rendimiento cuéantico del dador en ausencia de moléculas aceptoras, J la
integral de solapamiento entre ¢l espectro de emision del dador y el espectro de
absorcion del aceptor, n el indice de refraccxon del medio y N, el nimero de Avogadro.
Tomando como referencia la figura 3.1, x* estd relacionado con las orientaciones del
dador y el aceptor de la forma:

K°= (cos Y12 =3 c0sB; cosd,)? | _ (3.3)

donde
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cos Y12 = c0s0; cos0, + sinO; sind; cos(d;- ¢2) 3.9

Por otra parte la funcion de correlacion par (PCF) de moléculas lineales en un
sistema de fluidos se puede representar en funcion de series de dobles productos
mediante un desarrollo en arménicos esféricos de los angulos de orientacion®:

8(r,0,,0,,4,,¢,) = Zgu-,m (DY, (0,,0)Y 12(8,,6,) (3.5)

LI'm

donde YLm(B, ¢) es el armoénico esférico y el asterisco hace referencia al complejo
conjugado.

Los coeficientes de los armonicos esféricos gy m se pueden obtener por Monte
Carlo o por Dinamica Molecular como un conjunto de promedios. Explicitamente las
~ ecuaciones de los primeros coeficientes impares 1 y 1” vienen dadas por gi19(r) y g111(r)
definidos seguin la ecuacién (2.33) como:

gno(r)=Iff g(r, 01, 62, $1, §2) cos(B1)cos(82) d cos(8r) d cos(B2) do (3.6)
gi()= Il g(r, 01, 63, ¢4, $2)cos(B1)cos(B2)sin(d1-¢2) d cos(8:) d cos(B2) do (3.7

donde la integral sobre el conjunto de é&ngulos orientacionales Q={0;, 0,1, ¢}, estd
. normalizada a 1. Estos coeficientes se anulan si el sistema es apolar pero no en el caso
de que existan dipolos por lo que en éste ultimo caso se define a partir de la ecuacién

(2.38) como:

h3(n)= o+ L) dO (3.8)

donde Iy son las funciones que aparecen en el integrando de las ecuaciones (3.6) y

(3.7).

Si el sistema es isotropico x* también se puede obtener como un promedio
orientacional. Ademas si los momentos dipolares del dador y aceptor no cambian
durante la transferencia, entonces la definicion de x* se puede relacionar con estos
coeficientes angulares. Asi, teniendo en cuenta la definicién de x* de las ecuaciones
(3.3) y (3.4) obtenemos de forma inmediata:

= [0+ i) dQ (3.9

lo que permite obtener de forma simultinea por simulacioén los coeficientes angulares
del desarrollo en arménicos esféricos de la funcién de correlacién par y el factor x?
recordando que k” es realmente una funcién de r y no una constante.

Para tener en cuenta las interacciones intermoleculares, hemos elegido como
potencial intermolecular un potencial de Kihara. Este potencial se adapta muy bien al
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estudio de la transferencia de energia resonante ya que esta cantidad se estabiliza en
términos de la distancia® y el potencial de Kihara se basa en consideraciones similares.
El potencial de Kihara se define a partir de la ecuacion (2.2). El modelo molecular
consiste en una varilla de longitud L = L/o y con un potencial intermolecular total esta
dado por el potencial de Kihara y un término dipolar definido por las ecuaciones (2.3) a-
(2.5). El término que aparece entre paréntesis en la ecuacion (2.5) es la raiz cuadrada del
termino que aparece a la derecha en la ecuacion (3.3) por lo que es evidente que k esta
relacionada con el promedio de las orientaciones debidas a las interacciones dipolares
intermoleculares. -

Como las curvas de equilibrio liquido vapor para algunos de los modelos
menos elongados® se conocen perfectamente, hemos reallzando nuestras simulaciones
en estados termodinamicos de equilibrio para los modelos con L = L/c= 0.3, 0.6 y 0.8.
En los casos correspondientes a las moléculas mas elongadas hemos utilizado la misma
relacion de fraccion de empaquetamiento que en el capitulo anterior donde la fraccion
de empaquetamiento,n, se ha definido en 1a ecuacion (2.30).

De esta forma hemos reducido el problema que supone acercarnos a una fase
ordenada controlando los parametros de orientacién que nos aseguran la presencia en
una fase isotropica.

Como las propiedades criticas de un sistema son practicamente independientes
de la elongacién molecular cuando se utilizan las variables reducidas adecuadas'**,
vamos a utilizar la densidad reducida de dipolo, m?, (ecuacién 2.27), utilizando el
volumen molar, V= n6’(1+3L"/2), como factor de reduccién en lugar del parametro .

Las simulaciones MD se han llevado a cabo en el colectivo NVT utilizando una
caja con 256 particulas de longitud reducida L’ y el algoritmo leap-frog para integrar las
ecuaciones del movimiento®™. El intervalo de integracion considerado es 8t = 3.5:10°,
donde el tiempo esta reducido como t =(mc?)"*/¢. Se han considerado 5000 pasos de
equilibrado y otros 100000 adicionales para obtener los promedios de las propiedades.

El potencial de Kihara no establece ninguna consideracién sobre la distribucion
de masas a lo largo de la varilla por lo que en este apartado vamos a considerar modelos
del tipo de las moléculas diatémicas homonucleares en las que la masa atdmica total
esta situada en los extremos de la varilla. Asi, el momento de inercia reducido serd I' =
Vmo®=L"%4.

Al igual que otras funciones termodindmicas, el factor «* escritoc como una
combinacion de armoénicos esféricos de la funcioén de correlacion par es estrictamente
independiente de la distribucion de masa*®
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3.1.2 Factor kappa cuadrado

Las simulaciones se han llevado a cabo para sistemas lineales con dipolos
puntuales a los estados termodinamicos que se recogen en la tabla 3.1. Se han variado
los valores de la elongacién reducida L desde 0.3 a 5 combinando estas elongaciones
con distintas densidades de dipolo. Los resultados de nuestras simulaciones se muestran
en las figuras 3.2-3.6 donde el factor x* aparece como una funcién de 1/c. Lo primero
que se observa es que x tiende a 2/3 de dos formas muy distintas. A bajas densidades y
temperaturas relativamente altas, x> decae monotonamente de forma mas o menos
exponencial. En los otros casos x* decae como ua funcién oscilatoria amortiguada,
Ambos comportamientos a s habian descrito para las funciones de distribucion radial
de fluidos monoatémicos™ para los cuales existe una linea, la de Fisher-Widom que
separa el decaimiento oscilante amortignado de! exponencial. Nuestras simulaciones
sugieren que debe de exisitir una linea similar para el promedio angular definido por *.
En la figura 3.2 se analiza el comportamiento del factor ¥* con la elongacion de las
moléculas del sistema. Asi, a elongaciones bajas y densidades altas, este factor decae de
forma oscilante amortiguada mientras que al ir aumentando la elongacion el
comportamiento se hace mas exponencial. En las figuras 3.3 y 3.4 se muestra el factor
i para dos sistemas de muy distintas elongaciones (L'=0.3 y 1.5 respectivamente) y a
los diferentes estados termodinamicos simulados. De ellas se deduce que k* es més
sensible al cambio de densidad que al de temperatura. Esto se muestra con mas detalie
en las figuras 3.5 y 3.6 donde se representa este factor a temperatura fija y dos
densidades en el primer caso y a densidad fija y dos temperaturas en el segundo caso.

1/c

Figura 3.2 Factor x* para los fluidos simulados a la dens:dad mas baja y
temperatura mas alta y a densidad reducida de dipolo m’=1.
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1.8
16} A n'=0.3998 ; T'=1.04414
n =0.5449 ; T =1.04414
n =0.5449 : T =0.7541
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Figura 3.3 Factor «* para los fluidos con a elongacién mas baja (L'=0.3) y
m™] a los tres estados termodinamicos simuiados.

1.2

n =0.0233 ; T =0.8923
- 1'=0.0368 ; T =0.8923

r/c

Figura 3.4 Factor x para los fluidos con elongacién L'=1.5 y m*=1 a los
dos estados termodinamicos simulados.
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n =0.3195

00 05 10 15 20 25 30 35 490
/o

Figura 3.5 Factor x* para los fluidos con elongacién L'=0.6 y m*=2 a ia
misma temperatura T'=0.9808y dos densidades distintas. :
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——-T'=0.9808
------ T'=0,7093
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Figura 3.6 Factor " para los fluidos con elongacién L'=0.6 y m’=2 a la
misma densidad n'=0.4237 y dos temperaturas distintas.
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De nuestras simulaciones hemos obtenido otro valor importante, Ro(2/3), que
es la distancia a la cual ¥* alcanza el valor de 2/3. Esto ocurre cuando el sistema es
completamente isotropico’®. Sin embargo, debido al comportamiento asintotico de K2
resulta dificil averiguar cuindo se alcanza este limite de forma fiable. Aqui hemos
utilizado un criterio integral relacionando Ry(2/3) con el area situada bajo la funcién
positiva construida a partir de k* frente a r. Esta funcién la definimos como:

@= [ (P(r)-2/3)° | dr (3.10)

La distancia Ro(2/3) se estima como el limite superior que proporciona un valor
de @ con un error del 1% sobre el valor total. Esta definicion sélo es valida cuando ¥*
estd muy proximo a alcanzar el valor asintotico de 2/3. Los valores de Ry(2/3) obtenidos
con nuestro método se muestran en la tabla 3.1. En todos los casos Re(2/3) es mucho
mayor que las distancias intermoleculares requeridas para la RET. Los errores
experimentales en la determinacién de Ro a partir de la transferencia de energia
resonante son del orden del 20%.

En la tabla 3.1 se muestra también la variacion de esta distancia con respecto a
las propiedades termodinimicas. Rg(2/3) disminuye a medida que aumenta la densidad
tal y como se observa en la figura 3.7 donde la relacién lineal entre Ro(2/3) y 1! resulta
evidente. Sin embargo, Ro(2/3) parece ser bastante insensible al efecto de la elongacion
y al momento dipolar excepto en las elongaciones mas altas. Estas observaciones
coinciden con la intuicién de que la energia deberia transferirse a largas distancias
cuando decrece la densidad y cuando las moléculas son mas largas.

Lo que resulta mas sorprendente es que Ro(2/3) es practicamente independiente
del momento dipolar. Asi, los valores de Ro(2/3) son practicamente iguales dentro del
error cometido en la simulacién en los estados con densidades proximas y distintos
momentos dipolares en practicamente todos los casos como muestra la tabla 3.1, Este
comportamiento insensible frente al dipolo también se observa para el factor x* en la
figura 3 8. Este hecho sugiere que la transferencia de energia resonante esta fuertemente
condicionada por la constante dieléctrica del medio, especialmente en los modelos de
menor elongacion.
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Figura 3.7 Ro(2/3) frente a la inversa de la fraccion de empaquetamiento.
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Figura 3.8 Factor x” para los fluidos con elongacién L'=0.8 a un mismo
estado termodinamico (el correspondiente a la mayor densidad y menor
temperatura) y distintas densidades reducidas de dipolo.
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Tabla 3.1 Distancias de Férster como funcién de las propiedades moleculares y
termodinamicas.

L* p? T n' y O Ro(2/3)/c
03 076 1.04414 0.39980 0.3035 1.0386 3.78
0.76 1.04414 . 0.54494 0.4137 1.3246 3.53
0.76 0.7541 0.54494 0.4137 1.4942 3.53
15 1.089 0.415 03151 1.0591 3.73
1.5 1.089 0.548 0.4160 1.3202 3.52
1.5 0.786 0.548 0.4160 1.4958 3.52
3.0 1.228 0.409 0.3105 1.0543 3.64
3.0 1.228 0.555 0.4213 1.3039 3.50
3.0 0.887 0.555 0.4213 1.4651 3.50
06 099 093729 " 0.30547 0.3039 1.1490 3.83
0.99 093729 - 042244 0.4203 . 1.2643 3.43
0.99 0.6769 0.42244 0.4203 1.3899 3.47
2.0 0.9808 0.3195 0.3179 1.1284 3.71
20 . 0.9808 0.4237 0.4215 1.2373 3.47
2.0 0.7083 0.4237 0.4215 1.3704 3.42
4.0 1.103 0.3193 0.3177 1.1103 3.76
4.0 1.103 0.4305 0.4283 1.1875 345
4.0 0.797 0.4305 0.4283 1.2985 3.45
0.8 1.15 0.8923 0.27626 0.3182 1.2052 4.01
1.15 0.8923 037435 04312 1.2271 3.50
1.15 0.6444 - 0.37435 0.4312 1.3505 3.50
23 0.923 0.279 0.321 1.1718 3.82
23 0.923 0.375 0.432 1.1853 3.49
2.3 0.666 0.375 0.432 1.2909 3.49
4.6 1.060 0.273 0.314 1.0784 3.75
46 1.060 - 0378 0.435 1.0932 3.46
46 0.762 0.378 0.435 1.1761 3.51
1.5 1.7016 0.8923 0.0233 0.0397 3.7458 9.46
1.7016 0.8923 0.0368 0.0626 3.4029 7.92
2 2.094 0.8923 0.01899 0.0398 4.0293 9.78
2.094 0.8923 0.02992 0.0627 3.8483 7.98
3.5 32724 0.8923 0.01215 0.0398 5.5449 10.14
3.2724 0.8923 0.01914 0.0626 4.5695 8.01
5 4.45 0.8923 0.00897 0.0399 7.3406 10.11
4.45 0.8923 0.01414 0.0629 6.0426 7.35
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También observamos que, incluso para un potencial de Stockmayer (L” = 0), el
valor Ro(2/3) es distinto de cero. Esto concuerda con el hecho de que algunos cationes,
especialmente los lantanidos, pueden actuar como dadores o como aceptores en
transferencia de energia resonante. Sondas mas complejas como pueden ser el retinal se
pueden modelar de forma simple como un esferocilindro de L'=3. Interpolando en la
tabla 3.1 obtenemos un valor alrededor de 10 para esta elongacion y a bajas densidades
de la sonda. St suponemos un valor aproximado de o igual a 0.35 nm se obtendria que
Ro(2/3)~ 3.5 nm. Este valor es menor que el experimental®*® para Ro de 4.9nm, lo que
confirma en este caso la validez de los resultados experimentales en los que x* se toma
como una constante.

3.2 Aplicacion a moléculas poliatémicas reales
con multipolo. Espectroscopia molecular

Las aplicaciones de la dindmica molecular a la espectroscopia molecular se van
a analizar para tres sistemas moleculares formados por moléculas lineales pero con
caracteristicas de elongacién y multipolo diferentes. Los dos primeros sistemas estin
formados por moléculas sin dipolo, aunque con contribucion cuadrupolar. El primero de
ellos es el constituido por moléculas de cloro (Clz) y el segundo sistema esta formado
por moléculas de disulfuro de carbono (CSz) (con mayor elongacién y contribucion
cuadrupolar que el Clz). Por iltimo se considera un tercer sistema. El de 6xido nitroso
(N;0). Este sistema presenta dipolo y cuadrupolo y una elongacion mayor que la del Cla
y menor que la del CS;.

3.2.1 Parametros intermoleculares para sistemas reales

Para aplicar el método de simulacion por dinamica molecular 8 moléculas
reales es necesario obtener previamente los parametros intermoleculares € y ¢ para cada
sistema. Los correspondientes a la molécula de CO,; se han tomado de un trabajo
anterior’’ mientras que los parimetros intermoleculares del cloro, Cly, disulfuro de
carbono CS; y 6xido nitroso, NzO, se han obtenido ajustando las curvas de equilibrio
liquido vapor a los valores criticos., Estas curvas se han determinado mediante
simulaciones por Montecarlo en el Colectivo de Gibbs® (GEMC). Las moléculas
interaccionan a través de un potencial de Kihara mis una interaccién multipolar. Al ser
sistemmas de moléculas lineales se supone que p es la distancia minima entre dos varillas
de longitud L, infinitamente delgadas que representan la linea de los enlaces
interatémicos. La longitud y el momento dipolar se eligen para reproducir en cada caso
los valores expetirm:ntale559’60’61 como se muestra en la tabla 3.2. El potencial
intermolecular utilizado esta definido en la ecuacion (2.3) donde el potencial de Kihara
u®X y la interaccion dipolo-dipolo u* vienen dados por las ecuaciones (2.2) y (2.4). Las
interacciones cuadrupolo-cuadrupolo y dipolo-cuadupolo son respectivamente.
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2 2
u® = 1(35 (1-5¢7 - 5¢2 ~15¢2¢2 )+ ?f, ov,, ~5¢,¢,)?) (.11)
u™ = 32!’:‘_? ¢, (1+5¢,c, —2cv,;) ' (3.12)

Los angulos se definen segin la figura 3.1 siendo ¢; = cosB;, si = sin;, c12=
¢05(0,-02) v cy1z= cosyiz = er-e; =cosB;cos; + sin@sin0; cos(¢i-d2) en las ecuaciones
(2.4), 3.11) y (3.12).

Los parametros de interaccion intermolecular se han obtenido ajustando los
valores criticos experimentales®*%*** a los valores criticos de los modelos. Estos
resultados se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Propiedades criticas, pardmetros de potencial intermolecular y momentos
multipolares para las moléculas consideradas en este trabajo. 1D(Debye) =3,336 - 10¥ Cm y
1B(Buckingham)= 3,336 -10* C m>= 1Ax1D.

Propledades . Clz CS; Nzo
T. (K) 416.95 5494 - 309.6
Po (mol/l) 8.13 5.8105 10.264
p. (bar) 75 78.8 72.4
Z. 0.29 0.293 0.274
ek (K) 417.42 584.27 318.8
o (A) 3.208 3.368 2.82
L’ 0.625 09 0.8 .
L (A) 1.988 3.108 2.317
LSEMO) (p) 2.005 3.031 2.280
*z 0 0 0.7
p? (D) 0 0 0.166%
p(GEMO) 0 0 0.846
u® 1 M) 0 0 0.12
Q"™ 0.295 0.7 0.15
Q*® (B) 2.994% 3.597% -
QEMA By 2.405 4.948 1.116
Q™D (B) 2.99 2.94 3.49
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3. Aplicaciones menos frecuentes de la Dindmica Molecular

Las densidades, temperaturas y presiones criticas se han calculado ajustando
los datos de la simulacién a las siguientes expresiones:

n, +n, ~ .
St —a+bT (3.13)

Esta ecuacitn es la ley de didmetros rectilineos®. En la siguiente expresion se
ha supuesto un parametro critico B = 1/3, proximo al valor universal dado por la Teoria
del Grupo de Renormalizacion®.

nf —n! = { _le (3.14)

Esta ecuacion se puede escribir de la forma:
(nj -n})’ =f-gT" (3.15)

y finalmente la ecuacion de Clausius-Clapeyron para la presion de vapor®’.

Inp’ =d—;_ | (3.16)

donde a, b, d, e, f'y g son los parametros de ajuste, ny’ y ng son las densidades reducidas
(n" = no®) del liquido y del vapor respectivamente, T = kgT/e es la temperatura
reducida y p* = po’/e es la presion de vapor reducida. Como en el punto critico se
cumple que la densidad del liquido es la misma que la del gas:

=L (3.17)
g
! =a+bT; (3.18)
- e
P =exp(d——f-_-] (3.19)

Estas tres propiedades seran el nexo de unién con la molécula real al igualarse
a las propiedades criticas experimentales de la misma:

TEMC _ T (g/k) =T | (3.20)

1™ =n’/c® =n® (3.21)
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pe =pe/o’ =p¥ | (3.22)

Las ecuaciones (3.20) y (3.21) permiten obtener los valores de los parametros
de potencial;

&/k(K) = ‘:‘K) - | (3.23)
1

c(A):[ n.-10000 @ (3.24)
n;? (Mol 71)-6023])

Una vez obtenidos ¢ y € resulta sencillo el paso de magnitudes reducidas a
magnitudes reales:

TK) =T (e/k,) | (3.25)
-.-‘___’.1;__ 2

n{mol/1) CEYN. (3.26)

(3.27)

_ p- (e/ky)-138.05 328

PO = oAy o
L(om)=L"-¢ (3.29)
u(Debye) = 1 - (¢ 'k, )-1.385-107. (c(A))s]% (3.30)
Q(Buckingham) = [Q" -(e/k;)-1.385-107 -(c(A))’F (3.31)

En las simulaciones GEMC se han utilizado 512 particulas. A temperaturas
proximas al punto critico, las configuraciones iniciales fueron las de una red «-N3, con
256 moléculas en cada caja. A temperaturas mas bajas se tomaron, como
configuraciones iniciales, las conﬁguraciones finales de simulaciones previas. Cada una
de las simulaciones por GEMC proporciona, entre otras cosas, unos valores reducidos
de densidad del gas n, , densidad del llqmdo n’ y presion p para cada temperatura
reducida T°. También proporciona energias internas del 11qu1do U’ y del 8as, U que
utilizaremos en el calculo de la entalpia de vaporizacién, AH, = AU - P°AV’ = AHJ/(N

£).
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3. Aplicaciones menos frecuentes de la Dindmica Molecular

Las figuras 3.9, 3.10y 3.11 muestran las curvas de equilibrio VLE y la presion
de vapor frente a la temperatura para el cloro, disulfuro de carbono y éxido nitroso
respectivamente. Las simulaciones se han lievado a cabo a los estados termodinamicos
que se muestran en la tabla 3.3, Ademas hemos realizado una extrapolaciéon de los
resultados y el acuerdo con el experimento® es excelente para el cloro en un amplisimo
rango de temperaturas. En este caso, al incluir la contribucion cuadrupolar se ha logrado
una mejora considerable frente a modelos previos no polares'®. La inclusién del
cuadrupolo va a permitir mas adelante explicar la frecuencia de v1brac1on en el estado
liquido. Hay que remarcar que aqui no tenemos en cuenta las pequefias diferencias en
los parametros de potencial debidas a las especies isotopicas en el caso del cloro. Sin
embargo, estos isOtopos presentan marcadas diferencias en las propiedades de transporte
y espectroscopicas como veremos mas adelante.

Las ﬁguras 3.10 y 3.11 muestran que la coincidencia en la curva VLE entre el
experimento’ ™" y la simulacién es también muy bueno para el disulfuro de carbono y el
6xido nitroso, especlalmente a temperaturas proximas a las que se han obtenido los
espectros moleculares. Los valores de cuadrupolo experimental son en general bastante
imprecisos y dependen fuertemente del método experimental utilizado. Para estar
seguros de que el cuadrupolo que hemos considerado se acerca fisicamente al
cuadrupolo molecular hemos contrastado los resultados de los que disponiamos con
momentos multipolares obtenidos a _gartlr de distribuciones de cargas utilizando
diversos métodos mecano-cuanticos’>>"*”*, Aunque se realizaron célculos con dos
bases diferentes’®, el mejor acuerdo entre el experimento, los calculos cuanticos y la
simulacion se han alcanzado cuando la geometria y la distribucion de cargas se obtiene
a partir de la teoria del funcional de la densidad (DFT) con calculos ab initio y donde se
ha utilizado el potencial de intercambio correlacion de Becke+Perdew-Wang-91 (B-
PW91)’%. Los momentos multipolares obtenidos por este método se muestran también
en la tabla 3.2,
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Figura 3.9a Curva de densidades de equilibrio liquido-vapor para el
Cl,. Los circulos son puntos experimentales y.la linea continua es un
ajuste de los puntos simulados por GEMC.
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Figura 3.9b Presién de vapor para el Ch. Los circulos son puntos
experimentales y la linea continua es un ajuste de los puntos
simulados por GEMC.
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Figura 3.10a Curva de densidades de equilibrio liquide-vapor para el
CS,. Los circulos son puntos experimentales y la linea continua es un
ajuste de los puntos simulados por GEMC.
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Figura 3.10b Presion de vapor para el CS,. Los circulos son puntos
experimentales y la- linea continua es un ajuste de los puntos
simulados por GEMC.

104



Espectroscopia molecular
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Figura 3.11a Curva de densidades de equilibrio liquido-vapor para el N,O.
Los circulos son puntos experimentales y la linea continua es un ajuste de los
puntos simulados por GEMC. -
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Figura 3.11b Presién de vapor para el N;O. Los circulos son puntos
experimentales y la linea continua es un ajuste de los puntos simulados por
GEMC.
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3. Aplicaciones menos frecuentes de la Dindmica Molecular

Tabla 3.3 Propiedades de coexistencia liquido-vapor de los liquidos moleculares considerados
en este trabajo obtenidos por simulacién GEMC.

T (K) ng (mol/1) m; (mol/1) - p (bar) AH, (kJ/mol)
Cloro
388.21 237+0.13 14.55 + 0.89 51.1+28 7.30+£0.73
384.03 2.13+0.11 1456 £0.70 466124 7.49 +0.60
379.86 2.32+£0.12 15.57 +0.46 480+24 8.16 £0.44
375.68 2.17x0.15 1578 £ 0.65 458+24 842 +0.60
365.25 1.65+0.11 16.42 £ 0.39 366119 9331042
354 81 1.34 £ 0.17 16.93 £ 0.44 302429 9.99 1+ 0.56
344 .38 1.08+0.13 17.49+£0.36 246124 10.72 £ 0.50
33394 0831006 18.02 £0.29 20313 11.29 £ 0.36
323.51 0.65 +£0.07 18.58 £0.22 152114 12.13 £ 0.39
313.07 0.51 £ 0.07 19.05 £ 0.21 106+1.4 1294 +0.45
Disulfuro de carbono
528.77 2.19+0.16 8.93+1.67 5856 £525 7.77+2.29
52585 2.21 £0.06 10.34 £ 0.60 57.14+4.14 9.58 +0.95
52293 1.86 £ 0.08 980+0.78 52.16+2.68 924+1.18
517.09 1.87 £0.07 10.18 £0.96 51321270 063+1.46
511.24 1.84 +£0.11 10.72 £ 0.57 49.14 +3.12 10.69 + 093
496.64 1.28 £0.07 11.22 +0.37 37.50£2.17 12,73 £ 0.67
482.03 1.03 £0.06 11.77 £ 0.30 31.15+1.86 13.52 £ 0.59
467.42 0.83 +0.07 12.33+£0.24 24.98+1.67 14.82 £ 0.54
452,82 0.67 £0.06 12.71 +0.23 2034+ 1.58 15.82 £0.57
Oxido nitroso

201.35 3390+0.12 18.01 £1.12 50,67 +2.48 547 +0.57
288.15 3434014 18.77+£1.09 4959 +3.17 5.81+0.59
280.15 2.42+0.19 19.41 £ 0.56 3901+273 6531+0.36
272.14 2024019 20.56 £ 0.49 33.03+2.59 7.31+0.36
264.14 1601015 21401038 2671 +£2.18 7.96 +0.31
256.14 1.29+0.11 22.15+£034 21.84+156 854+028
248.13 1.02+0.10 22.86+0.35 1737 £ 1.64 911 +£0.32
240.13 0.83+0.12 2354 +0.25 13.02 +1.83 9.65+0.38

El potencial de Kihara o potenciales similares a él se han utilizado en
NUMerosos campos aplicados a la teoria y a la simulacién para describir el
comportamiento de sistemas moleculares. A pesar de este amplisimo uso, solo
conocemos un trabajo que utiliza este potencial para aplicaciones espectroscopxcas el
aplicado al problema de la estabilidad de las fases sélidas de moléculas lineales”. En
este apartado se van a evaluar la validez de este potencial para predecir algunas

106



Espectroscopia molecular

propiedades espectroscopicas del estado liquido tales como el espectro Raman de
moléculas apolares como el cloro, Cl,, o el espectro infrarrojo de moléculas como el
oxido nitroso, N;O, o ¢l disulfuro de carbono, CS;. En todos los casos se ha considerado
que las vibraciones intermoleculares ¢ intramoleculares estan bien diferenciadas y se va
a restringir el estudio a la frecuencia mas alta- de vibracidn intramolecular en las
moléculas poliatobmicas. La interaccion intermolecular en el liquido provoca un
ensanchamiento de la banda espectral y una desviacion de la frecuencia con respecto al
espectro en la fase gaseosa ideal. El ensanchamiento de la banda esté relacionado con la
transformada de Fourier de las funciones de correlacién angulares debidas a los
polinomios de Legendre de primer y segundo orden y la anchura de la linea se relaciona
con el tiempo de correlaciéon’® que caracteriza el decaimiento de estas funciones de
autocorrelacion. Toda esta informacion se ha obtenido a partir de nuestras simulaciones
por el método de dinamica molecular. La desviacion de la frecuencia debida al efecto de
la fase condensada se estima considerando la perturbacién provocada por el potencial
intermolecular sobre el potencial molecular total.

3.2.2 Dinamica molecular para sistemas reales

Utilizando los. parametros de potencial para reducir las propiedades
termodinamicas de cada uno de los sistemas se han realizado simulaciones por dindmica
molecular (MD) a temperaturas en las que se disponen de datos espectroscéopicos
experimentales. De las simulaciones MD se han obtenido las distintas funciones de
autocorrelacién y los coeficientes de transporte de los tres sistemas moleculares. Los

“dos pasos anteriores nos llevan a nuestro objetivo final, la estimacidn de las propiedades
espectroscopicas de estas moléculas.

La fuerza que ejerce la molécula 2 sobre 1a molécula 1 es:

f, = -[%J S5 1O 4 fiR (3.32)
arlz O 2,

donde f* viene dada por la ecnacién (2.18), £ por la ecuacion (2.19) y:

{2,
o Joo,

5u%  3Q?
={ S Q, '(Ich+10c§+600,2-<=§+30(°\’u—5012°°§)'°:2'°§)}""
Tt (3.33)
3 2
- 4?6 -(10c,z +30¢, -¢3 +40-(cv,, —5ci -¢3)-¢? -ci)-el -
3Q°
3 103 +30c, 67 +40-(ov, =S -cd)-cF-c2)-e,
T
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que corresponde a la interaccion cuadrupolo-cuadrupolo y:

4 e, ¢ 3
9 = —}-i—u”q ‘r +[Tl“r—;rxzu;g(_ (1+5c,c,)—cv,, )+ ¢y -5c2J

+ (e_, - %‘—r)[ﬂ((l +5¢,¢,)—¢cvy, )+ Cy* 50:]

r r 2r*

(3.34)

correspondiente a la interaccion dipolo-cuadrupolo.

Para completar el algoritmo de Dinamica molecular también son necesarios los
pares de torsién que una molécula ejerce sobre otras:

g~ gK "'g"“‘4 +gQQ +qu (3.35)

donde g* viene dada por la ecuacién (2.21), g** por la ecuacién (2.22) y:

2
g% = 3L {10c? +300, - c2 +40-(ov,, — 562 -c2)- ¢ -2 )

rﬁ
3Q2 (3.36)
s o(cvu -5¢? -ci)-e2
3 r 3
g =- ;:? (‘" (1+435c,c, —2cvy, ) + ¢y 0 3¢, );+Ei.ll_(72'c21 "€, (3.37)

Como las propiedades criticas de un sistema son practicamente independientes
de la elongacién molecular’™® L = L/c, se pueden definir una densidad reducida de
dipolo, m®, (ecuacién 2.27), y una densidad reducida de cuadrupolo, @, utilizando el
volumen molar, Vo= 16’ (1+3L7/2), como factor de reduccion en lugar del parametro o:

2
0= (.38)
eV,

También aqui se han llevado a cabo simulaciones en el colectivo NVT con 256
particulas y utilizando el algoritmo Jeap frog. El tiempo de integracion considerado es &

t'= 8t/Ymo?/e = 3.5 x107. Durante la integracién se realizan 5000 pasos para
alcanzar el equilibrado y otros 100.000 para obtener los promedios. Para las
temperaturas mas bajas en las simulaciones del CS; se ha tomado un tiempo de
integracién 8t =1.4 x10%. En la tabla 3.4 se recogen los estados termodinamicos a los
que se han realizado las simulaciones para los tres sistemas moleculares. Estos estados
se eligieron con la idea de poder realizar una comparacién directa con el experimento.
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Tabla 3.4 Estados termodinamicos para los cuales se han realizado las stmulaciones por
dinamica molecular. T'=Tkp/s y n"=nc’.

Molécula T K) T n(moll) n'
ClL, 184.3 0.4415 - 23.97 0.4768
238.5 0.5713 2208 0.4392

CS, 230.2 0.3939 17.71 0.4078
231.8 0.3967 17.68 0.4071

248 3 04249 17.37 0.4000

273.0 0.4672 16.90 0.3892

203.0 0.5030 16.49 0.3797

308.8 0.5285 1619 03728

N,O 298.0 0.9307 1681 0.2344
208.0 0.6623 17.14 0.4681

Tabla 3.5 Coeficientes de difusién, viscosidad y conductividad térmica obtenidos por
simujacion MD para nuestros sistemas. Los datos experimentales son una interpolacién de los
que aparecen en la referencia 79.

Molécula T Dx10° nx10* Nexpx10* Arx10! Ar®x10!
9] (m*s™) kgm's) (gm's) (K'm's) (K'm's?)
CPP-CI® 1843 0.8+0.2 7.9+2.0 8.3 1.6 £0.3
238.5 22403 45121 4.9 14402
cP.Cl 1843 0.8 +0.2 8.1+2.1 1.6 0.3
238.5 21403 45+21 14402
P 1843 08+02 82+2.1 1.6+£03
2385 21403 46122 14402
CS; 230.2 - 0.5+04 16.1+3.1 7.5 20+03
2318 06+0.2 142+24 7.4 1.740.1
2483 08+04  120£17 6.0 18403
273.0 12402 “79+21 4.4 1.640.1
293-9 16402 54106 3.6 16402
308.8 1.9+02 53+1.0 3.3 1.6+0.1 15
N,O 298.0 166105 0.710.1 0.6+0.1
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3. Aplicaciones menos frecuentes de la Dinamica Molecular

Las distintas funciones de autocorrelacton se han obtenido a partir de nuestras
simulaciones utilizando las expresiones de Green-Kubo dadas en la ecuacion (1.21). La
integracion de las ecuaciones de Green —Kubo vy el uso del potencial de Kihara en el
ambito molecular permite obtener de forma sencilla los coeficientes de transporte®'*2.
Los coeficientes de difusion, viscosidad y conductividad térmica para los tres sistemas
se muestran en la tabla 3.5 donde se observa que hay un muy buen acuerdo entre la
simulacién y el experimento” " para la viscosidad def cloro y para la conductividad
térmica del CS,. Los valores experimentales para la viscosidad del disulfuro de carbono
caen ligeramente fuera de las barras de error de la simulacién donde queda
sistematicamente sobrestimada. Ademas el coeficiente de difuisidn obtenido para esta
molécula es muy bajo, como veremos mas adelante. Estos resultados sugieren que
nuestro modelo de potencial sobreestima la contribucion de las fuerzas atractivas para el
sistema CS;.

Las funciones de autocorrelacion de velocidades (LVCF), las de correlacién de
velocidades angulares (AVCF) y las relativas a los polinomios de Legendre
normalmente llamadas funciones de autocorrelacion reorientacionales (RCF) se definen
respectivamente a partir de las ecuaciones (1.29), (1.30) y (1.31). Las funciones de
correlacion AVCF normalizadas para las tres moléculas aparecen en la figura 3.12
mostrando un claro movimiento de libracién para todas las moléculas a temperaturas
reducidas bajas. Sin embargo este movimiento desaparece al aumentar la temperatura
incluso en las moléculas mas elongadas.
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Figura 3.12a Funciones de autocorrelacion de velocidades (AVCF) para la
molécula de cloro a 184.3 K (linea continua) y 238.5 K (linea discontinua).
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Figura 3.12b Funciones de autocorrelacion de velocidades (AVCF) para la
molécula de disulfuro de carbono a 231.8 K (linea continua) y 308.8 K (linea
discontinua).
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Figura 3.12¢ Funciones de autocorrelacién de velocidades (AVCF) para la
molécula de 6xido nitroso a 298 K.

Los tiempos de relajacién caracterizan el decaimiento de las funciones de
correlacion y pueden definirse de distintas formas. Los tiempos de correlacion integral
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3. Aplicaciones menos frecuentes de la Dinamica Molecular

se definen a partir de la ecuacion (2.43). Los tiempos de correlacion reorientacionales
de orden / (LRCT) obtenidos de esta manera se denotan como Ty Los tiempos de
correlacion asintoticos caracterizan el comportamiento de la exponencial a tiempos
largos, pero normalmente esta influenciados por el rango en el cual se considera el
comportamiento exponencial. Sin embargo vamos a aproximar estos tiempos de una
forma tinica definiéndolos de la forma:

C(eL) :% (3.39)

y los denotaremos como Te.

Estos tiempos de correlacion se pueden utilizar para estimar las anchuras de
banda de diversos tipos de espectros. Sin embargo, la comparacion con €l experimento
hay que hacerla con cuidado, ya que normalmente la radiacion emitida por la molécula
interacciona con la radiacidon incidente y la banda obtenida experimentalmente es el
resultado de la convolucion entre ambas radiaciones:

() = [1(t = w)E(u)du | (3.40)

donde i(t) es la funcidn tiempo de decaimiento, E(u) es el pulso de excitacion,
correspondiente a la funcidn 8, e I(t) es la funcién que se observaria si el pulso de
excitacion fuera infinitamente estrecho. De hecho, la forma de la banda depende del tipo
particular de pulso de radiacion incidente utilizado. Cuando lo que se considera es un
pulso corto de radiaciéon, normalmente un laser, los tiempos de correlacién y los anchos
de banda se relacionan de forma sencilla:

Awy, = !

= 3.41
2nT, (3:41)

Los tiempos de correlacién reorientacionales para las distintas moléculas
consideradas aqui se muestran en la tabla 3.6. Para el caso del disulfuro de carbono se
realiza una comparacién en la tabla 3.7 entre los resultados obtenidos aqui por
simulacién, los experimentales®®*® y los procedentes de otros modelos™*****
observandose que nuestro modelo da unos muy buenos resultados comparables con los
obtenidos con modelos mas complicados. Por otra parte, nuestros resultados siguen la
ecuacion de Stokes-Einstein-Debye por la cual los tiempos de correlacion
reorientacionales T se comportan linealmente frente a /T como se muestra en la figura
3.13. El corte de esta recta con el eje de ordenadas proporciona el término inercial 1°,
que esta relacionado con el ancho del espectro del rotor 1ibre3®%°,

n 0
T=—0+1T (3.42
T , )
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Tabla 3.6 Tiempos de correlacion reorientacionales para las distintas moléculas estudiadas.

T (Ps)i

Molécula T (K) i1 (pS) Te1 (PS) Te2 (ps)
cPcr’ 1843 26 2.5 1.0 0.8
2385 1.4 14 0.6 0.5
cr¥-cr¥’ 184.3 2.6 2.6 1.1 0.8
2385 14 1.4 0.6 0.5
cr’-cr” 1843 27 2.6 1.1 0.8
2385 14 1.4 0.6 0.5
CS; 2302 8.7 8.6 29 2.6
231.8 8.5 8.4 2.8 2.6
2483 6.4 6.4 22 2.0
273.0 47 48 1.7 1.5
203.9 3.8 3.8 1.4 1.2
308.8 3.3 3.2 1.2 1.1
N,O 298.0 0.5 06 0.3 0.3
IO 1 1 1 1 1
—"’-'"
8+ " il . -
A -
.
.
6 N
& /’,I
= 4 .'—"
ey
- -'A ----- - -
R Ly P
2 ke
e AT
0 i i 1 1 i [ 1
1 2 3 5 6 7

T (10°kgm's'K™")

Figura 3.13 Tiempos de autocorrelacién de primer y segundo orden frente a

/T para el disulfuro de carbono liquido.
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Tabla 3.7 Tiempos de correlacion reorientacionales para el disulfuro de carbono. Los resultados
se comparan con ¢l experimento y con otros modelos.

Experimento MT BMA ZLR Este trabajo
Ref 81,82,83  Ref. 84,85 Ref. 86 Ref. 87
(293 K) {294K) (293K) {(298K) (293.9K)
Dx10° (m*s?) 42 385 2.6 421 16
Twx 107 (ps) 103 8.3 - 9.9 9.9
T (ps) - 4.0 - - 38
T2 (PS) 13 14 2.1 13 14

3.2.3 Aplicaciones espectroscdpicas.

Los tiempos de correlacion obtenidos en la seccion anterior estan relacionados
con la anchura de banda espectral por la ecuacion (3.41) de manera que existe una
relacion entre T.; y la anchura del espectro Raman®° | 1;; y la anchura del espectro
infrarrojo® y Ti2 con la relajacion RMN®,

El desplazamiento de la frecuencia en el estado liquido puede obtenerse de
forma directa’ o bien utilizando un tratamiento basado en un desarrollo de Taylor del
potencial intermolecular similar a la utilizada en la teoria de perturbaciones de liquidos
monoatémicos con excelentes resultados”. La expansion del potencial de Kihara en el
minimo de potencial se puede escribir de la forma:

36e(s —s,)°  252g(s—s,) Jr11138(s—s,,)4

3 3 2
S, 8o So

U(s)=-e+ (3.43)

donde so=2"%c. Truncando esta expansion en el segundo término y quedindonos sélo
con la parte armornica se obtiene la constante de fuerza ki~ 72¢/ss>. Las moléculas
apolares tienden a alinearse paralelamente con la linea que une los centros perpendicular
_al eje molecular. En este caso las vibraciones intermoleculares e intramoleculares son
también perpendiculares y no se acoplan. Sin embargo, en presencia de un cuadrupolo
la posicion mas favorecida es también paralela, pero sus centros se desplazan L/2. En
estos casos es por tanto necesario afiadir una fuerza arménica adicional a lo largo del eje
-molecular para cada par de moléculas. La constante de fuerza sera entonces:
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36
K =228 z__ (3.44)

y el desplazamiento de frecuencia en cm™ viene dado por la expresion:

1/2
Av= L[‘_&] (3.45)
2nc\ K _

En nuestro caso, para el cloro y con los parametros dados en la tabla 3.2 el
desplazamiento de frecuencia se ha estimado como Av,=0.91 c¢m’ para cada par de
meléculas. La integracion hasta el primer minimo de la funcién de correlacién par tal y
como se obtiene en nuestras simulaciones proporciona el nimero de coordinacion z, y
Av= zAv,. Sin embargo, a densidades altas y cuando el liquido esté lejos del punto
critico como es nuestro caso, podremos considerar z = 12, es decir, el mayor nimero de
coordinacion en moléculas lineales. De esta forma, el desplazamiento de frecuencia que
se ha estimado finalmente para el cloro es Av = 10.9 cm™ muy proximo a los resultados
experimentales.

Tabla 3.8 Anchos de banda para las especies isotdpicas del cloro molecular. Para ajustar la
banda espectral se han utilizado una lorentziana (L) y una gaussiana (G).

Ae (cm-]) ClSS _CISS Cl35_Cl37 C137 _C137
T=1843K
Awm,; 6.6 6.6 6.5
ACOLg 5.7 5.6 5.6
Ave 6.7 6.6 6.5
AORama 7.3 7.7 6.5
T=2385K
Aoy 10.4 10.2 10.0
Awp, 10.8 10.7 10.5
ADRgman 12.7 12.5 10.6
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SO

Figura 3.14a Espectro Raman experimental obtenido por Topalian y col.”?
para una mezcla natural de cloro a dos temperaturas diferentes.

120 i ] 'l L] 1 L I L I l Ll 1 L I

Intensidad

viem®

Figura 3.14b. Espectro Raman obtenido a partir de simulaciones MD para
una mezcla natural de cloro a dos temperaturas La transformada de Fourier
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de la funcién de correlacion reorientacional de segundo orden se ha ajustado
a una curva lorentziana.

600 e
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200
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v fem’
Figura 3.15 Banda de tensién simétrica para el disulfuro de carbono a 230.2

K (linea continua), 273 K (linea discontinua) y 308.8 K (linea de puntos).

Tabla 3.9 Anchos de banda para el disulfurc de carbono. Para ajustar la banda espectral se han
utilizado una lorentziana (L) y una gaussiana (G).

Ao(cm™) 2302K 231.8K 2483K 273K 293.9K 308.8K
Ay 0.6 0.6 0.8 1.1 14 1.6
A®e 0.6 0.6 0.8 1.1 14 16
Aoy, 0.6 0.6 0.8 1.1 1.3 1.6
Avg 0.6 0.6 0.9 1.1 1.3 1.6
Awg 1.8 1.9 2.5 3.1 3.9 45
A®e; 2'0 2.1 2.7 3.5 43 4.9
Awr; 1.6 1.7 22 3.1 40 4.7
Avg 1.8 1.8 25 34 44 52

Aoyt 2.1° - 2.7 4.0 4.1 6.1

Awg™ ¥ - 2.0 24 - 36 47

*valor obtenido a 221 K
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La figura 3.14a muestra los resultados experimentales obtenidos por Topalian y
colaboradores” para una mezcla de cloro a dos temperaturas diferentes, y la figura
3.14b representa nuestros resultados, donde la transformada de Fourier de la funcion de
correlacion reorientacional de segundo orden se ha ajustado a una lorentziana (que se
indicara con la letra L en la tabla 3.8). Teniendo en cuenta que la curva experimental
procede de un trabajo relativamente antiguo y que ademas se comete un error inherente
al realizar numéricamente las transformadas de Fourier de nuestras funciones de
autocorrelacion, es ogico suponer que sea dificil hacer una comparacion directa entre
ambas curvas. Sin embargo la semejanza entre ambas figuras (figura 3.14a y b) resulta
evidente. Por otra parte, en la tabla 3.8 mostramos ¢cOmo las anchuras de banda para las
distintas especies del cloro molecular presentan una buena concordancia con el
experimento en todos los casos. Un estudio similar se llevo a cabo para el disulfuro de
carbono y la curva calculada para la tensidon (stretching) simétrica a distintas
temperaturas se muestra en la figura 3.15. Como se puede ver en la tabla 3.9 el acuerdo
entre las anchuras de banda publicadas con anterioridad®*® y las obtenidas en este
trabajo es muy bueno. Hay otros métodos alternativos”™ basados en la funcién de
correlacién reorientacional de segundo orden que también pueden obtenerse por
simulacién®. Estos métodos proporcionan resultados muy parecidos a los obtenidos en
este trabajo, pero son sensiblemente mas complicados.

3.3 Aplicaciéon a moléculas y modelos de fluidos
multipolares: Relaciones de Hubbard.

A partir de las teorias estocasticas de perturbacion de primer orden se pueden
obtener unas relaciones sencillas entre la temperatura, los momentos de inercia
moleculares y los tiempos de correlacion reorientacionales que reciben el nombre de
relaciones de Hubbard. Con objeto de evaluar dichas relaciones para el estado liquido,
se han realizado simulaciones por Dinamica Molecular variando la distribucion de masa
en moléculas lineales. Se han obtenido resultados para series de modelos con diferentes
momentos de inercia manteniendo los mismos multipolos y la elongacion molecular.
Estos modelos estdn basados en dos moléculas reales que poseen la misma masa
molecular; el 6xido nitroso y el didxido de carbono. El potencial intermolecular,
constituido por una parte apolar y otra multipolar, permite la variacién sistematica de
los momentos de inercia. Por simulaciones MD se han obtenido directamente los
tiempos de correlacion que permiten comprobar las relaciones de Hubbard.

3.3.1 Dindmica del estado liquido

La dindmica molecular del estado liquido es continuamente objeto de interés
no solo desde un punto de vista puramente tedrico’® sino también en sus aplicaciones
més practicas’". Entre estas aplicaciones se encuentra la extraccion de fluidos
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supercriticos de- gran importancia en las industrias farmacéuticas, alimenticias y
medioambientales’. En concreto ¢l 6xido nitroso (N;O) y el diéxido de carbono (CO;)
son dos sustancias utilizadas ampliamente como disolventes supercriticos para este
propésito. Estas sustancias no solo poseen propiedades que los hacen utiles desde el
punto de vista biolégico y quimico sino que ademdas presentan un punto critico muy
proximo a la temperatura ambiente'®*'®! que abarata su empleo industrial.

Desde un punto de vista puramente microscopico, ambos liquidos estan
formados por moléculas lineales'® con un momento dipolar nulo (CO;) o muy
pequefio®*(N;0). Presentan ademas fuertes enlaces quimicos implicando los electrones
7 y la misma masa molecular’® (44 uma). Por otro lado y desde el punto de vista
macroscopico ambas moléculas presentan propiedades termodindmicas similares y, en
concreto, constantes criticas proximas. Sin embargo, sus propiedades dinamicas son
marcadamente diferentes pudiéndose especular sobre si estas diferencias se deben a la
distinta distribucién de masas sobre ambas moléculas que hace que la fraccion de
energia rotacional sobre la energia total de las moléculas a una temperatura dada sea
diferente en ambos casos. Esta especulacién no se puede comprobar desde un punto de
vista estrictamente experimental ya que no existen moléculas que difieran Unicamente
en una de las propiedades mencionadas anteriormente. De hecho, se pueden aislar mas
de veinte sustancias quimicas distintas® con la misma masa molecular que el 6xido
nitroso o el dioxido de carbono pero con estructura y multipolos diferentes. La mayoria
de esas sustancias son inestables y un estudio sistematico de sus propiedades
termodinamicas utilizando técnicas experimentales se hace imposible. Sin embargo, lo
que no es factible con la experimentacién directa se puede realizar recurriendo a la
simulacion.

El objetivo principal en este apartado es hacer un estudio sobre la influencia
que la distribucion de masa molecular ejerce sobre las propiedades dinamicas de los
distintos modelos moleculares utilizando el método de Dindmica Molecular.

Desde un punto de vista puramente tedrico existen modelos para el movimiento
reorientacional en el liquido tales como el modelo de jaula gaussiana'® y otros
precedentes'™ que predicen ecuaciones simples para relacionar los tiempos de
correlacién de velocidades angulares T, con los reorientacionales de orden /, 7, y el
momento de inercia I de la forma:

V(kgTzut)=I(1+1) (3.46)
Donde T es la temperatura en Kelvin y kg la constante de Boltzmann.

Estas ecuaciones se conocen como las relaciones de Hubbard'® y pueden

también deducirse a partir de teorias estocasticas de perturbacion de primer orden'™.

Las relaciones de Hubbard se pueden obtener de forma indirecta a través de los
tiempos de relz;jacién o de los anchos de banda utilizando distintas técnicas
espectroscopicas’ > °'"" (IR, Raman, RMN...). En el caso de moléculas lineales, las
comprobaciones experimentales se han restringido Unicamente a moléculas dipolares,

119



3. Aplicaciones menos frecuentes de l1a Dinamica Molecular

considerando el cociente de los tiempos de correlacion de diferentes Ordenes. Asi el
cociente T1/T; deberia ser 3 en estas relaciones. Hay que recalcar que nunca se han
comprobado directamente mediante el experimento las relaciones lineales entre los
tiempos de relajacion y el momento de inercia. Experimentalmente se encontré que el
numero entero 3 se obtiene en los estados termodinamicos de altas densidades como se
ha observado en los modelos de difusion J'*.

Mediante dindmica molecular se encontré también un acuerdo semicuantitativo
entre los liquidos polares® y los no polares’ para este cociente. Como se vio en el
apartado anterior las simulaciones MD proporcionan dos tipos de tiempos de
correlacion, los obtenidos por integracion de las funciones de correlacion
reorientacionales y los debidos al comportamiento asintético de las mismas. Para este
estudio nos vamos a centrar unicamente en los tiempos de correlacién integrales
utilizando como un importante precedente ¢l trabajo de Brown y. Clarke™.

Hemos realizado simulaciones para dos series de modelos multipolares con los
mismos multipolos, elongacion y masa molecular que el didxido de carbono y el éxido
nitroso. Aunque se van a utilizar los parametros intermoleculares calculados para CO; y
N20, nuestros modelos presentaran una distribucién de masa a lo largo de la variila que
variara desde el caso de una distribucion continua y homogénea hasta el de dos masas
iguales separadas por la misma elongacion y donde el momento de inercia alcanzara su
valor maximo. Los modelos reales del CO; y N2O estan situados entre ambos limites,
Los modelos de cada una de las series presentan por definicion las mismas propiedades
termodinamicas en unidades reducidas, pero no necesariamente las mismas propiedades
dinimicas como ya fue constatado por Brown y Clarke™. De esta forma hemos podido
estudiar aqui variaciones sistematicas de los tiempos de correlacion y propiedades de
transporte para estos tipos de sistemas. El analisis individualizado de los tiempos de
correlacion permite comprobar las relaciones de Hubbard'® de una forma mas directa a
como se habia hecho hasta ahora, lo que abre nuevas vias para el estudio de los
fenomenos de transporte.

Las interacciones no polares del sistema entre las que se incluyen las de corto
alcance, las fuerzas de dispersion, las debidas a la forma molecular etc., se han
modelado con un potencial de Kihara'®. La razén de utilizar este potencial es el que
permite hacer una variacion sistematica del momento de inercia de la molécula sobre su
propia estructura sin introducir dependencias artificiales de un determinado niimero de
centros como ocurre al utilizar el potencial n-centros Lennard-Jones. De hecho, Brown
y Clarke™ utilizaron un modelo angular con el potencial de tres centros Lennard-Jones
pero esta eleccion arrojé algunas dudas sobre la extension de los resultados a otros
modelos de potencial o incluso al n-centros Lennard-Jones al variar el nimero y la
posicion de los centros. Ademas de la parte no polar, hemos considerado en nuestro
sistema términos multipolares: Un cuadrupolo puntual en el caso del CO; y un dipolo
puntual mas un cuadrupolo puntual en el caso del N,O como se explicé en el apartado
anterior. Las propiedades termodinamicas de ambos sistemas se obtuvieron por Monte
Carlo en el Colectivo de Gibbs®® (GEMC), mientras que las propiedades de transporte se
han obtenido por Dinamica Molecular en el colectivo NVT. En el apartado siguiente
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verificamos en primer lugar las conocidas relaciones de Hubbard y damos un paso mas
presentando nuevas relaciones de este tipo que no habian sido propuestas hasta ahora.

3.3.2 Relaciones de Hubbard

Aunque las relaciones de Hubbard son independientes del potencial
intermolecular utilizado'™, para realizar las simulaciones es necesario utilizar un
potencial especifico. Por ello, vamos a utilizar un potencial de Kihara con multipolos
aplicados en el centro de la molécula.

El hecho de que las moléculas tengan la misma masa pero distinta simetria
implica que presenten distintos momentos de inercia y distinto momento multipolar. Asi
el CO; tiene un momento cuadrupolar pero carece de dipolo y el N:O presenta un
pequefio dipolo ademéds de un momento cuadrupolar. En las simulaciones de los
modelos se considerara Ia elongacion constante y el dipolo y/o cuadrupolo puntual
estara aplicado sobre el centro geométrico de la molécula con el vector dipolar en la
misma direccion gue el eje molecular. Ademads, estos modelos tendran masa constante,
M, y el momento de inercia se iré desplazando desde un valor minimo correspondiente a
una distribucién uniforme de masas (I=MLY12), hasta un valor méximo
correspondiente a dos masas M/2 separadas por una longitud L (I=ML%/4),

El momento de inercia reducido se ha definido como I'= I/(Mo?) y puesto que
en nuestros dos modelos hemos considerado una longitud reducida de la molécula
L"=0.8 los valores minimo y maximo de I" son 0.0533 y 0.16 respectivamente. La
mayor parte de las moléculas lineales o cuasi-lineales®® con la misma masa molecular
que hemos considerado aqui presentan momentos de inercia intermedios a estos dos
valores. Para nuestras moléculas de CO; y N;O los momentos de inercia reducidos son
0.11 y 0.114 respectivamente.

Los parametros intermoleculares para el CO; se han obtenido de un trabajo
realizado por nuestro grupo®’, siendo o= 0.288 nm y &/kg= 262.9K. Con ellos se van a
reducir la temperatura, T'= kgT/e y el tiempo, t = t(e/Ma”)"? para nuestros sistemas.

La masa molecular M sera en todos los casos 44 uma. Las simulaciones se han
llevado a cabo de forma sistematica a los estados termodindmicos mostrados en la tabla
3.10. Los estados Al y B2 estan situados sobre la curva de equilibrio VLE determinada
previamente por simulaciones GEMC vy el tercer estado A2 esta fuera de la curva de
equilibrio y presenta la misma temperatura reducida que el estado Al y la misma
densidad reducida que el estado B2. Un esquema de estos estados se muestra en la
figura 3.16 y la tabla 3.10 muestra los valores numéricos correspondientes a las
temperaturas y densidades reducidas utilizadas en las simulaciones de los dos modelos.

Las simulaciones se han realizado para dos series de modelos. Uno de ellos, el
modelo tipo CO, sin momento dipolar y con el mismo cuadrupolo reducido que
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corresponderia a esta molécula (Q'?=3) y el segundo modelo tipo N2O con el mismo
dipolo (1?=0.15) y cuadrupolo (Q'?=0.7) utilizadas para la obtencion de 1a curva VLE
del N;O. En las simulaciones se han realizado un total de 5000 pasos de equilibrado y
otros 100000 para promediar. Como es usual en Dinidmica Molecular el proceso de
obtencién de promedios implica una hipotesis ergodica debido a que los promedios en
el tiempo se obtienen para todas las moléculas, pero éstas estan situadas en diferentes

coordenadas espaciales con respecto al sistema fijo de referencia'®.
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Fig. 3.16 Representacion esquematica de los estados simulados sobre el
diagramas de fases.

Tabla 3.10 Estados termodinamicos a los que se han simulado los modelos tipo CO, y tipo
N,O.

Propiedad Estado Al Estado A2 Estado B2
TlpO CO,
T 1.0409 1.0409 0.7518
n' 0.3049 0.4155 0.4155
Tipo N;O
T 0.8795 0.8795 0.635
n' 0.2729 0.3681 0.3681

Las funciones de autocorrelacion para cada momento de inercia se obtienen
directamente de la simulacion®’2. Integrando estas funciones se obtienen los tiempos de
correlacion de manera que podemos obtener todos los tiempos de correlacion que
aparecen en la ecuacion (3.46) en funcion del momento de inercia y asi obtener de
forma directa las relaciones de Hubbard. Estos resultados junto con los valores para
todos los tiempos de correlacion se muestran en la tabla 3.11.
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Tabla 3.11 Tiempos de correlacion obtenidos para los modelos tipo CO; y N;O a los distintos
estados termodinamicos simulados.

Estado I"x10? ' T T X107 1,'x10% 1y 'x10? '1:&_’34102 '/t
Tipo-CO; ..
Al 5.33 0.66 0.25% 4.77 15.19 15.94 14.81 2.64
Az 5.33 i1.55 0.54 1.8" 4,27 4,72  4.05 2.87
B2 5.33 - - 0.25 - - - -
Al 6.67 0.73 0.27 5.43 14.53 15.28 14.15 2.7
A2 6.67 1.65 0.57 2.09. 4,17 4,66 3.93 2.89
B2 6.67 - - 2.87 ~ - - -
Al 8 0.76 0.28 6.19 14.33 15.01 14 2.71
A2 8 1.77 0.6 2.37 3.99 4.51 3.74 2.95
B2 8 - - 0.32 - - - -
Al 9.5 G.79 0.3 6.91 13.83 14.64 - 13.43 2.63
B2 9.5 1.82 0.64 2.75 .. . 3.94 . 4.4%6. 3.68 . 2.84
B2 9.5 - - 0.36 - - - -
Al 16 0.83 0.33 7.89  13.3 13.67 @ 13.16 2.51
A2 16 1.98 Qg.68 3.07 - 3.7 4,12 3.49 - 2,98
B2 16 - - 0.38 - - : - -
Al 11.4 D.83 0.33 8.07 13.3 14,22 12.84 . . 2.51
A2 11.4 1.89 0.67 3,22 3.73 4,15 3.53 2.82
B2 il.4 - - 0.41 - - - -
Al 11.8 0.88 0.34 8.98 12,92 13.55 12.59 2.59
A2 i1.8 2.04 0.69 3.58 3.7 4.24 3.42 2.96
R2 11.8 - - 0.486 -~ - - -
Al 14 0.85 0.37 8,83 12.74 13.43 12.4 2.57
AZ 14 2.12 0.73 3.99 3.59 4,05 3.35 2.9
B2 14 - - 0.53 - - - -
Tipo-N,O

Al 5.33 0.4 G.17 9.54 23.1 26.61 21.38 2.35
A2 5.33 0.71 0.23 4,57 9.98 12.87 8,54 3.09
B2 5.33 0.99 0.36 4,68 9.32 11.77 8.14 2.75
Al 6.67 0.43 0.1% 11.5 22.09 25.171 20.28 2.26
A2 6.67 0.76 0.26 5.42 9.4¢ 12.31 8.04 2.92
B2 6.67 1.04 0.38 5.57 9.07 11.58  7.82 2.74
Al 8 0.45 0.2 13.19 21.48 24.99 15.73 2.25
A2 8 0.79 0.29 6.25 9.46 12.27 8.06 2.72
B2 8 1.06 0.41 6.31 8.8 11.3% 7.52 2.58
Al 9.5 0.47 0.23 14.68 21.7 25,29 19.91 2.04
A2 9.5 0.82 0.3 T.11 8.94 11.72 7.53 2.73
B2 9.5 1.14 0.43 7.19 8.5 10.74 7.37 2.65
Al 11.4 0.51 g.24 17.1 21.1 25.25 19.0 2.12
A2 11.4 0.87 0.33 8.24 8.72 11.27 7.44 2.63
B2 11.4 1.18 0.45 8.46 8.16 10.5 6.98 2.62
Al 11.8 0.51 0.24 17.3 20.7 24,24 18.88 2.12
AZ 11.8 0.86 0.33 8.39 8.75 11.77 7.24 2.61
B2 11.8 1.22 0.48 8.53 8.33 10.72 7.14 2.54
Al 14 0.52 0.25 19.85 20.25 24.49 18,13 2.08
A2 14 0.9%2 0.35 8.71 8,59 11.34 7.21 2.63
B2 14 1.3 0.48 9.87 8.04 10.37 €.87 2.71
Al 16 0.55 0.27 22.2 19.9 23.35 18.18 2.04
A2 1lé 0.95 0.36 10.5 8.57 11.14 7.28 2.64
B2 16 1.28 a.5 16.9 7.88 9.385 6.84 2.56
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La ﬁguras 317y 3.18 representan la dependencia lineal de TiTo ¥ T2l o cON
el momento de inercia reducido I" en perfecta concordancia con las relaciones de
Hubbard. Estas rectas presentan en todos los casos unas pendientes ligeramente mayores
que las predichas por la ecuacion (3.46). El cociente entre los tiempos de correlacion
reorientacionales de primer y segundo orden T y T2 se recogen en la ultima columna
de la tabla 3.11 considerando las relaciones de Hubbard como un limite que estd cerca
de 3 a altas densidades y temperaturas.

También se han obtenido las relaciones entre los tiempos de correlacién
individuales y los momentos de inercia encontrando una relacion lineal. Estas relaciones
son de interés por si mismas ya que no se habian establecido con anterioridad. Nuestros
resultados se muestran en las figuras 3.19-3.21 para los tiempos de correlacion de
velocidades angulares (Figura 3.19) y los reorientacionales de primer (Figura 3.20) y
segundo orden (Figura 3.21). Los tiempos de correlacion reonentaclonales presentan
una dependencia lineal con el momento de inercia reducido I'. Ademés como se muestra
en las figuras 3.22 hemos encontrado el mismo tipo de dependencia en los tiempos de
correlacion de velocidades lineales T +, y sus componentes perpendicular (1) y paralela
(1) aunque éstas no corresponden a relaciones de Hubbard.

0.15 T T T T T Y

0.12

00 T

0.00 L 1 1 2 1 1
0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

-

I

Figura 3.17 Tiempos de correlacion de velocidades angulares y
reorientacionales de primer orden en unidades reducidas tal y como aparecen
en las relaciones de Hubbard frente al momento de inercia reducido. La linea
de puntos corresponde a la relacion exacta de Hubbard y cada una de las
rectas corresponde a un estado termodiniamico distinto. Los simbolos
blancos son para los modelos tipo CO; vy los negros para los tipo N,O.
Circulos, triangulos y tridngulos con el vértice invertido corresponden
respectivamente a los estados termodinamicos Al, A2 y B2.
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OI(X) 1 b 1 1 1 1
0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

|

Figura 3.18 Tiempos de correlacion de velocidades angulares y
reorientacionales de segundo orden en unidades reducidas tal y como
aparecen en las relaciones de Hubbard frente al momento de imercia
reducido. Los simbolos tienen el mismo significado que los de la figura 3.17.
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Figura 3.19 Tiempos de correlacidon de velocidades angulares frente al
momento de inercia reducido. Los simbolos tienen el mismo significado que
los de la figura 3.17.
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24 T T T T T T T t T T T T
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Figura 3.20 Tiempos de correlacion reorientacionales de primer orden frente
al momento de inercia reducido. Los simbolos tienen el mismo significado
que los de la figura 3.17.

Figura 3.21 Tiempos de correlacion reorientacionales de segundo orden
frente al momento de inercia reducido. Los simbolos tienen el mismo
significado que los de la figura 3.17.
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Figura 3.22 Tiempos de correlacion de velocidades traslacionales frente al
momento de inercia reducido. Los simbolos tienen el mismo significado que
los de la figura 3.17.
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Figura 3.23 Coeficiente de difusion reducido frente al momento de inercia
reducido. Los simbolos siguen los mismos criterios que los de la figura 3.17.
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Tabla 3.12 Coeficientes de transporte para los modelos tipo CO; y N,O a los distintos estados
termodinamicos simulados.

Estade 1'x102 D'x10° D x102 D, "x10? ul Ar
Tipo-CO;
Al 5.33 16.4940.89 17.38£0.9 16.05¢0.86 0.5510.21 2.78:0.47
A2 5.33  4.64$0.71  5.14#0.76  4.39:0.68  1.4210.37  9.120.69
B2 5.33 - - - 0.57:0.14 5.2210.29
Al 6.67 15.77:0.88 16.5610.94 15.37:0.85 0,.54+0.27 2.22+0.54
A2 6.67  4.53£0.7  5.06£0.77  4.26£0.67  2.25:0.36 6.0410.47
B2 6.67 - - - 0.83:0.42 5.43%0.48
Al 8 15.57+¢0.87 16.34+0.94 15.18:+0.84 0.62:0.13 3.1410.31
A2 8 4.340.7 4.94¢0.77  4.06:0.67  2.2130.31 5.84+1.49
B2 8 - - - 0.82£0.22 5.03%0.49
Al 9.5  15,0240,87 15.96x0.93 14.55t0.84 0.55:0.1  2.9610.36
A2 9.5  4.28+0.69  4.86£0.76  3.99£0.66  2.1+0.47  7.31:0.34
B2 9.5 - - - 0.63:0.21 5.19:0.68
Al 11.4  14.5:0.86 14.940.92 14.25:0.83 0.59#0.11 2.91+0.16
A2 11.4  4.02#0.69  4.46£0.76  3.79:£0.66 2.5120.77 6.55:0.76
B2 11.4 - - - 0.7840.19 5.98£0.17
Al 11.8  14.4%0.85 15.54%0.92 13.9:0.82  0.67#0.27 3.32:0.04
A2 11.8  4.05#0.68  4.5:0.76  3.83:0.66  1.96:0.85 6.64+0.11
B2 11.8 - - - 0.81:0.26 5.59:0.74
Al 14 14.02+0.85 14.79+0.91 13.6410.82 0.79#0.15 3.54£0.53
A2 14 4.01:0.68  4.6120.75  3.71+0.65 2.78+0.26 7.93:0.39
B2 14 - - - 0.88£0.31 5.27+0.61
Al 16  13.88:0.84 14.57:0.9 13.47+0.82 0.4240.11 3.6110.21
A2 16 3.89£¢0.68  4.41x0.75 3.64x0.65 2.97%0.24 6.11$0.32
B2 16 - - - 0.76+0.14  5.0410.4
Tlpo -N,0
Al 5.33 21.240.88 24.51%1.0 19.57:0.83 0.42$0.13 2.06+0.33
A2 5.33  9.,16:0.7 11.7820.81 7.8410.66  1.23:0.23 5.3410.47
B2 5.33  6.1840.52  7.74#0.59  5.4:0.49  1.15:0.39 4.6120.12
Al 6.67 20.25t0.86 23.57+0.98 19.59+0.82 0.39:0.12 2.4810.21
A2 6.67 8.69+0.69  11.31#0.8  7.38+0.65  0.99+0.21 3.73:0.22
B2 6.67 6.01x0.51  7.71#0.59  5.1740.48  1.09+0.1 4.37:0.21
Al 8 19.7+0.86 22,96+0.97 18.08+0.81  0.33:0.1  2.2740.5
A2 8 8.68+0.68 11.25t0.79 7.39+0.64  0.98:0.18 4.91:0.63
B2 8 . 5.83t0,51  7.53+0.58  4.98:#0.48  1.39:0.56 3.96£0.49
Al 9.5  19,9+0.85 23.18+0.96 18.2620.8  0.34%0.16 2.11:0.67
A2 9.5 8.2¢0.68  10.75¢0.78 6.92:£0.64  1.21:0.22 4.4710.39
B2 9.5 5.63t0.5  7.1240.58  4.88:0.48  1.02+0.43 4.26%0.91
Al 11.4  19.3:+0.84 23.2240.96 17.4$0.79 0.4£0.17  1.69£0.56
A2 11.4  7.99:0.67 10.37#0.78 6.81+0.63  1.43:0.29  4.740.29
.B2 11.4 5,4+0.5 6.98+0.57  4.62:0.47 - 1.22#0.20 4.28%0.44
Al 11.8  19.0+0.84 22.3410.96 17.28£0.79 0.57#0.19  1.7+0.24
A2 11.8  8.03%0.67 10.82#0.77 6.64+0.63  1.08£0.26 5.0420.37
B2 11.8  5.5240.5  7.11+0.57  4.73:0.47 1.4%0.48  4.790.37
Al 14 - 18.56:0.83 22.5:0.96 16.6+0.78 0.43t0.9  2,34:0.41
A2 14 7.88+0.67 10.41+0.77 6.61+0.63  1.0410.12 4.99:0.41
B2 14 5.33t0.5  6.89:0.56  4.55:0.47  1.12:0,18 4.54:0.61
Al 16 18.3+0.83 21.48+0.94 16.65t0.78  0.52:0.1  1.92$0.12
A2 16 .7.86:0.66  10.240.76  6.68£0.63  1.22#0.35 4.73%0.36
B2 16 5.2240.49 6.61+0.66  4.53:0.47  2.05:0.71 3.8740.43
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Por tltimo, hemos aplicado el mismo anlisis a los coeficientes de transporte ya
que estos se obtienen también por integracion de las diversas funciones de cotrelacion.
La Figura 3.23 muestra como también hay una dependencia lineal para el coeficiente de
difusion (D= D(M/e)"?*/c). Esto era de esperar ya que hemos comprobado que el
tiempo de correlacion de velocidad traslacional presenta una variacion lineal frente al -
momento de inercia. También se han obtenido relaciones lineales con las componentes
paralela y perpendicular del coeficiente de difusion. Estas componentes deben de ser
iguales por lo que su obtencién proporciona un buen sistema para comprobar la
consistencia del método™. Los resultados obtenidos para la viscosidad (1 =nc*/(Me)'?)
y la conductividad térmica (At =A10°(M/€)"*/ks) se muestran en la tabla 3.12. Las
funciones de correlacion a tiempos largos presentan una serte de fluctuaciones, lo que
ocasiona un error considerable al realizar su integracion para obtener los coeficientes de
transporte. A pesar de los errores cometidos en el calculo de la difusion, viscosidad y
conductividad térmica podemos afirmar que estas propiedades también experimentan un
comportamiento lineal frente al momento de inercia reducido I'. La explicacién para
este comportamiento lineal no resulta en absoluto sencilla. Sin embargo, el caso del
coeficiente de difusion recuerda mucho a la teoria del estado de tramsicion de
Eyring®®'? donde la relacion exponencial de Boltzmann tiene lugar entre D y la
temperatura. Esta relacion se debe al hecho de que las moléculas deben atravesar un
barrera de energia AE para su difusion de forma que:

D= D, exp(-AE/kgT) | (3.47)

En esta teoria el factor preexponencial Do, factor de frecuencia en la teoria de
Eyring, esta relacionado con las funciones de particion del estado de transicion y el
liquido y por tanto con el momento de inercia de la molécula a través de su parte
rotacional. Una explicacion similar se podria dar para la viscosidad donde una antigua
ecuacion empirica, propuesta por primera vez por Guzméan de Carrancio en 1913,
muestra la misma dependencia exponencial y se basa en las mismas ideas que se
consideran habitualmente®®. No somos conscientes de que se haya propuesto una
ecuacioOn similar para la conductividad térmica.
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4. Simulacion de moléculas angulares
rigidas

En los capitulos anteriores nos hemos centrado en las propiedades de sistemas
moleculares formados por particulas lineales o pseudolineales. Sin embargo la mayoria
de los sistemas moleculares reales no presentan dicha linealidad. En los dos Gltimos
capitulos de este trabajo vamos a considerar dos tipos de sistemas no lineales en los que
utilizaremos un potencial intermolecular y un potencial atomistico respectivamente.

Nuestro primer sistema estd formado por moléculas angulares con lugares
singulares, sifes, (afy), simétricas y no simétricas pero rigidas (sin grados de libertad
interna vibracional) con un angulo de 109.5°, :

Hemos realizado simulaciones por el método de Monte Carlo en el colectivo
NVT con objeto de obtener informacion cuantitativa de la influencia que las distancias
o y By (Log and Lgy), la temperatura y la densidad ejercen sobre la presion, la energia
interna y las funciones estructurales de estos sistemas. Para ello hemos considerado tres
modelos moleculares distintos; el primero es un modelo angular simétrico que pretende
reproducir las propiedades termodinimicas y estructurales del propano (L'ap= Lpy=
0.4123). El segundo modelo es asimétrico, con L'ap= 0.4123 y L'p,= 0.6. Por ultimo
hemos considerado un tercer modelo simétrico con distancias mas largas que el del
propano, concretamente L'.,4;= L'p,# 0.6. Ademas de estudiar las propiedades
termodinamicas y estructurales, el método de Monte Carlo también nos ha permitido
estimar las propiedades criticas de estos tres modelos.
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4. Simulacién de moléculas angulares rigidas

Las simulaciones por ordenador han jugado un importante papel a la hora de
entender numerosas propiedades fisicas y quimicas de los fluidos. Los dos métodos mas
estendidos para modelizar fluidos son el de Monte Carlo (MC) y el de Dinamica
Molecular (MD)'. Si consideramos una molécula rigida, en ambos casos el potencial
intermolecular permite obtener la energia (MC) y fuerzas (MD) que determinan la
evolucion de lo sistemas. En vista de la importancia de estos metodos se han realizado
numerosos estudios para comprobar la eficacia de ambas técnicas®.

Desde los comienzos de la simulacién por ordenador se han realizado grandes
esfuerzos por obtener modelos de potencial intermolecular que permitan reproducir un
sistema de la forma mas realista posible. Cuanto mas sencﬂlo de manejar resuita un
potencial mas se ale dja, normalmente, de un potencial real’. Dentro de los potenmales
moleculares, Kihara™ propuso uno que depende Gnicamente de la distancia minima entre
las moléculas y de los parametros intermoleculares € y 6. A pesar de ser muy simple,
este potencial reproduce muy bien diversas gropledades de fluidos lineales y
pseudolineales tanto apolares’ como multipolares™®”. Por otra parte, en los Gltimos afios
las simulaciones por el método de Monte Carlo se han empleado ampliamente en la
determinacién de propiedades estructurales®™ y conformacionales’® de los fluidos de
Kihara. Este método también se ha empleado en la determinaciéon de propiedades
termodmarmcas para un extenso grupo de fluidos tales como los dos centros Lennard-
Jones'! o los lineales con multipolo de Kihara'®*"?,

Flmdos angulares como el propano se han estudiado de forma ampha tanto
experimental’® y tedricamente’” como por simulacién™'®, El propano swrnpre ha
suscitado bastante interés debido a su relacidn con la industria petroqumuca y aun ho -Y
se continian obteniendo nuevas propiedades experimentales en su region critica!
Aunque el primero de 105 modelos que se publicaron para reproducir este fluido fue uno
de tres centros,®®® ain contimia la bisqueda de nuevos potenciales

intermoleculares®!

Gracias a la simulacion y a la utilizacion de diversos tipos de potenclales se han
podido estudiar temas tales como la difusion de este alcano en silicalita® o su adsorcion
en superficies de 6xido™. Ademas, se han reahzado simulaciones MDD para este alcano
con el potencial lntermolecular de Kihara'®, Uno de los objetivos de este capitulo es
reproducir las propiedades termodinamicas y estructurales del propano utilizando el
método de Monte Carlo ya que para el potencial de Kihara este método es
computacionalmente mucho mas barato que el de Dindmica Molecular. Pensamos que el
ahorro en tiempo computacional nos facilitard en un futuro el estudio de sistemas
multipolares mas complejos tales como el ozono, algunos aldehidos o incluso el agua.

Nuestro segundo objetivo en este capitu]o ha sido analizar la influencia de las
longitudes de enlace L’ op yL' gy €N el smtema (L =L/5). A partir del modelo disefiado
para el propano (modelo M1) con L'op= =L'p,=0. 4123 hemos desarrol]ado otro (modelo
M2) consistente en moléculas asimétricas con L'gp= 0.4123 y L’ Bv"o 6 y un tercer
modelo simétrico (modelo M3) que reproduce moléculas simétricas mas largas que las
primeras con L'gp= L's,= 0.6. De esta forma, no solo hemos determinado las
propiedades termodinamicas y estructurales de estos sistemas sino que ademas se ha
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Moléculas angulares rigidas

podido proporcionar una estimacién cualitativa de la temperatura, presion y densidad
critica en cada uno de los tres casos.

Para llevar a cabo este estudio es necesario en primer Jugar hacer una
descripcién del potencial intermolecular utilizado asi como de las condiciones en las
gue se han realizado las simulaciones MC para los tres modelos angulares. En segundo
lugar se analizaran las energias internas y presiones obtenidas por simulacion. Gracias a
que las simulaciones MC se han llevado a cabo a lo largo de cuatro isotermas en cada
uno de los modelos, hemos podido estimar las propiedades criticas de los mismos. En
un tercer paso, hemos determinado las propiedades estructurales de estos sistemas,
pudiéndose comprobar el efecto que la elongacidn, presion y temperatura provocan en
las funciones de distribucién radial y las site-site. Las funciones de distribucion site-site
no se habian obtenido con anterioridad por simulacién para esta clase de sistemas. En
un Gltimo paso, hemos aplicado en este estudio las simulaciones MC a un sistema real
de propanc obteniendo nuevos puntos termodinamicos y comparando con simulaciones
realizadas previamente con este potencial por el método MD y con el experimento.

4.1 Simulaciones por el método de Monte Carlo.
Potencial intermolecular y correcciones de largo
alcance

El método de simulacion empleado aqui viene descrito por un potencial
intermolecular muy repulsivo a distancias pequefias y que se hace atractivo variando
lentamente a medida que aumentan las separaciones. Como ya hemos dicho, la
caracteristica fundamental del potencial de Kihara* es su dependencia con la distancia
minima entre moléculas. En el caso de moléculas lineales la estructura molecular venia
dada por una varilla infinitamente delgada sobre la que se situaba el eje molecular®®**
de manera que para obtener la distancia minima entre moléculas sélo era necesario
evaluar la distancia entre estas varillas con L'=L/c. De forma similar hemos definido un
potencial para moléculas angulares offy formadas por dos varillas conectadas como se
puede ver en la figura 4.1. El vector que une los centros de masas es ry, las
orientaciones con respecto al eje de coordenadas molecular vienen dadas por 2, y Qa y
rop €s el vector que une la posicion o de la molécula 1 con la posicion B de la molécuila
2 (o,p =1,2,3). La distancia minima entre tas moléculas sera la menor de las cuatro
distancias minimas entre las varillas que forman la molécula 1 y las que forman la
molécula 2.

El potencial intermolecular utilizado viene definido por la ecuacién (2.2) donde
€ y o son los parametros intermoleculares y p; (12, €21, £22), que vamos a escribir
simplemente como p, es el vector distancia minima entre una de las varillas de Ia
molécula 1 y otra de la molécula 2. El algoritmo para obtener las distancias minimas.
sera el mismo que se ha utilizado para el caso de moléculas lineales y pseudolineales®.
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4. Simulacién de moléculas angulares rigidas

Las simulaciones MC han tenido lugar en el colectivo candnico utilizando 256
particulas de forma que cada ciclo proporciona 256 configuraciones moleculares.
Hemos utilizado entre 3000 y 6000 ciclos para alcanzar el equilibrado y de 6000 a 9000
ciclos adicionales para promediar.

0]

Figura 4.1 Geometria para las moléculas angulares afly utilizadas en este
trabajo. En el modelo M1 L’,3=L";,=0.4123, en el modelo M2 L= 0.4123,

L’p~=0.6 y en el modelo M3 L’,p=L"5,=0.6. El angulo es 109.5° en todos los
Casos.

El potencial se ha truncado a una distancia de r=4c considerando que el medio
es uniforme a part1r de esta distancia. Las contribuciones de largo alcance para la
energia y la presion vienen dadas por las expresiones®’:

U™ = 20n[ w3 (ulrs, ©,0,)), dr, (4.1)

2 < . fdu(r,,Q,,Q,)
3 * dry, 8

donde la g que aparece como subindice en los corchetes indica el promedio geométrico.
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Simulacién por el método de Monte Carlo

Las propiedades termodinamicas obtenidas de forma directa son la energia
interna, U y la presion, p. Estas mismas simulaciones proporcionan ademas la funcién
de distribucidn par g (ry2, Q, €)2) y 1as funciones de correlacion site-site gap(ras) (A, B
= a, B, 7). Estas funciones toman un valor de uno cuando la distancia entre los centros
de masa es mayor que r..

Las simulaciones MC se han llevado a cabo para tres modelos angulares afy en
los que la masa molecular se ha distribuido para reproducir dos grupos CHj en los
extremos (¢ y ¥) y un grupo CH; en la posicion central (B). Las tnicas diferencias entre
los tres modelos estriban en las distancias de enlace de forma que los dos modelos
simétricos M1 and M3 (L'w=L’s,) se han modelado con L'ap = 0.4123 y 06
respectivamente v el modelo asimétrico M2 con L'y = 0.4123 y L's, = 0.6. Las
simulaciones MC se han realizado a cuatro temperaturas diferentes barriendo un amplio
rango de densidades de forma que para cada isoterma se han simulado 19, 17 y 16
estados termodinamicos para los modelos M1, M2 y M3 respectivamente.

4.2 Propiedades termodindmicas, estructurales y
criticas

Para determinar las propiedades termodinidmicas y estructurales de los tres
modelos mencionados anteriormente hemos aplicado €l método de MC en el colectivo
NVT. En todos los casos se han realizado simulaciones sobre cuatro isotermas (T =
T/(e/kg) = 0.6, 0.8, 0.9 y 1) en un amplio rango de densidades que varia en funciéon de
las distancias de enlace de cada modelo y de la isoterma considerada. Asi, para el
modelo M1 la tabla 4.1 presenta los resultados obtenidos para un rango de densidades
que va desde n'=0.01 hasta n’=0.44. En el caso de los otros dos modelos M2 y M3, se
ha partido de densidades mas bajas debido a que presentan mayores distancias de
enlace. Los resultados obtenidos para estos modelos se muestran en [as tablas 4.2 y 4.3
respectivamente.

Los valores de energia son mas positivos (menores en valor absoluto) a las
temperaturas mas altas y las densidades més bajas. La influencia de la longitud es un
factor importante en las propiedades termodinamicas. Para una temperatura fija las
presiones mas altas y las energias mas positivas corresponden al modelo con mayor
elongacién (L ap= L'py= 0.6), es decir, el modelo M3 aunque para ser rigurosos la
comparacion deberia hacerse a igual fraccion de empaquetamiento.

En las regiones de estabilidad mecanica y termodinamica la presion debe de
aumentar con la temperatura y también con la densidad por lo que observando las tres
tablas anteriores podemos hacer una estimacion muy cualitativa de las propiedades
criticas para nuestros modelos. Asi, segun muestra la tabla 4.1 la temperatura critica
para el modelo M1 es hgeramente superior a T'=0.9. Para esta temperatura se puede
estimar una presién critica p'c=0.04 y una densidad critica n’.=0.12. Estas propiedades
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4. Simulacion de moléculas angulares rigidas

estan reducidas de la forma usual en funcion de los parametros intermoleculares o y &.
Para el modelo con mayores distancias de enlace, M3 hemos estimado una temperatura
critica alrededor de T =08, con presién y densidad critica p'=0.024 y n’=0.08
respectivamente. Por ultimo, para el modelo asimétrico M2 las propiedades criticas
estan entre los dos casos anteriores. Observando la tabl: 4.2 hemos estimado unos
valores de T'c=0.85, p'c=0.03 y n‘c=0, 1.

Tabla 4.1 Propiedades termodinamicas en unidades reducidas para el modelo M1. Los mimeros
entre paréntesis indican el error cometido en la Gltima cifra decimal.

T =0.6 T =038 T =09 T=1

nt p- Ul L- U- p- U p U

0.01 | 0.0048 (1) -0.25(2) |00074(2) -0.17(1) |0.0083(1) -0.16(1) |0.0095 (1) -0.14 (1)
004 | 0004(2) -LI8(9) | 0.019(5) -0.72(6) | 0.023(1) 0.65(3) | 0.029(1) -0.62(3)
008 | 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) -29(1) |0026(6) -1.58(6) | 0.04(1) -1.47(4) | 0.059(6) -1.40(7)
012 | -002(1)  -3.1() |0022(9) -191(9) | 0.04(1) -1.68(4) | 0.063(9) -1.65(6)
0.16 | -0.04(2) -3.1(1) | 003(2) -238(7) | 0.04(2) -218(5) | 0.09(1) -2.11(5)
020 0.07(3) -358(8) | 0.02(2) -280(6) | 003(2) -265@) | 0.10(3) -2.56(3)
021] -002(3)  -349(9) | -0.01(2) -2.93(6) | 0.04(2) -2.86(5) | 0.10(7) -2.68(4)
023 0.1(3) 359@) | 0033 -3.14() | 003(3) -303@) | 017@ -2.94(3)
025 -0.13(4) -383(8) | -0.02(4) -334(4) | 004(4) -3274) | 0.15(@) -321(3)
027 0.16(4)  -3.98(5 | 0.08(5) -3.65(2) | 0.14(4) -3.56(3) | 0.24(5) -3.48(2)
029 0066 -410@) | 0.17(7) -371(2) | 026(5) -363(3) | 042(6) -3.59(2)
032| 008(4) - -431(3) | 032(6) -408(2) | 046(5) -401(3) | 081(8) -3.92(3)
034 006(6) 453(3) | 048(5) =431(5) | 0.66(8) 424(2) | 093(8) -4.17(3)
036 | 006(6) 4.86(2) | 0.76(9) -463(2) | 0.96(7) 455@3) | 1.156) -447(2)
038 029(5) -5.13(2) | 1.05(9) 4383 | 1.33(7) 479(3) | 1.64(9) -469(3)
040 075(8)  -533(2) | 153(7) -5.13(2) | 1.57(%) -5.03(3) | 2.44(9) -4.834(3)
042 133(9) -554(2) | 23@) -525Q3)| 267(D 5143 | 33() 495@)
0.44 | 2.6(1) 548(4) | 31(Q) -54703) | 361 -533Q) ] 43(@ -509(5)

Las simulaciones por Monte Carlo en el colectivo NVT nos han permitido
ademas obtener las funciones de distribucién radial (rdfs) y las funciones de correlacion
site-site (sscfs) para los tres modelos. Asi, las figuras 4.2 y 4.3 muestran la influencia de
la densidad y de la temperatura en las rdfs mientras que la figura 4.4 muestra el efecto
que producen en ellas las distancias de enlace (Lop y Lpy). A una temperatura fija, a
medida que se reduce la densidad el primer pico de la funcion de correlacién radial se
hace mas alto. Este efecto también se manifiesta con las distancias de enlace de_las
moléculas tal y como se observa en la figura 4.4. De esta forma cuanto mayores son las
distancias de enlace mas bajo es el primer pico de la funcién de distribucion radial y
mas tarda la funcion en hacerse distinta de cero. Por otra parte, segin muestra la figura
4.3, las rdfs son practicamente independientes de la temperatura cuando la densidad es
alta. A densidades mas bajas la influencia de la temperatura es un poco mayor, pero en
general se observa que la densidad tiene un efecto mucho mayor que la temperatura
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sobre estas funciones apareciendo los primeros picos mas altos en aquellos sistemas en
los que las densidades y las temperaturas son mas bajas.

Tabla 4.2 Propiedades termodinamicas en unidades reducidas para el modelo M2. Los nameros
entre paréatesis indican el error cometido en la Uftima cifra decimal.

T=0.6 T=08 T=09 T =]

nc p- U- pn U- i p- U- En: U-
0.01{00048(1) -027(2) [0.0074(1) -0.I18(i) [0.0083(1) -0.17(1) |06.0094(1) -0.16(1)
004! 0002(3) -18(1) |[0017(Q2) -0.77(3) | 0.022(1) -0.71(3) | 0.027(1) -0.66(3)
0.08] -0.01(1) 2.6(2) | 00264 -1.36(5) | 0.037(5) -1.30(5) | 0.032(4) -121(4)
0.10] 0.01(1) -2.53(9) | 0023(8) -1.73(6) | 0.04(1) -~L65(7) | 0.057(N) -1.50(4)
012| 002()) 2775 | 002() -195(1) | 0.04(1) -L85(4) | 0.06(1) -177(5)
0.16| 003(2) -3.14(6) | 003(3) -246(6) | 0.06(2) -235(5) | 0.11(2) -229(6)
020 006(2) -325@) | 003(6) -3.1(1) { 0.06(2) -290(4) | 0.13(3) -284(3)
021 0.04(3) -348(5) | 001(3) -316(6) | 0.07(3) -3.07(3) | 0.12(3) -295(3)
023] 0.12(3) -3.78(7) | 001(4) -343(6) | 009(4) 3344 | 016(3) -3.26(2)
025| 0.11(4) 406(5 | 001(4) -368(2) | 0.11(4) -3.62(2) | 022(48) -3.56(2)
027] 0.16(5) 421() | 0.18(5) -4.04(5 | 028(5) -3.97(3) | 041(5H -387(2)
0.29] 0.13(5) 428(2) | 036(5) -412(2) | 055(6) ~4.05(2) | 0.73(6) -3.99(2)
0320 012(5) 483(2) | 071(7) 460(2) | 092(7) -452(2) | 1L18(6) -442(3)
034! 042(6) -5.13(2) L1Q)) 486@® | 150 4733) | 18(1) 4614
036 08(7 -5.42(2) 1.8(1) -5.03(4) - - - -
038 1.4(1) -5.65(3) - - - - - -
040 24(1) -5.75 (4) - - | - - - -

Tabla 4.3 Propiedades termodinamicas en unidades reducidas para el modelo M3. Los nameros
entre paréntesis indican el error cometido en la Gltima cifra decimal.

] _T=06 _T=08 T=0.9 T=1

n p U p U | _p U p U

0.01]00046(2) 031(2) [0.0073(2) -0.20(2) |0.0083 (1) -0.19(1)]0.0094(2) -0.17(1)
004 001())  -20() |0015(2) -085(4) | 0.02(1) -0.80(3)|0.026(2) -0.73(3)
008 001(1)  -27(2) |0024(3) -151(5) | 0.037(5) -139(5)( 0.053(6) -1.30(4)
010} 0.02(1)  -26(1) |0024(2) -180(5) | 0.04(1) -L71(6)] 0.059(8) -1.63(4)
012] 003(1)  -28(1) | 005 -215(6) | 0.07(1) -199(3)] 0.07(}) -1.96(4)
016 0.04(2)  -33(D) | 007() -268() | 012(3) -260(5)] 017(3) -2.54(4)
020} 006(2) -346(6) | 0.11(4) -321(5) | 0.19(4) -3.14(3)| 0.28(4) -3.08(4)
021 001(4) -372(6) | 0.14(4) -335(5) | 022(4 -328(2)| 03(5) -3.24Q3)
023 0.1(4)  A407(3) | 0.19(5) -368(2) | 029(5) -3.62(3)| 039(5) -3.52(3)
025| 0154  431(3) | 028(4) -3.98(2) | 044(6) -3.92(2) 0.57(6) -3.34(3)
027] 0.09(5  452(2) | 0.65(8) 425(3) | 0.62(6) -423(2)] 081(5) -414(2)
029 04(5)  -477(3) | 14 42 | 10(1) -460(3)] L19(D -444(3)
1032] 069(D 536 | 22(3) 472 | 18®) 495(3)] 22() 478
034 134(8)  -5.66(3) - - - -

036 23(1) 5844 - —~ - - - -

038] 37()  -588(3) - - ~ - - -
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4. Simulacién de moléculas angulares rigidas

Las funciones de correlacién site-site presentan en conjunto el mismo
comportamiento frente a la temperatura, densidad y distancia de enlace que las
funciones de distribucion radial. Para moléculas angulares del tipo afy se pueden
obtener seis sscfs como se muestra en la figura 4.5 para nuestro modelo M2. Las sscfs
para los otros dos modelos M1 y M3 se muestran en la figuras 4.6 y 4.7 donde las seis
funciones anteriores han quedado reducidas a tres debido a la simetria de las moléculas.
En general, el nimero de sscfs para moléculas con n centros de interaccion diferentes es
n(n+1)/2. En todos los casos se observa que es g(rpp) la funcién de correlacion que
presenta ¢l primer maximo mas alto. El primer pico correspondiente a las funciones de
correlacion g(raq) ¥ g(ryy), funciones diferentes en el caso del modelo asimétrico, son
también muy marcados, pero considerablemente mas bajos y anchos que el pico
correspondiente a la funcion g(rpp).

1 M | A 1 x ~L 1 I M 1 " J s\ 1

0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 24 27 30 33

t/o

Figura 4.2 Funci6n de distribucién radial para el modelo M1a T =0.8.
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Figura 4.3 Funcion de distribucién radial para el modelo M2 an’ = 0.29.
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Figura 4.4 Funciones de distribucién radiales a n'=0.2 y T'=0.9 para los
tres modelos.
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sscf

1/c

Figura 4.5a Funciones de correlacion site-site para €l modelo asimétrico
M2 aT"=0.8 yn'=0.2.

sscf

~ Figura 4.5b Funciones de correlacion site-site para el modelo asimétrico
M2aT=08yn"=0.2.
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Figura 4.6 Funciones de correlacion site-site para el modelo simétrico
M1aT'=08yn'=0.2.
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Figura 4.7 Funciones de correlacion site-site para el modelo simétrico
M3aT'=0.8yn"=02,
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4.3 Aplicacion del modelo a la molécula de
propano

Los modelos descritos anteriormente se pueden aplicar al estudio de las
propiedades termodinamicas y estructurales de sustancias reales si se dispone de unos
buenos parametros intermoleculares. En este apartado vamos a utilizar el primero de los
modelos (modelo M1 con L'EB=L'|37=O_4123) para reproducir el propano. Para ello se
han realizado nuevas simulaciones por MC en el colectivo NVT manteniendo las
condiciones utilizadas en nuestros modelos angulares. Estas simulaciones se han llevado
a cabo a altas densidades y cinco temperaturas distintas. En la tabla 4.4 se recogen las
presiones obtenidas en nuestras simulaciones MC y en el trabajo realizado por nuestro
grupo con simulaciones MD'®. La comparacion de ambos resultados muestra que el
acuerdo entre presiones p =po/(e/kg), es bastante bueno incluso en los casos mas
extremos, es decir, para las presiones mas altas.

En la tabla 4.5 se muestra una detallada comparacion entre los resultados de
nuestras simulaciones MC, los obtenidos por MD y los experimentales'*. Para pasar de
unidades reducidas a unidades reales hemos utilizado como parametros intermoleculares
e/kg= 398.5 K y 0=3.6095 A, propuestos por nuestro grupo °. Teniendo en cuenta que
el error estimado para los valores experimentales de la presion y la energia es de un 2%
podemos ver que el acuerdo entre los tres casos es bastante bueno. El hecho de que los

‘valores obtenidos para la energia en nuestras simulaciones, U'=U/(Ng), sean siempre
mas positivos que los experimentales sugiere que el potencial que estamos utilizando
- presenta interacciones mas atractivas que el real. Las presiones son también mas altas
que las experimentales.

Tabla 4.4 Presion en unidades reducidas obtenidas mediante el método MC para el propano
utilizando el modelo M1. En la ultima columna de la tabla se muestran los resultados MD a las
mismas condiciones de temperatura y densidad. Los nimeros entre paréntesis indican el error
cometido en la altima cifra decimal.

T* n‘ p. p.

MC) (MD)

0.514 - 041 0.47 (5) 051
0.587 - 035 -0.13 (6) 0.19
0.587 037 | -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 i 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
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Tabla 4.5 Resultados MC para el propano obtenidos a partir del modelo M1, resultades MD a
las mismas temperaturas y densidades y valores experimentales para la presion y la energia del
sistema. Los nimeros entre paréntesis indican el error cometido en 1a ultima cifra decimal.

T(K) n(moll) p(ar) P(bar).. p(bar) U/NkpT U/NksT ~ U/NkgT
(MC) MD) _ (Exp) MC) MD) (Exp)

23411 1448 994(93) 862 §17  -9.43(004) 961 9,61
20495 1448  554(64) 598 396 -11.01(0.03) -11.13 -11.22
29400  11.37 58 (47) 14 17 -5.67(0.03) - -5.64 -5.78
23671 141 831(98) 579 553  -8.98(0.04)  -9.06 9.25
32378 1117 206(48) 140 144  -507(0.03)  -4.96 -5.07
32378 1412 1789(105) 1609 1612  -632(0.03) 631 6.38

Los parametros intermoleculares que hemos utilizado se ajustaron con la
mtencnim de comparar la eficacia de dos modelos de potencial, el de Kihara y el varilla-
varilla’ fijando la misma forma molecular para ambos modelos. Esto Justlﬁca el hecho
de que los resultados calculado por el método de Dinimica Molecular'® estén mas
proximos a los valores experimentales que los nuestros.

Gracias a que en el apartado anterior hicimos una estimacion cualitativa de las
propiedades criticas para los tres modelos angulares podemos comparar ahora los
obtenidos para el modelo M1 con los determinados experimentalmente para un sistema
de propano®®. El paso de propiedades reducidas a unidades reales se ha realizado
utilizando cuatro grupos distintos de parametros 1ntennoleculares El primer grupo
considerado es el obtenido por nuestro grupo'® y que ya hemos mencionado
anteriormente. El segundo y tercer grupos fueron obtenidos por Pavlicek vy
colaboradores en 1992 y 1995 respectivamente®~’. Por Giltimo se va a utilizar un cuarto
grupo obtenido también por nuestro grupo en 1997 utilizando en este caso el método de
Monte Carlo en el Colectivo de Gibbs’. Los valores de los parametros intermoleculares,
las propiedades criticas en cada uno de los casos y las experimentales para el propano

aparecen en la tabla 4.6.

Segiin se observa en la tabla 4.6. el tercer grupo de parametros es claramente el
que peor Se ajusta a nuestro modelo de potencial ya que tanto la presién como la
densidad y la temperatura criticas estan sobreestimadas si se comparan con las
experimentales. Las comparaciones entre el experimento y los resultados obtenidos al
aplicar los otros tres grupos de parametros son bastante razonables. Las temperaturas
criticas obtenidas en los tres casos presentan una desviacién maxima del 6% con
respecto a la experimental y siempre son menores que ésta Gltima. Lo mismo ocurre con
las densidades aunque en éstas las desviaciones son algo mayores (entre un 13% y un
16%). Por el contrario las ?resmnes criticas estan sobreestimadas excepto para el
segundo grupo de parimetros™.
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Tabla 4.6 Propiedades criticas y distancias CH3;-CH, para el propano. Las propiedades criticas
se han obtenido de valores experimentales y de los valores criticos estimados para el modelo
M1. Los parametros intermoleculares considerados han sido propuestos por distintos autores.

Conjunto de kg (K) o(A) Lemcem(A) T. (K) n. (mol/l) p. (bar)

parametros
Experimental “ - 1.54 369.85 4.95 425
Referencia 16 398.5 3.6095 1.49 358.65 423 46.8
Referencia 29 396.2 3.799 1.57 356.58 3.63 399
Referencia 30 471.26  3.1926 1.32 42413 6.12 80
Referencia 7 392.59 3.59 1.48 353.33 431 469
2.5

——T=234.11K; n=14.48 mol/l
------ T=32378K;n=14.12 mol/1
e-eemees T2 323,78 K n = 8.83 mol/l

g(r,)

06 09 12 15 18 21 24 27 30 33 36

r/c

Figura 4.8.Funciones de distribucion radiales para el propano a tres
estados termodinamicos.
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Figura 4.9 Funciones de correlacién site-site para el propano a 294.09 K

y 11.37 mol/l.
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4, Simulacion de moléculas angulares rigidas

Por ltimo hemos determinado las funciones de distribucion radial y las site-site
para el propano. La figura 4.8 muestra las funciones de distribucién radial para el
sistema de propano a tres estados termodinamicos diferentes. Analizando en primer
lugar las curvas correspondientes a los dos estados con la misma densidad, se observa
que en ambos casos aparecen dos maximos. El primero a 5.2 A y el segundo, mas
pequefio y mas ancho a 9.5 A con un minimo en 6.8 A. Tal y como vimos en el caso de
los tres modelos angulares, g(r;2) es practicamente independiente de la temperatura
hasta el punto de que una diferencia de 100 K manteniendo la densidad fija proporciona
funciones muy similares. Esto no ocurre sin embarge cuando lo que variamos es la
densidad manteniendo fija la temperatura. En ese caso los picos correspondientes a la
funcion de mas baja densidad estan bastante mas desplazados hacia la derecha. La
simetria de la molécula de propano nos proporciona finalmente tres funciones de
correlacion site-site. En la figura 4.9 se muestra como el mayor maximo lo alcanza la
funcién g(rcmzcnz) seguido de las g(temcnz) ¥ g(Tcusems). Si ademés comparamos la
figura 4.10 con la 4.8 podemos observar que la funcion de distribucion g(ri2) y la de
correlacion g(rcnzenz) son muy parecidas debido a que el centro de masas de la
molécula estd situado en el mismo eje que la posicion CHz (los subindices de las
funciones g en las sscfs se han suprimido para simplificar la notacion). La ventaja de
obtener simultaneamente las rdfs y las sscfs es aqui muy clara ya que existen datos
experimentales de difraccion de rayos X°' y el analisis simultaneo de los datos de
difraccién y termodinamicos permitira discriminar entre los diferentes tipos de
potencial. Este analisis, sin embargo, va mas alld de los objetivos propuestos en esta
memoria.
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5. Simulacion de proteinas y péptidos

En los capitulos anteriores hemos visto como un potencial intermolecular
sencillo permite obtener una diversidad de propiedades para moléculas pequefias. Sin
embargo, buena parte del esfuerzo computacional y estadistico actual esta centrado en la
bioquimica. Nosotros queremos con este capitulo abrir una pequeiia ventana de lo que
es hoy la simulacion aplicada a sistemas biolégicos. Los péptidos y las proteinas son
moléculas constituidas por un gran nimero de atomos de forma que para poder
modelarlos con relativa exactitud no podemos utilizar potenciales intermoleculares
siendo necesario recurrir a los campos de fuerza. Al contrario de los potenciales
intermoleculares, que nos permitian obtener las mas diversas propiedades del sistema,
los campos de fuerza estan parametrizados para una sola propiedad.

A continuacién vamos a presentar los resultados obtenidos al aplicar la técnica
de Dinidmica Molecular a sistemas tan complejos como las biomoléculas. Aunque
muchos conceptos son aplicables tanto a las moléculas més pequefias como a las
macromoléculas, estas Gltimas plantean cuestiones y problemas especiales tales como la
determinacion de sus tamaifios, las formas y longitudes de sus cadenas poliméricas o las
grandes desviaciones que presentan sus disoluciones con respecto a la idealidad. Por
estas razones, no podemos recurrir a un potencial molecular sencillo como en los
capitulos anteriores y hemos utilizado el programa GROMOSS6.

El conjunto de programas GROMOS96, predice la dependencia de una
conformacion molecular en funcién del medio en el que se encuentre (agua, metanol,
cloroformo, DMSO, un disolvente apolar, etc.), calcula las distancias relativas de enlace
para evaluar las diferencias en la energia libre entre varios complejos moleculares a
partir de integracién termodinamica, teoria de perturbaciones y extrapolaciones, predice
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los cambios energéticos y estructurales ocasionados al modificar aminoacidos en
enzimas o pares de bases en ¢l ADN y también predice propiedades de los materiales en
condiciones extremas de temperaturas y presion que experimentalmente son
inaccesibles.

La estructura de las proteinas estd jerarquizada de tal manera que tiene una
estructura primana, la mas simple, una estructura secundaria que nos da la disposicion
de los 4tomos que constituyen la proteina y las orientaciones entre ellos y una estructura
terciaria que nos da la disposicion de la proteina en el medio. En este capituloe vamos a
estudiar concretamente un dominio N terminal SH3 de Ia proteina Grb2 del ratén y un
peéptido de quince aminoéacidos procedente de la proteina Sos2 del raton.

Los dominios SH3 (Src¢ homology 3) son pequefios modulos de
aproximadamente 50-70 residuos que aparecen en la mayoria de las proteinas
involucradas en rutas de sefializacion celulares®. En los (ltimos afios se ha
determinado la estructura de la mayor parte de estos dominios tanto por rayos X como
por espectroscopia RMN. La ventaja de esta filtima técnica sobre los rayos X es que la
espectroscopia RMN puede utilizarse para obtener informacion de la dinamica de
atomos o grupos de atomos especificos en la disolucion molecular mientras que la
difraccion por rayos X proporciona unicamente una indicacion directa de la movilidad
atomica en el cristal, que generalmente es mas reducida que la movilidad en disolucion.

La técnica cristalografica de difraccion de rayos X se ha utilizado en dominios
SH3 aislados de la espectrina del cerebro del pollo®, en el gen humano fyn® y la proteina
humana Csk®, en las familias Src de la proteina Lek’, y en el Grb2®. La técnica
espectroscopica RMN se ha utilizado para estudiar los dominios SH3 en forma aislada
de la fosfolipasa C-yI°, la subunidad p85 del fosfoinositol 3’-kinasa'®!!] la proteina
GTPasa 2, Ia Grb2", y la de la mosca Drosophila Drk'®. En conjunto, todas estas
moléculas presentan una estructura mas 0 menos homéloga con hojas B de triple cadena
orientadas perpendicularmente las unas de las otras.

La Grb2 (Growth factor receptor bound protein 2)'>'*'7 es una proteina
adaptadora que actla como mediadora en la interaccion entre proteinas. Mis
concretamente, esta proteina es una de las que estin involucradas en las rutas de
sefializacion estimuladas por el factor de crecimiento’®*®°. La proteina Grb2 esta
formada por un dominio central SH2 (Src homology 2) unido a dos dominios laterales
SH3 C y N terminal (C-SH3 y N-SH3)*"** que tienen la capacidad de reconocer
~ determinadas secuencias de aminoacidos en la proteina diana. Generalmente, los
dominios SH2 y SH3 aparecen proximos en la secuencia proteica siguiendo un
espaciado regular. Sin embargo, esto no ocurre en todos los casos ya que existen
proteinas que solo poseen uno de estos dominios y otras que pueden tener varias
versiones de cada uno de ellos sin un orden particular entre ellos.

En la proteina Grb2 el dominio SH2 se une a proteinas fosforiladas en residuos
de tirosina, mientras que los dos dominios SH3 interactiian con multiples proteinas ricas
en prolina®>. Maignan y colaboradores®* estudiaron la estructura en estado cristalino de
la proteina de mamifero Grb2 en ausencia de ligandos ricos en prolina observando una
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conformacién dimérica. Este dimero se forma en primer lugar por una interaccion entre
el carbono terminal del dominio C-SH3 de una de las moléculas y el dominio SH2 y el
carbono terminal del dominio C-SH3 de la otra, y en segundo lugar por la interaccion
entre los dominios N y C terminal SH3 de cada una de las subunidades. Sin embargo,
estudios de RMN més recientes de la proteina y de los dominios SH2 y SH3 aislados
indican que en disolucion las subunidades son independientes®. Estos dominios regulan
la actividad, localizacion: y reconocimiento del sustrato de tirosin-quinasas (proteinas
que afiaden el fostato, son solubles y actian sobre residuos de tirosina)*>*** y regulan
las interacciones emtre proteinas en cascada de sefiales uniéndose de forma especifica a
regiones ricas en prolina de otras proteinas diana®™°.

Las interacciones especificas dentro del mismo dominio o-entre él y una
proteina hacen que el dominio SH3 no presente una estabilidad uniforme’'*?, De esta
forma, mientras que algunos dominios aislados forman estructuras plegadas en
disolucidn, el dominio N SH3 del Grb2 3presenta un equilibrio entre los estados plegado
y no plegado en medio acido (pH=3.5)"’. Se ha encontrado un equilibrio similar, pero a
pH neutro, para el dominio N-SH3 de la proteina adaptadora de la Drosophila Drk en
medio acuoso>***, Curiosamente, el analisis por RMN ha demostrado que este equilibrio
no aparece cuando el dominio N-SH3 de la proteina Grb2 se une a un péptido rico en
prolina®’.

Un gran mimero de experimentos® -t~ >*#4142% sonfirman el hecho de que
los péptidos ricos en prolina actian como ligandos de dominios SH3. Concretamente,
uno de los ejemplos que mejor caracteriza la interaccion proteina-proteina mediada por
dominios SH3 es el enlace del Grb2 con las proteinas Sos (Son-of-sevenless). Estas
proteinas son imprescindibles para la activacion de otra proteina mediadora, la Ras, que
aparece en la mayoria de los seres vivos'™**’,

Las células de los mamiferos contienen dos proteinas Sos, que si bien son
diferentes, estan muy relacionadas. Estas proteinas son la Sos! y la Sos2**47 Aunque
estructuralmente ambas proteinas son muy similares lo cierto es que no se conoce aun el
grado de solapamiento que existe entre sus propiedades bioldgicas y bioquimicas. La
parte del carboxilo terminal de estas proteinas contienen segmentos ricos en prolina que
son los que se unen a los dominios SH3 de la Grb2 siendo mas frecuente la unién con
los N-SH3 que con los C-SH3 seglin han demostrado algunos estudios
mutagénicos*™*4.

Técnicas espectroscopicas de RMN determinaron el complejo que se forma
entre el dominio N-SH3 de la proteina del raton Grb2 y el péptido mSos2-A formado
por los 15 residuos comprendidos entre el 1264 y el 1278 de la proteina del ratén mSos-
2 cuya secuencia es (SPLLPKLPPKTYKRE)*** ver apéndice con los términos para
los codigos de una sola letra de los aminoacidos. Este péptido interacciona con el N-
SH3 del Grb2 de forma muy similar a como lo hace el péptido mSosl-E, de diez
fragmentos (VPPPVPPRRR) comprendidos entre los residuos 1152 y 1161 de la
proteina del ratén mSos1.**°** L determinacién de la estructura molecular por
espectroscopia RMN esta basada en la combinacion de resultados experimentales
(distancias entre protones obtenidas a partir de intensidades NOE) y datos empiricos
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(utilizados para definir el campo de fuerzas). Los resultados de los que se dispone son
generalmente insuficientes para obtener una Unica solucion no solo a causa de las
limitaciones de la técnica sino también debido al hecho de que en disolucién las
moléculas pueden variar sus conformaciones por efecto del movimiento térmico. En
este contexto, un conjunto de estructuras RMN representa soluciones individuales a un
grupo de restricciones en lugar de a un grupo de conformaciones accesibles de la
molécula en disolucion (donde las probabilidades serian individuales).

En este capitulo, presentamos los resultados obtenidos de realizar tres
simulaciones MD de 10 nanosegundos cada una para el dominio N-SH3
correspondiente a la proteina Grb2 del ratén a pH practicamente neutro (pH=6) y a
temperatura ambiénte (303K). En una de ellas se ha estudiado la dinamica del dominio
N-SH3 aislado mientras que en las otras dos simulaciones se ha tenido en cuenta el
efecto que una concentracioén salina (50 mM de sulfato de sodio) y un péptido (el
mSos2-A) ejercen sobre la estabilidad del dominio N-SH3. Hemos podido comparar
todo el conjunto de configuraciones obtenidas en nuestras simulaciones con aquellas
determinadas por espectroscopia de RMN>***° poniendo especial interés en dos aspectos
de la dinamica. El primero de ellos es la estabilidad relativa (estructura secundaria,
puentes de hidrogeno y desviaciones cuadraticas medias de las posiciones atomicas a
partir de la estructura RMN) y la flexibilidad estructural (desviaciones cuadraticas
medias de las fluctuaciones posicionales y transiciones de angulos diedros) del dominio
SH3 en presencia o ausencia del fragmento peptidico de Sos2 y de sulfato de sodio. El
segundo es la forma especifica en que interactian el dominio SH3 y el fragmento
peptidico del Sos2.

5.1 Modelos moleculares para el dominio N-SH3
y para el péptido mSos2-A

Tanto las simulaciones como el analisis de resultados se han realizado
utilizando el conjunto de programas GROMOS96°>>. Las simulaciones se han
realizado para tres sistemas moleculares. El primero de ellos es un complejo entre el
dominio N-SH3 vy el péptido mSos2-A en agua (Sim-A), el segundo es el dominio N-
SH3 aislado en un medio acuoso (Sim-B) y el tltimo es el dominio N-SH3 aislado en
una disoluciéon 50 mM de sulfato de sodio (Sim-C). El modelo molecular se ha tomado
del GROMOS96 (force field 43A1). En este modelo los dtomos de hidrégeno alifaticos
se agrupan con el 4tomo de carbono al que van unidos®>>*.

Las coordenadas iniciales del dominio SH3 y del péptido mSos2-A las hemos
tomado del PDB (the Brookhaven Protein Data Bank), entrada 1gbr, primer modelo.
Hemos descartado los residuos que van del —8 al 0 y del 60 al 65 (etiquetados asi en el
Protein Data Bank). Las coordenadas de los atomos de hidrogeno unidos- a nitrégeno
oxigeno y .a carbonos aromaticos se han generado a partir de geometrias estandar. La
carga de los grupos ionizables se eligié para obtener un pH igual a 6.
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El soluto en cada uno de los casos (SH3/mSos2-A o bien SH3 aislado) se
coloc en el centro de una caja octaédrica truncada (figura 1.3) eligiendo una distancia
minima inicial de 1.8 nm entre las paredes de la caja y cualquiera de atomos de la
proteina. Las moléculas de agua se han introducido dentro de la caja utilizando bloques
de 216 moléculas de agua obtenidas con el modelo SPC*. Hemos eliminado todas
aquellas moléculas de agua en las que el 4tomo de hidrégeno diste inicialmente menos
de 0.23 nm de un dtomo (distinto de un dtomo de hidrogeno) de ia proteina.

En uno de los dos sistemas en los que consideramos el dominio SH3 aislado
hemos afiadido un total de 5 iones SO, y 10 iones Na' para tener una concentracion
aproximadamente S0mM de sulfato de sodioc (Na;SO,) tratando de reproducir las
condiciones experimentales®®. Hemos modelizado los grupos de sulfato como moléculas
flexibles constituidas por cinco dtomos*2. Los iones se han introducido en el sistema de
forma aleatoria remplazando moléculas de agua. Los tamafios de cada uno de los
sistemas asi como los numeros de atomos de cada grupo molecular se recogen en la
tabla 5.1

Tabla 5.1 Diferencias entre los sistemas utilizados parz las simulaciones del dominio N-SH3
correspondiente a la proteina Grb2.

Sim-A Sim-B Sim-C
Nimero de residuos de dominio SH3 59 59 59
Numero de residuos del péptido mSos2-A 15 - -
Numero de moléculas de agua 10035 5547 5516
Numero de atomos de soluto 730 621 621
Numero de atomos de Na,SO, - - 35
Numero de atomos de H,0 30105 16641 16548
Dimensiones iniciales de la caja {nm) 8.5371 7.0467 7.0467

Para relajar las primeras capas de moléculas de agua y amoldarlas a la proteina
hemos realizado una primera minimizacion del sistema en el que las posiciones de ios
atomos de soluto (proteina/péptido y sal) se mantienen restringidos. A continuacién
hemos realizado una segunda minimizaciéon de energia en la que se eliminan las
restricciones. Consideramos que las minimizaciones terminan cuando el cambio de
energia por paso se hace menor de 0.1 kJ mof™.

Las tres simulaciones se han realizado para 10 ns, a 303 K y presion de 1 atm.
Las velocidades iniciales de los dtomos se han obtenido a partir de una distribucion de
Maxwell-Boltzmann a 100 K. La temperatura de los tres sistemas se mantuvo a 100 K
durante los primeros 25 ps, y después se incrementd a 200 K y a 303 K en intervalos
sucesivos de 25 ps. Durante estos 75 ps iniciales en los cuales el sistema se ha ido
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calentando, los atomos de soluto se han mantenido posicionalmente restringidos
utilizando una interaccion arménica con una constante de fuerza de 2500 kJ mol™ nm™2,
relajando a 250 kJ mol™ nm™? en los ultimos 25 ps.

Durante la simulacién mantenemos fijas la temperatura y la presion®. Las
temperaturas del soluto y del disolvente son independientes acoplandose al bafio de
temperatura. La presion del sistema (calculada a partir del virial molecular) se acopla al
bafio de presion con un escalado isotrépico y un tiempo de relajacion de 0.5  ps. Para la
comj)resibilidad isotérmica del sistema hemos estimado un valor de 4.575 107" (kJ mo!l™
nm~)" a303 K y 1 atmosfera de presion’>. Las longitudes de enlace se han adaptado a
los valores experimentales® utilizando el algoritmo SHAKE”".

Hemos utilizado el algoritmo de integracion leap-frog con &t = 2fs. Las
interacciones no enlazantes se evaluaron utilizando un doble método. Las interacciones
de corto alcance de Van der Waals y las interacciones electrostaticas se evalian en cada
intervalo 6t utilizando una lista de parejas de grupos con cargas con un radio de corte de
0.8 nm. Las interacciones de largo alcance de Van der Waals y las electrostaticas entre
grupos de carga que se encuentran comprendidos entre el radio de corte inferior (0.8
nm) y el superior (1.4 nm) se evalian cada 10 fs. En este punto la lista de parejas
también se actualiza. El radio de corte se aplica a los centros de geometria de los grupos
de carga del soluto y a los atomos de oxigeno de las moléculas de agua. Las
interacciones que tienen lugar mas alld de 1.4 nm, se aproximan por correccién del
campo de reaccion apantallado (Poisson-Boltzmann) considerando el medio
electrostatico continuo con una permitividad dieléctrica igual a la utilizada en el modelo

de agua”® (g; = 54.0).

El analisis se ha realizado utilizando coordenadas de trayectona y energias que
se han almacenado en intervalos de 0.5 ps. Los primeros 200 ps de cada una de las
simulaciones se han considerado para equilibrar los sistemas y por tanto no se han
tenido en cuenta al hacer los promedios. El ajuste por minimos cuadrados de las
coordenadas atémicas para calcular las desviaciones cuadraticas medias de las
diferencias entre posiciones atomicas (RMSD) y las desviaciones cuadraticas medias de
las fluctuaciones entre posiciones atdmicas (RMSF) se han basado en los atomos de la
cadena principal do todos los residuos del dominio SH3 y del péptido mSos2-A
excluyendo en ambos casos el uitimo residuo.

Los puentes de hidrégeno se han calculado con arreglo a un criterio
geométrico™. Asi définimos un puente de hidrogeno por un angulo minimo dador-
hidrogeno-aceptor de 135° y una distancia maxima hidrégeno-aceptor de 0.25 nm.

: La estructura secundaria de la proteina se ha determinado con el programa
PROCHECK®.
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5.2 Comparacion entre la simulacion y los
resultados experimentales para el dominio N-SH3
y el péptido mSos2-A

Para simplificar el analisis dividiremos esta discusion en tres partes. En primer
lugar vamos a comparar los resultados experimentales con los datos procedentes de la
simulacién Sim-A (dominio SH3/péptido mSos2-A). En segundo lugar estableceremos
una comparaciéon entre los resultados obtenidos a partir de la simulacion Sim-A y la
simulacion Sim-B (dominio SH3) y por Gltimo compararemos las simulaciones Sim-B y
Sim-C (dominio SH3 con una disolucion 50mM de Na;SOs). En la figura 5.1 se
muestran las estructuras de los complejos entre el dominio N-SH3 y los péptidos
mSos2-A y mSos1-E. Estas estructuras se han obtenido experimentalmente por RMN y
las hemos utilizado en este trabajo como referencia. En la figura 5.2 aparecen las
estructuras resultantes de las distintas simulaciones MD.

La figura 5.3 muestra la desviacion cuadratica media correspondiente a las
posiciones atomicas de la cadena principai (RMSD) a partir de estructura obtenida por
RMN (primer modelo del PDB) para el dominio SH3 (panel A) y para el péptido
mSos2-A (panel B). Las RMSD para ¢l dominio aicanzan un valor de alrededor de 0.15
nm en los primeros 200 ps y permanecen estables durante la mayor parte de la
simulacién. Esto es indicativo de una elevada estabilidad estructural y de una desviacion
muy baja con respecto al modelo RMN. Las RMSD para el péptidc mSos2 son
considerablemente mayores, puestc que el péptido abandona rdpidamente su
conformaciéon de la estructura RMN y adopta una conformacion mas extendida
aumentando su drea de contacto con el dominio SH3.

A partir de nuestras simulaciones podemos obtener la estructura secundaria y
terciaria del dominio SH3 en las condiciones descritas con anterioridad. La estructura
secundaria de la proteina para las 29 estructuras RMN se muestra en la figura 5.4 en
funcion del numero de residuo y del numero de estructura. La estructura secundaria
obtenida en la simulacion Sim-A aparece en el panel izquierdo de la figura 5.5 en
funcion del nimero de residuo y del tiempo de simulacion. Los residuos que van del 1
al 59 corresponden al dominio N-SH3 y los que van del 60 al 74 corresponden al
péptido mSos2-A.

Segin observamos en las figuras 5.4 y 5.5, la estructura secundaria de todos los
elementos presentes en los modelos RMN se mantienen estables a lo largo de los 10 ns
de simulacién. También se observa claramente que las hebras B son ligeramente mas
largas (en uno o dos residuos) en las estructuras procedentes de la simulacion.
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N-SH3/mSos2-A

N-SH3/mSos1-E

Figura 5.1 Estructuras RMN de los complejos entre el dominio N-SH3 del Grb2 y los péptidos
mSos2-A y mSosl-E.
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Sim-A (Sns)

Figura 5.2a Estructuras del dominio N-SH3 de la proteina Grb2 y del péptido de 15 residuos
mSos2-A obtenidas en las distintas simulaciones MD.
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" -« Sim-B (10 ns)

Figura 5.2b Estructuras del dominio N-SH3 de la proteina Grb2 obtenidas en las distintas
simulaciones MD.
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El panel de la derecha de la figura 5.5 muestra también las desviaciones
cuadraticas medias de las fluctuaciones entre posiciones atémicas (RMSF) por residuo
para la cadena principal (promediando sobre los dtomos de N, Ca, y C). Se puede
comprobar que las regiones en las que el RMSF es mas alto se corresponde con aquellas
en las que se pierde la estructura secundaria y viceversa. También se puede ver como las
RMSF para los residuos correspondientes al péptido son claramente mas altos que los
correspondientes al dominio. Esto se debe a las enormes transiciones conformacionales
que se producen en el péptido a lo largo de la simulacion y a la gran amplitud de las
fluctuaciones.

Los residuos Leu-4 y Lys-10 del péptido, son los que estan mas involucrados
en la interacciéon con la proteina mostrando unos valores de RMSF relativamente mas
bajos que el resto. La Leu-4 interacciona con la subunidad que llamaremos S1, formada
por la cavidad originada por los anillos arométicos de la Tyr-52 y Tyr-7 en el dominio
SH3. La Lys-10 interacciona con los residuos de la subunidad S3 formada por dos
bucles del dominio SH3 que abarcan las secuencias cargadas mas negativamente.
Podemos definir una tercera subunidad de union, la S2, como una hendidura formada
por las cadenas aromaticas laterales de los residuos Tyr-52, Phe-9 y Trp-36 del dominio
SH3*. Aunque aparecen fluctuaciones RMSF altas en la cadena principal, la cadena
lateral de la Leu-7 ocupa esta subunidad en la simulacién en concordancia con el
experimento.

A (Sim-A, proteina) 1}

1 o

B (Sim-A, peptido) -

tiempo (ps)

Figura 5.3 Desviacion del dominio SH3 a partir del modelo 1 correspondiente a la
estructura RMN.
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estruciura secundaria
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Figura 5.4 Estructura secundana correspondiente a los 29 modelos del domunio N-SH3 de

proteina Grb2 obtenidos por resonancia RMN
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Figura 5.5 Estructura secundaria correspondiente al complejo N-SH3/mSos2-A obtenida por

simulacion (Sim-A).
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Los puentes de hidrégeno intramoleculares que aparecen en siete o més de las
29 estructuras RMN (24%) se muestran en la tabla 5.2. En la simulacién Sim-A
practicamente todos los puentes de hidrogeno observados experimentalmente aparecen
en mas de un 30% de las estructuras analizadas. Sélo dos de ellos estan en un porcentaje
considerablemente mas bajo (2Glu-NH - 56Lys-0.y 52Tyr-NH - 49Pro-O) aunque
aparece. Enlaces de hidrogeno adicionales que no estan presentes en las estructuras
RMN pero si en la obtenida por simulacion se muestran en la tabla 5.3 junto con
aquellos puentes de hidrogeno que aparecen en las estructuras RMN en muy bajo
porcentaje (en una o dos de las 29 estructuras RMN).

Tabla 5.2 Puentes de hidrégenos presentes en siete o mas de las 29 estructuras experimentales
obtenidas por RMN (24%) y su porcentaje a lo [argo del tiempo de simulacion.

RMN (%) Sim-A (%) Sim-B(%) Sim-C (%)

2Glu-NH - 56Lys-O 100 12 - -
3Ala-NH - 25Len-0 65.5 04 94.8 94.2
9Phe-NH — 19Phe -0 65.5 63 65.3 61.8
11Ala-NH — 18Ser-Oy 379 65.5 733 82.5
16Glu-NH - 13Ala-0 51.7 50.1 55.8 47
17Leu-NH — 47Phe-O 24.1 75.1 82.5 80.4
19Phe-NH ~ 9Phe-O 96.5 58.4 69.8 777
21Arg-NH -8Asp-052 27.6 485 46.9 42.0
22Gly-NH ~ 5Ala-0 86.2 69.3 72.7 78.1
23Asp-NH -20Lys-0 100 90.5 83.9 75.5
25Len-NH ~ 3Ala-0 100 95.6 89.4 90.6
26Lys-NH -40Giu-O 69 55.6 73.4 68.9
28Leu-NH - 38Lys-O 31 31.8 28.5 213
29Asn-NH - 38Lys-0 86.2 923 72.8 81.2
37Tyr-NH — 48Tle-0 65.5 86.6 839 87.3
38Lys-NH — 29Asn-O 79.3 55.3 44 30.1
39Ala-NH ~46Gly-0 75.9 96.3 96.5 94.5
44Lys-NH ~41Leu-0 100 414 411 432
46Gly-NH -39Ala-O 65.5 $6.2 87.8 95.3
47Phe-NH ~15Asp-0 100 87.7 90.8 91.7
48Tle-NH -37Tyr-O 31 98.5 99.2 98.7
50Lys-NH —35Asn-0 65.5 90.1 87.2 74.2
$2Tyr-NH -49Pro-O 100 29.8 46.8 50.3
531le-NH -50Lys-O 448 44.8 78.1 74
56Lys-NH ~2Glu-0 62 87 47.1 33.4

Los puentes de hidrégeno péptido-proteina y péptido-péptido se resumen en la
tabla 5.4. Experimentalmente solo aparece en una de las estructuras RMN un puente de
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hidrégeno entre el péptido y la proteina (50Lys-NC-HE; ~ 71Tyr-On). Los simbolos que
acompaifian a los atomos hacen referencia a la posicién de los carbonos respecto del Ca.
Este puente no se observa en la simulacion Sim-A, aunque en ella aparecen otros
puentes entre el péptido y la proteina. Sin embargo, con excepcion del 36Trp-Ng;Hg; —
67Pro-0 presente en el 41% de las estructuras analizadas procedentes de la simulacion,
el resto aparecen en porcentaje muy bajo. Los puentes de hidrogenos péptido-péptido
son también practicamente-inexistentes en las estructuras experimentales. Sélo hemos
observado seis puentes de este tipo y aparecen como mucho de dos de las 29 estructuras
RMN. En la simulacién Sim-A encontramos tres puentes de hidrogeno péptido-péptido
con un porcentaje menor del 7% y distintos de los que aparecen en las estructuras RMN.

Tabla 5.3 Puentes de hidrogeno adicionales que aparecen de forma significativa (mas del 40%)
en una o mas simulaciones. El asterisco(*) indica puentes de hidrogeno que ademas aparecen en
estructuras experimentales aunque en porcentaje muy bajo (menor del 24%)

Sim-A (%) Sim-B (%) Sim-C (%)
2Glu-NH —58His-Ng2 493 - -

4Ile-NH -54Glu-O 89.1 913 84.9
5Ala-NH -23Asp-0 05.4 947 95.6
7Tyr-NH -52Tyr-O 73.7 80.5 79.6
12Thr-NH -16Glu-Oe1* 48.4 55.1 378
12Thr-NH —-16Glu-0Oe2* 432 355 554
12Thr-OyINyl —16Glu-Oel 45 53.9 38.1
12Thr-Oy1Nyl -16Glu-Os2 42 376 52.8
13Ala-NH -16Glu-Os1* 452 346 43.4
13Ala-NH -16Glu-Os2 355 46 377
27Val-NH —1Met-O* 65.6 419 56.1

35Asn-NH -33Asp-051* 634 493 61
36T1p-NH - 33Asp-052 19.5 402 30.1

40Giu-NH —-26Lys-O 97.7 o8 o8
41Leu-NH —44Lys-O* 941 945 96.4
51Asn-NH -35Asn-051 67.3 723 36.7
54Glu-NH —4lle-O* 893 97.4 972

_ La diferencia fundamental entre las simulaciones Sim-A y Sim-B estriba en la
presencia y ausencia del péptido mSos2-A, respectivamente. Como ocurria para el caso
de la simulacién Sim-A, el analisis de la variacion en los parimetros estructurales
sugieres que el sistema se ha equilibrado en unos pocos picosegundos. Después del
equilibrado y tal y como se muestra en la figura 5.3, las desviaciones cuadraticas medias
con respecto a la estructura RMN en esta simulacion son de aproximadamente 0.15 nm,
es decir, son claramente mas bajas que las obtenidas para la simulacion Sim-A.
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Finalmente podemos observar en esta misma figura que las desviaciones con respecto a
la estructura RMN en €l caso de la simulacion en medio idnico Sim-C son mayores que
en la Sim-B pero menores que las obtenidas para Sim-A. Sin embargo, las diferencias
entre unas y otras no son demasiado significativas.

Tabla 5.4 Porcentajes de puentes de hidrogeno entre la proteina y el péptido, el péptido y la
proteina vy péptido-péptido en la simulacion Sim-A y las estructuras obtenidas
experimentalmente por RMN.

Sim-A (%) RMN (%)
Proteina (dador) — péptido (aceptor)
36Trp-NelHel —67Pro-O 413 -
50Lys NC-HC1 - 71Tyr-On 34
51Asn-N&2H822 —64Pro-C 6.7 -
52Tyr-Om Hn — 64Pro-0O 223 -
Péptido (dador) - proteina (aceptor)
62Leu-NH - 7Tyr-On 88 -
66Leu-NH — 52Tyr-On 6.0 -
69Lys-NH -16Glu-Oc1 15 -
69Lys-NH —-16Glu-0Oz2 11.7 -
70Thr-Oy1-Hyl — 33Asp-082 19.3 -
70Thr-Oy1-Hyl — 33Asp-081 13.3 -
71Tyr-On-Hn — 15Asp-062 275 -
T1Tyr-On-Hn — 15Asp-061 20.0 -
Péptido (dador) -péptido (aceptor)
63Leu-NH - 74Glu-Oe1 34
65Lys-NH — 63Len-O 6.9
66Leu-NH — 64Pro-0 34
69Lys-NH - 67Pro-0 6.9
69Lys-NC-HC3 — 70Thr-Oyl1 34
69Lys-NC-HCY ~71Tyr-On 58 -
69Lys-NC-HE2 —71Tyr-On 53 -
70Thr-NH -68Pro-O 6.2 -
73Arg-NH2-Hn22 - 74Glu-O¢l 6.9

Las estructuras secundarias de la proteina para las simulaciones Sim-B y Sim-
C se muestran respectivamente en los paneles izquierdos de las figuras 56 y 5.7 en
funcion del nimero de residuo y del tiempo de simulacidon. Al igual que ocurria en la
simulacién Sim-A, la estructura secundaria es en general estable a lo largo de los diez
nanosegundos de simulacion. En los paneles de la derecha se muestran también las
fluctuaciones correspondientes a las desviaciones cuadraticas medias para las posiciones
de los atomos de N, Cot y C que forman la cadena principal.
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Figura 5.6 Estructura secundana para el dominio aislado N-SH3 obtenido por simulacion (Sim-
B).
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Figura 5.7 Estructura secundaria para el dominio aislado N-SH3 en disolucion 50mM de sulfato
de sodio obtenido por simulacion (Sim-C)
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Figura 5.8 Estructuras obtenidas para el dominio N-SH3 del Grb2 Amarille (V) RMN, azul (B)
Sim-A, rojo (R) Sim-B y verde (G) 5im-C
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Como se puede ver en las figuras anteriores, tanto en la simulacion Sim-B la
estructura secundaria se muestra tan estable como en la simulacion Sim-A y las
diferencias entre ellas son minimas. Esto se refleja también en la formacion de los
puentes de hidrogeno que son practicamente iguales en las tres simulaciones como
muestran las tabias 5.3 y 5.4. Las diferencias méas sustanciales en la simulacion Sim-B
se producen en los residuos terminales. Por ejemplo los puentes 2Glu-NH - 56Lys-O y
2Glu-NH -58His-Ne2 aparecen en la simulacion Sim-A pero no lo hacen en Sim-B. Por
otra parte el puente de hidrogeno 56Lys-NH —2Glu-O aparece en ambas simulaciones
pero en porcentaje muy diferente (mucho mayor en presencia del péptido que en
ausencia del mismo). Las diferencias entre los puentes de hidrogeno de las simulaciones
Sim-B y Sim-C son pricticamente nulas, lo mas significativo es la presencia del puente
de hidrogeno 2Glu-NH - 56Lys-O que aparece en la estructura RMN y también en la
simulacion Sim-A, pero no lo hace en ninguna de las otras dos simulaciones.

La estructura y la variabilidad conformacional del dominio SH3 y el péptido
mSos2-A en todos los casos simulados se puede observar en la figura 5.8 donde se
comparan la estructura experimental RMN con las obtenidas en las simulaciones Sim-A,
Sim-B y Sim-C. El color amarillo corresponde a la estructura del modelo 1 obtenida
experimentalmente por RMN. El color azul es para la Simulacion Sim-A (N-
SH3/mSos2-A), el color rojo para la simulaciéon Sim-B (N-SH3 aislado) y el color verde
para la simulacion Sim-C (N-SH3 en disoluciéon 50 mM de sulfato de sodio).Por Gltimo,
los desplazamientos cuadréticos medios de posiciones atomicas y de los angulos diedros
para todas las simulaciones se muestran en las figuras 5.9-5.12
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Figura 5.9 Promedios relativos de las fluctuaciones RMS correspondientes a las posiciones
atomicas de la cadena principal.
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Figura 5,10 Promedios relativos de las fluctuaciones RMS correspondientes a los angulos
diedros de la cadena principal.

P " . ) i I '

A (Sim-B - Sim-C)

0.0y

DYy

=003

B (Sim-B - Sim-A)

[ -2 ]
DOD "

-0

diferesch RMSE (wm)

oD

| o _0d
] T RS T

C (Sim-C - Sim-A) ”

-« D.DY
S —— S — S——
-] 3 e (¥ ] k1 13 ap k13 “p 43 ap LTS [ )]
N residuo

Figura 5.11. Promedios relativos de las fluctuaciones RMS correspondientes a los angulos
diedros de la cadena principal.
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Figura 5.12. Promedios relativos de las fluctuaciones RMS correspbndientes a los angulos
diedros de cadenas laterales.

En la figura 5.9 se muestran los promedios relativos de las fluctuaciones
cuadraticas medias correspondientes a la cadena principal. Asi, por ejemplo en la figura
5.9 A aparece para cada uno de los residuos el promedio RMS de la simulacién Sim-B
menos el de la simulacion Sim-C de manera que si [a barra es negativa la fluctuacion
para ese residuo en concreto es mayor en la simulacién Sim-C que en la simulacion
Sim-B. Lo mismo podemos decir para la figura 5.11 pero ahora se analizan las
fluctuaciones promedio de las posiciones atdmicas de cadenas laterales. Las figuras 5.10
y 5. 12 muestran las fluctuaciones de angulos diedros (también promedio de los tres
diedros de la cadena principal por residuo) para Ia cadena principal y las laterales
respectivamente.
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Resumen y Conclusiones

En este trabajo hemos estudiado mediante técnicas de simulacion las
propiedades de coexistencia en el equilibrio liquido-vapor y también las propiedades
termodinadmicas, estructurales, dieléctricas, dindmicas y espectroscépicas de una gran
diversidad de sistemas moleculares. De esta forma hemos trabajado con tres tipos de
modelos moleculares. Por un lado se han considerado modelos de fluidos lineales y
pseudolineales polares definidos por un potencial intermolecular y una contribucién
electrostatica debida a interacciones de tipo dipolar, cuadrupolar, multipolar o bien
debida a la presencia de cargas puntuales. El segundo grupo de modelos reproduce
fluidos angulares no polares con o sin simetria axial. Por ultimo hemos realizado
simulaciones de biomoléculas, en concreto un dominio correspondiente a una proteina
pequefia del ratén y un péptido de quince residuos. El principal objetivo de los modelos
moleculares es el de poder aplicarlos a sistemas reales en los que podamos comparar {as
distintas propiedades con las que proporciona el experimento. Desde este punto de vista,
hemos considerado moléculas lineales con cuadrupolo (Cly y CS;), moléculas lineales
con multipolo (Nz0), moléculas angulares simétricas (C3Hg), péptidos (mSos2-A) y
proteinas (N-SH3 de la Grb2).

Aunque hemos recurrido al método de Monte Carlo en el colectivo candnico
para obtener la termodinamica y estructura de algunos modelos de fluidos, y a la técnica
de Monte Carlo en el Colectivo de Gibbs para determinar la curva de equilibrio liquido-
vapor de diversos sistemas lineales polares, el método de simulacion mas utilizado en
este trabajo ha sido el de Dindmica Molecular. Con este método hemos obtenido en
primer lugar la termodinamica, las funciones de distribucidn radial, las funciones de
correlacion espacial, las propiedades dieléctricas, las funciones de autocorrelacion y las
propiedades de transporte de gran nimero de modelos lineales polares analizando
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detalladamente el efecto que la distribucién de cargas ejerce sobre cada una de estas
propiedades. Para ello hemos considerado dos posibles tipos de potencial electrostatico.
El debido a la presencia de un dipolo ideal (modelo KD) o bien el que se obtiene con un
modelo de cargas puntuales (modelo KAC;). La ventaja de éste tltimo estriba en que en
algunos casos permite incorporar interacciones multipolares en teorias de fluidos
moleculares sin necesidad de hacer todo el desarrollo multipolar. El potencial
culombico puede aparecer como tal (KACy) o bien apantallado (KAC,). Este
apantallamiento esta directamente ligado a una funciéon que hemos llamado fuerza
ionica efectiva y que también influye activamente en las distintas propiedades del
sistema. Las conclusiones obtenidas a partir de nuestros resultados son las siguientes:

1. En general, las diferencias entre los modelos de cargas discretas considerados
aqui y los modelos correspondientes al dipolo ideal son pequefias en las distintas
propiedades estudiadas para fluidos lineales con elongaciones reducidas menores o
iguales que 0.8. Sin embargo, estas diferencias se hacen significativas a elongaciones
mayores.

2. Ambos tipos de modelos son comparables a densidades de dipolo
relativamente bajas (m >=1 y 2) pero no ocurre asi cuando la densidad de dipolo es muy
grande (m2=4) ya que en ese caso el potencial culdémbico del modelo KAC; se hace
extremadamente repulsivo. Este efecto se puede reducir aumentando la fuerza idnica
efectiva del sistema, de forma que a valores infinitos de ésta el sistema se comporta
como un fluido no polar.

3. Las diferencias en las propiedades termodinimicas entre ambos modelos no
son muy grandes para pequefias elongaciones y densidades de dipolo bajas. Con el
modelo de cargas puntuales KAC, las energias internas del sistema se hacen mas
positivas que con el modelo de dipolo ideal KD. También se observan cambios en las
presiones del sistema siendo més altas con el primer modelo que con el segundo.

4. La distribucion de cargas también influye en la estructura del sistema. Esta
influencia no es muy grande para la funcién de distribucion radial y en general para los
coeficientes pares del desarrollo en armonicos esféricos de la funcion de correlacion
total. Por el contrario, esta influencia es importante en el caso de los coeficientes
impares. La influencia es mayor a las temperaturas mas bajas v las densidades mas altas.

5. Las funciones de distribuciéon carga-carga presentan un comportamiento
anélogo al de las funciones de correlacion par. Solo cuando la distribucién de cargas es
muy elevada las diferencias son significativas. La temperatura no influye practicamente
en estas funciones, pero si lo hace la densidad.

6. Utilizando uno de los coeficientes impares del desarrollo en invariantes
rotacionales de la funcién de correlacion total g(1,2), se ha obtenido el factor de
Kirkwood para los modelos simulados. A partir de este factor y de la fuerza dipolar del
sistema se han caleulado las constantes dieléctricas para cada uno de los mismos. La
conclusion fundamental que sacamos de estos resultados es que la constante dieléctrica
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depende de la temperatura y, por supuesto, del dipolo del sistema pero practicamente no
se ve afectada por la densidad del mismo ni tampoco por la elongacion de las moléculas.

7. La funcion de autocorrelacion traslacional de velocidades varia con la
“densidad y se ve poco influida por la temperatura. A mayor densidad mas marcados son
los minimos y mas negativos. La densidad de dipolo no le afecta demasiado, pero si la
elongacion de las moléculas del sistema. Cuanto mayor es L' mas lenta es la relajacion
de la funcién. Las funciones de autocorrelacion reorientacionales de primer y segundo
orden se comporian frente a la densidad de forma contraria a la traslacional de
velocidades. También se ven mas influidas que ésta por el efecto de la temperatura.
Aunque al aumentar la elongacién se originan minimos pronunciados, la funcién
finalmente se relaja perdiendo la correlacién. Sin embargo, en los modelos de cargas
puntuales no apantallados y cuando la densidad de dipolo equivalente es muy alta las
moléculas no logran perder la memoria reorientacional.

8. Los tiempos de correlacion de velocidades traslacionales aumentan con la
elongacion y con la temperatura disminuyendo con la densidad y la densidad de dipolo.
Estos tiempos son menores para el modelo de cargas puntuales que para el modelo de
dipolo ideal. Los tiempos de correlacion correspondientes a las velocidades angulares
tienen el mismo comportamiento que los de velocidades traslacionales. Por el contrario,
los tiempos reorientacionales de primer y segundo orden aumentan con la elongacion, la
densidad y la densidad de dipolo, disminuyen con el incremento de la temperatura y son
mayores para el modelo de cargas puntuales que para el de dipolo ideal.

9. Como era de esperar, al hacer mayor la densidad de dipolo se produce una
disminucién en el coeficiente de difusion y un aumento en la wviscosidad y la
conductividad térmica de los sistemas. Aunque este comportamiento se produce en
ambos tipos de modelos, las diferencias son més marcadas para el caso de las cargas
puntuales.

10. La fuerza iénica efectiva es una funcién de la temperatura de cada estado y
es también proporcional a la raiz cuadrada del apantallamiento del potencial culémbico.
A medida que aumenta la fuerza ionica efectiva la energia del sistema se hace cada vez
mas negativa y la presiébn mas baja. Los picos correspondientes a las funciones de
correlacion espaciales van haciéndose mas pequefios con el incremento de la fuerza
ionica efectiva, sobre todo en el caso de las funciones de correlacién impares. En el caso
de las propiedades dindmicas de los sistemas podemos decir que un incremento de
fuerza idnica efectiva hace que aumenten los tiempos de correlacion de velocidades
(traslacionales y angulares) y por lo tanto el coeficiente de difusién de las moléculas.
Por el contrario los tiempos de correlacion reorientacionales de primer y segundo orden
disminuiran lo mismo que la viscosidad del sistema.

11. El método de Dinamica Molecular nos ha permitido estudiar también una
serie de propiedades menos frecuentes como son las involucradas en el proceso de
transferencia de energia resonante de las moléculas, algunas propiedades
espectroscopicas, las relaciones de Hubbard y el efecto que se produce sobre un sistema
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al variar la distribucién de masa se las moléculas que lo forman. Para ello se han
considerado sistemas lineales polares modelados por un potencial intermolecular
sencillo y una contribucién electrostatica resultante de un desarrollo multipolar. Uno de
los factores mas dificiles de estudiar que aparecen en la transferencia de energia
resonante es el factor kappa cuadrado (k7). Este factor tiende a 2/3 de forma oscilante
amortiguada o bien de forma exponencial. Al igual que ocurre con las funciones de
correlacion espaciales el factor x* es mucho mas sensible al cambio de densidad que al
de temperatura.

12. De nuestras simulaciones hemos obtenido también el valor de Ro(2/3),
distancia a la cual el factor kappa cuadrado alcanza el valor asintotico de 2/3. Esta
distancia disminuye al aumentar la densidad del sistema y se hace mayor cuando las
elongaciones moleculares son muy grandes. Aunque parece ser que la energia se
transfiere a largas distancias en estos casos (baja densidad y moléculas largas) también
se produce transferencia de energia resonante en los modelos lineales mas cortos. Tanto
el factor x* como la distancia Re(2/3), son practicamente independientes del momento
dipolar.

13. Mediante simulaciones de Monte Carlo en el Colectivo de Gibbs y
utilizando modelos lineales con dipolo y/o cuadrupolo hemos obtenido los parametros
intermoleculares € y o para el cloro, el disulfuro de carbono y el éxido nitroso. En el
caso del cloro hemos encontrado un potencial que reproduce con precision las
interacciones intermoleculares del sistema. Esto nos ha permitido reproducir con
sorprendente exactitud sus propiedades de coexistencia en el equilibrio liquido-vapor, y
propiedades dinamicas tales como la difusion, viscosidad y conductividad térmica a
distintas temperaturas, los tiempos de correlacion reorientacionales y el espectro Raman
para los tres isotopos del Cl;. Las propiedades de coexistencia, dinimicas y
espectroscopicas obtenidas para el disulfuro de carbono también son comparables con el
experimento aunque en este caso el potencial no reproduce tan bien como en el caso del
cloro las interacciones intermoleculares. Esto se debe probablemente a que ¢l potencial
real es mas repulsivo que el que nosotros presentamos en este trabajo. Para el o6xido
nitroso la situaciéon no esta tan clara debido a la falta de datos experimentales. De todas
formas, proponemos los parametros de potencial y las distintas propiedades para esta
molécula, a la espera de que se determinen experimentaimente en un mayor nimero de
estados.

14, La obtencion de los tiempos de correlacion reorientacionales a partir del
método de Dindmica Molecular nos ha permitido evaluar las relaciones de Hubbard de
forma directa. Estas ecuaciones relacionan los tiempos de correlacién de velocidades
angulares con los reorientacionales de primer y segundo orden y con el momento de
inercia del sistema. Si en un sistema formado por moléculas lineales vamos variando la
distribucion de masas a lo largo de la varilla obtendremos distintos momentos de
inercia. La relacion entre los momentos de inercia y los distintos tiempos de correlacion
_(de velocidades y reorientacionales) en cada caso es siempre lineal. El coeficiente de
difusién, viscosidad y conductividad térmica del sistema también experimentan una
dependencia lineal frente al momento de inercia. Este experimento, comprobacién de
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las relaciones de Hubbard, seria imposible de realizar experimentalmente (con
moléculas reales).

15. Mediante el método de Monte Carlo en el colectivo canénico se ha
estudiado el efecto que provoca la simetria axial y la distancia de enlace sobre la
presion, la energia, las propiedades criticas, las funciones de distribucién radiales y las
diversas funciones de correlacion espaciales en sistemas constituidos por moléculas
angulares rigidas. (dos modelos simétricos y uno asimétrico). Las funciones de
distribucién radial y las funciones de correlacion site-site en estos sistemas (moléculas
angulares rigidas) dependen fuertemente de la densidad, pero no tanto de la temperatura.
Las simulaciones MC se realizaron a lo largo de cuatro isotermas distintas en cada uno
de los sistemas lo que nos ha permitido hacer una estimacion cualitativa de las
propiedades criticas de los tres modelos.

16. Hemos utilizado uno de los tres modelos angulares para estudiar el
comportamiento del propano obteniendo las propiedades termodinamicas y estructurales
para este alcano. También hemos estimado la temperatura, presion y densidad critica
para el propano utilizando cuatro juegos distintos de parametros intermoleculares.
Comparando las propiedades termodinamicas obtenidas para el propano por MC en el
colectivo canodnico con valores experimentales y con las obtenidas previamente por
nuestro grupe por el método MD llegamos a la conclusion de que ambos métodos
reproducen bien dichas propiedades con la ventaja de que, para nuestro potencial
intermolecular, el método de MC requiere menos tiempo de computacion.

17. Hemos recurrido al conjunto de programas GROMOS96 para obtener la
dindmica y estructura de un dominio proteico (el N-SH3 de la proteina Grb2 del raton)
en tres condiciones distintas; aislado en medio acuoso, aislado en un medio salino (50
mM de sulfato de sodio) y en presencia de un péptido de quince residuos (el mSos2-A
del ratoén). Aunque las simulaciones son bastante largas, 10 ns en cada uno de los casos,
hemos observado que las estructuras finales son muy similares a las experimentales
obtenidas por espectroscopia RMN (que hemos considerado como estructuras iniciales
en la simulacién). Las mayores diferencias entre el experimento y la simulacion tienen
lugar en el sistema mas grande, es decir, en el formado por el dominio y el péptido
(complejo N-SH3/mSos2-A). En esta simulacion las fluctuaciones de la cadena
principal de! péptido y de Ia proteina se han analizado de forma separada.

18. Asi como el dominio de la proteina no suffe variaciones estructurales
significativas, el péptido se estira perdiendo completamente su conformacion inicial y
formando una estructura muy similar a la que presenta el péptido mSosi-E (formado
por diez residuos) en presencia del mismo dominio N-SH3. El andlisis de la estructura
secundaria nos Ileva a la conclusién de que el dominio N-SH3 tiene estructura de tres
hebras B-lamina. La mayor parte de los puentes de hidrogeno observados
experimentalmente se reproducen también al menos durante el 60% del tiempo de
simulacion. De nuevo las mayores discrepancias se observan en los puentes de
hidrégeno péptido-péptido y péptido- proteina.
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Resumen y conclusiones

19. La presencia de iones en el medio provoca la desestabilizacidén del dominio
N-SH3 de la proteina Drk, dominio analogo al N-SH3 del Grb2 para la Drosophila, que
pierde su estructura en una disolucion 50 mM de sulfato de sodio. Sin embargo, el
dominio N-SH3 de la Grb2 no se desestabiliza en presencia de iones tal y como hemos
podido demostrar a través de nuestros resultados de simulacién.
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Apéndice

Aminodcidos: Formulas y Nomenclatura.

rg

{Lys, or K} (Arg, or R)
H O ' H O
i |
T N
H ?Hh, H {izui
iy P
CH. This group is CH-
{ = very basic i
CH;  becauseits NH
t 4 positive charge { These nitrogens have a
NH3' is stabilized by S5 relatively weak affinity for an
resonance. *H.N NH, H* and are only partly positiv

at neutral pH,

ACIDIC SIDE CHAIN

{Asp, or D) {Glu, or E)
H 0O H O
|0 | 1

YT YT

H CH, H o LM,
:

C CH,
7N ! ¥
O o C

AN
O o
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{Asn or N} | {Giﬁ, 0|: m
H O H O
i .
T VT
H (E“H” H (i:HE
C CH.
7\ |
O NH, ¢
WA
O NH-

Although the amide N is not charged at
neutral pH, it is polar.

{Ser, or 8) {Thr, or T) {Tyr, orY)
H O
[ P
B
H fT" H, H C§H —CH,
W Ok
_ \" - '
A
5 ]
\ T

The ~OH group is polar. —
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{Ala, or A}

: b
5 1]
3 VSRR AR

{Leu, or L)

{Pro, or P}

H O
|

l
N~ € e C e
s

CH.

i~

/.

AN
CH,
b

{actuallyan CH
imino acid)
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DR ik AR

'{He. or )
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{Met, or M} {Trp, or W)

H O H O
| l
R T
H H H ({;H2
SH

Disulfide bonds can form between two cysteine side chains in proteins.

— —=CHyp=§ = § = CH,— ~
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