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Introduccion.

Muchos de fos procesos industriales someten a los fluidos a condiciones de
temperatura y presion altas o a la interaccion con flujos fuertes. Para poder entender la
forma en que dichos flujos afectan el comportamiento de los fluidos, como los liquidos
poliméricas, las suspensiones coloidales, los geles, etc., es necesario estudiar la respuesta
del fluido ante la presencia de dichos campos externos para poder determinar algunas de
sus propiedades, como la viscosidad en funcion de la historia de la deformacion y su
composicion molecular. Estudiar las propiedades de! material en funcion de los
parametros anteriores es necesario para poder crear modelos mateméticos que nos
permitan describir la reologia de dichos sistemas, y asi poder predecir su comportamiento
ante situaciones extremas.

Generalmente y dentro de las condiciones de laboratorio, los fluidos con bajo
peso molecular son fluidos con un comportamiento newtoniano, en donde la viscosidad
es independiente del valor de la velocidad de corte, pero para los fluidos poliméricos la
viscosidad observada no permanece constante. Muchas de las propiedades materiales
como la viscosidad varian con el tipo o son funcion de las caracteristicas de los flujos a
los que se encuentran sometidos. Dado que los procesos industriales requieren de flujos
fuertes, entonces resulta de interés estudiar los cambios de fa microestructura del material
ante la presencia de un flujo fuerte, lo que nos permite comprender muchos de los
fendmenos que ocutren con los liquidos poliméricos como el adelgazamiento (shear
thinning) y la elasticidad entre otros.

La mayoria de estos sistemas complejos son casi imposibles de estudiar de una
forma analitica por lo que se han desarrollado técnicas como las simulaciones por
computadora con las que podemos estudiar a este tipo de sistemas. De esta forma, el uso
de las simulaciones en computadora, nos permite llenar el espacio que existe entre la
teoria y el experimento, ya que los resultados obtenidos a partir de las simulaciones
pueden ser comparadas con aquellas obtenidas experimentalmente. Las simulaciones en
computadora mediante técnicas de Dinamica Molecular nos permiten relacionar, en forma
directa, las propiedades microscopicas de los sistemas -la masa de los atomos, la



interaccion entre ellos, etc.~ con las propiedades macroscopicas de interés experimental:
la ecuacion de estado, coeficientes de transporte y propiedades estructurales, entre otros,
Como 1a parte principal del trabajo a realizar en simulaciones de Dinamica Molecular es
la solucion numérica de las ecuaciones de movimiento de un sistema complejo, entonces
podemos calcular la trayectoria en el espacio fase de las moléculas tanto en modelos de
solidos, liquidos o gases. Esto nos permite describir la forma en que las posiciones,
velocidades y orientaciones cambian con el tiempo, mostrando la forma en que
interactuan entre ellas y con sus alrededores. Esto es, podemos realizar experimentos y
aobtener resultados Gtiles que de otra manera resultan imposibles de llevar a cabo en el
laboratorio.

El proposito de este trabajo ha sido el desarrollar un algoritmo que primero
simule sistemas de particulas sujetas a dos tipos de fuerzas: las interatomicas y las debidas
a un flujo cortante simple. Un segundo objetivo ha sido presentar las consecuencias del
campo externo sobre las funciones de configuracion. El algoritmo se asemeja al
propuesto inicialmente por Lees y Edwards [7], con una modificacion importante en el
procedimiento para mantener la temperatura del sistema constante. Los resultados para
flujos con rapidez de corte pequefias son equivalentes a los de Evans ef al. [23] que, sin
embargo, se obtuvieron con un algoritmo diferente al aqui presentado. Para poder
alcanzar grandes valores en fa rapidez de corte se requiere un algoritmo robusto y aqui se
presentan resultados no reportados en la literatura, a conocimiento del autor.

Por lo anterior, en el capitulo 1 se estudia la forma en que las propiedades
microscopicas de un sistema (como las interacciones moleculares y las fluctuaciones
termodinamicas entre otras) nos dan la posibilidad de conocer ciertas propiedades
macroscopicas de los fluidos de interés. Al estudiar a un liquido en el que dominan los
efectos de superficie, 1a simulacion nos dara informacion acerca del comportamiento del
liquido cercano a las superficies solidas. Pero para los estudios en los que este tipo de
efectos no son de interés es necesario evitarlos usando las llamadas condiciones de
frontera periddica, que nos permiten estudiar las propiedades del liquido en conjunto.
Ahora, en este estudio hay que tener en cuenta la forma en que las moléculas interactian
unas con otras, ya que se ha demostrado que en muchos casos los potenciales de
interaccion simples (y por lo tanto las fuerzas) son responsables de muchos de los efectos
observados experimentalmente. La eleccion de un potencial de interaccion adecuado para



la simulacién nos permitird obtener directamente propiedades experimentales de los
solidos y liquidos, entre las que se encuentra la microestructura del sistema, la cual es
responsable de muchas propiedades de caracter macroscopico.

En el capitulo 2 se presenta una de las formas en que se puede estudiar a los
liquidos mediante un algoritmo numérico que nos permita conocer la evolucién temporal
de las posiciones y velocidades de las particulas que lo componen. Dependiendo de las
caracteristicas del sistema a simular, entonces es necesario escoger un algoritmo
adecuado, que sea simple de manejar, que no requiera de un equipo de computo
sofisticado y que también que sea estable durante la simulacion del problema, Nuestro
propbsito es simular el movimiento de particulas esféricas que se encuentran bajo la
accién de un flujo cortante y que interactian por medio de un potencial esférico (tipo
Lennard-Jones). Para ello, es necesario modificar las condiciones de frontera periddica,
ya que en este caso, tanto las posiciones como las velocidades de las particulas no estan
determinadas (nicamente por las fuerzas de caricter intermolecular, sino que se ven
alteradas por la presencia de una fuerza externa. Como esta fuerza externa es de caracter
disipativo la energia del sistema no se conserva, lo que provoca un aumento continuo de
los valores de algunas propiedades termodinamicas del sistema como la energia interna y
la temperatura. Entonces es necesario adaptar un mecanismo que nos permita llegar al
equilibrio termodindmico en donde las propiedades del sistema, asi como los cambios en
1a microestructura puedan ser calculados. Lo anterior es necesario para poder analizar los
cambios inducidos en la microestructura por la presencia del flujo cortante,

En el capitulo 3 se presentan las ideas relativas a la estructura que presentan los
liquidos. El estudio de esta estructura regular en la vecindad de las moléculas nos revela
propiedades de interés intrinseco asi como, en forma indirecta y con base en teorias de
respuesta lineal, nos revela el comportamiento de ciertas propiedades como la viscosidad
y la elasticidad en funcion de las deformaciones o campos externos. Para poder estudiar
éstos cambios en la conformacion estructural se necesita conocer propiedades que
puedan ser calculadas facilmente durante el desarrollo de las simulaciones. Una de ellas es
la funcion de distribucion radial g(r) la cual nos relaciona los cambios en la
microestructura con las propiedades antes mencionadas, representando una variacién en
la densidad microscopica con respecto a valores macroscopicos, como son la temperatura
del sistema y la velocidad de corte del flujo.



Capitulo 1.

Dinamica Molecular y
sus Principios.

Para todo sistema macroscopico, la mecdnica cldsica permite, en principio, una descripcion microscépica
completa de los cstados de un sistema. Cuando las ccuaciones de movimicnto se combinan con
condiciones iniciales y condiciones de frontera, cntonces también se pucde predecir la cvolucién temporal
del sistema. Sin cmbargo, para aquetlos sistemas con mds dc sdlo algunos grados de libertad este
¢jercicio resuita initil cn la mayoria de los casos de interés, pucs no se conocen soluciones analiticas del
problema. Esto es, no existe forma préctica de conocer ¢l cstado microscopico de un sistema para todo
instante del ticmpo. Tambi¢n ¢s claro que no se sabe como resolver las ccuaciones de movimiento para
un sistema de 102 moléculas, y por lo tanto, otras metedolopias deberin emplearse para el estudio de
sistemas macroscopicos.

1.1 Breve Historia de las Simulaciones por Computadora.

El estudio del estado liquido de la materia tiene una larga y rica historia, tanto
desde el punto de vista tedrico como experimental. Los primeros modelos de los liquidos,
realizados alrededor de 1957, involucraban fa manipulacion fisica y el analisis de un gran
nimero de objetos fisicos (macroscopicos) de gran tamafio que representaban a las
moléculas [1]. Sin embargo, su uso tenia grandes limitaciones, entre las mas importantes
se encuentran la forma en que interactian entre si dichos objetos y el efecto de la
gravedad que no se puede eliminar en ¢l faboratorio. La respuesta natural a este problema
ha sido el usar modelos matematicos en lugar de uno fisico y realizar ¢l anélisis por
computadora, La primera simulacion en computadora se realizé en Los Alamos National
Laboratories en los Estados Unidos por Teller ef al. [2] en el afio de 1953, en una de las
computadoras mas poderosas de aquellos afios llamada MANIAC.



Los primeros estudios se basaron en métodos denominados de Monte Carlo,
Hamados asi por el importante papel que juegan los nimeros aleatorios. Estos modelos
para la representacion de liquidos estaban basados en esferas duras y discos. Con el paso
de los afios ha sido posible simular potenciales de interaccion del tipo Lennard-Jones y de
esta manera conocer las propiedades estdticas de dichos modelos. Sin embargo, para
poder obtener informacion de las propiedades dindmicas de un sistema de muchas
particulas se tiene que hacer uso de otra técnica, la cual debe describir la solucion de las
ecuaciones clasicas de movimiento (ecuaciones de Newton) para un conjunto de
moléculas, y que recibe el nombre de Dindmica Molecular.

Los primeros estudios de Dindamica Molecular fueron realizados por Alder y
Wainwright en 1957 y 1959 para un sistema de esferas duras [3,4], en donde las
particulas se movian a velocidad constante entre choques perfectamente elasticos,
pudiéndose asi resolver el problema dindmico sin requerir el uso de aproximaciones a las
ecuaciones de movimiento. En 1964, Rahman logro resolver las ecuaciones de
movimiento para un conjunto de particulas con fuerzas de interaccion por pares del tipo
Lennard-Jones [5)], usando un procedimiento iterativo que, a medida que el sistema
evoluciona en el tiempo, calcula las posiciones y velocidades paso a paso ya que las
fuerzas cambian continuamente conforme las particulas se mueven.

En general, las propiedades de interés se calculan como promedios a lo largo de fa
trayectoria en el espacio fase (de posiciones r y momentos p) del sistema {6], por lo que
es imprescindible integrar las ecuaciones de movimiento por un tiempo muy largo, de
manera que tales promedios sean representativos del promedio sobre fodo el espacio fase
accesible al sistema (ampliaremos estas ideas en la seccion 1.4).

Desde sus inicios, las simulaciones por computadora se han desarrollado
ripidamente, modelando actualmente liquidos diatomicos, moléculas rigidas y hasta
moléculas de grandes pesos moleculares como las proteinas. Asimismo, con la
introduccion de los métodos fisera del equilibro, las técnicas de Dmamica Molecular han
permitido predecir los coeficientes de transporte [7,8], tales como la viscosidad de
liquidos sujetos a flujo, la difusividad térmica o masica, etc.



1.2 Modelado vs. Simulacion.

Ya sea que s¢ estudie tedrica o experimentalmente a un sistema, el procedimiente
de estudio es el mismo. Primero manipulamos y controlamos ciertas observables,
posteriormente el sistema responde y finalmente, medimos o calculamos las observables
de interés, Tanto la simulacion como el analisis tedrico se realizan mediante un modelo de
1a reatidad fisica que se desea estudiar. Sin embargo, existen diferencias importantes entre
ambas metodologias de estudio que es pertinente mostrar.

El modelo de un sistema real consiste en la representacion matematica de los
fendmenos fisicos mas importantes a estudiar. Asimismo, y dado que el sistema fisico no
estd aislado completamente, entonces siempre hay efectos (la mayoria de las veces
pequefios) que no se consideran para propositos del modelado. Esto es, al modelar un
sistema intentamos desacbplar y remover aquellas interacciones que tienen poca o nula
influencia (o relevancia) sobre las observables que se estén estudiando. Debido a esto y
por una parte, un modelo es mas sencillo que el mismo sistema y se le permite una
cantidad menor de estados accesibles en el espacio fase, el nimero de variables
independientes es, en general, mucho menor que las necesarias para describir la reatidad
fisica, y entonces los estados accesibles estin en un subespacio del espacio fase del
sistema. Por ofra parte, desacoplar las interacciones significa poder relajar las
restricciones; por lo que el modelo puede alcanzar estados originalmente inaccesibles al
sistema. Entonces, los estados del espacio fase accesibles al modelo son un subconjunto
del espacio fase del sistema original, Por tanto, resulta de capital importancia que las
observables medidas del modelo sean consistentes con aquellas del sistema original,
aunque lo sean para un conjunto restringido de observables manipulables.

Una simulacion es ain mas complicada que el mismo sistema a simular, en cuanto
a que la simulacidn se realiza con un nimero limitado de restricciones. Entonces, una

simulacion puede alcanzar una cantidad mayor de estados de los que puede alcanzar el
sistema original.



1.3 Fluctuaciones Termodinimicas y
Dinamica Molecular.

Al aplicar una perturbacion externa a un fluido simple, ésta tiende a desaparecer
resultado de los procesos de relajacion del sistema como lo explica el principio de le
Chatélier [9]. Con base en una descripcion macroscopica, los fendmenos de disipacion
son los procesos que determinan las propiedades de transporte de un fluido, entre los
cuales se encuentran la difusion, la viscosidad y la conductividad térmica, entre otros. En
la ausencia de perturbaciones externas, un sistema a temperatura finita, experimenta
fluctuaciones microscopicas espontaneas que de igual forma son disipadas al exterior. Al
observar dichas fluctuaciones podemos estudiar las propiedades de transporte de un
sistema en equilibrio termodindmico y obtener informacion concerniente a la dinamica
det fluido como lo predicen las relaciones de Green-Kubo {10].

El estudio del comportamiento de las fluctuaciones termodinamicas presupone la
estructura de un fluide como un medio continuo, pero cuando en dicha descripcion
intervienen parametros intermoleculares, la estructura molecular del fluido toma
importancia pues la descripcion del continuo deja de ser valida y debemos describir al
sistema como un conjunto de particulas que interactian entre si. Esta es la base de la
Dindmica Molecular.

La Dinamica Molecular nos permite ligar las respuestas macroscopicas de un
sistema con sus propiedades microscopicas usando conceptos moleculares como
potenciales de interaccion, distribuciones de particulas en el equilibrio y fluctuaciones
termodinamicas. Por lo dnterior, es importante estudiar tanto la relacion entre las
interacciones moleculares y los movimientos atémicos, como las propiedades
macroscopicas de un fluido. De esta manera, es posible aplicar calculos hidrodinamicos,
en donde los cambios en el fluido se realizan en tiempos suficientemente lentos que se
puede considerar al sistema en un estado de equilibrio termodindmico, a regiones donde
las variaciones espacio-temporales son comparables con el camino libre promedio y el
tiempo promedio de las colisiones entre particulas; es en estas regiones donde la
estructura local del fluido tiene que ser considerada,



La Dinamica Molecular abarca dos formas generales: una para sistemas en el
equilibrio y otra para sistemas fuera del equilibrio. Como lo establecieron Alder y
Wainwright a finales de los 50°s [4], la Dinamica Molecular Clasica (en el equilibrio) se
aplica a sistemas aislados que contienen un numero fijo de moléculas N en un volumen
fijo V. Debido a que el sistema se encuentra aislado, {a energia total E es una constante,
donde £ es la suma de las energias cinética y potencial de las particulas o atomos, por lo
que las variables N, /'y £ determinan el estado termodinamico del sistema.

En un sistema caracterizado por NVE, 1a evolucion temporal en el espacio fase se
calcula resolviendo las ecuaciones de movimiento de Newton para las posiciones y
momentos de todas las particulas:

luo=mu0=—@%}l, wn

i

donde F; es [a fuerza sobre la particula / debida alas N-1 particulas restantes, ¥ indica
la segunda derivada total temporal de ry n es la masa molecular. Integrando en el tiempo
una vez la ecuacion 1.1 obtenemos los momentos atomicos; integrando una segunda vez
obtenemos las posiciones atomicas. La ecuacién 1.1 y sus ecuaciones asociadas nos
permiten conocer numeéricamente \a trayectoria en el espacio fase como una sucesion de
puntos a los tiempos 1, 1;,, etc. Integrando durante varios miles de pasos en el tiempo
podemos obtener la trayectoria en el espacio fase de las particulas, para las cuales, el
promedio temporal {4) puede calcularse para obtener la propiedad macroscopica
asociada:

fot1

(@) = lim 7 JA@d. 12

w0

En el equilibrio este promedio (4) no depende del tiempo inicial . (4) representa
tanto las propiedades estdficas (termodindmicas) como las propiedades dindmicas
(coeficientes de transporte).



De acuerdo a la hipdtesis ergddica, el promedio temporal {4) obtenido a partir de
la Dinamica Molecular debe ser el mismo que ef promedio del ensemble NV'T:

(A):-;-j...'fexp[—ﬂ[/(r”)] A(r") dr,...dr, (13)
donde B = 1/k7, & es la constante de Boltzman y Z es la integral de configuracion:
Z=j'...jexp[-ﬁU(r”)] dr,...dr, . (1.4)

La técnica de simulacion de un sistema se divide en dos partes: el desarrolio de un
modelo adecuado para el sistema y {a aplicacion de la técnica de Dinamica Molecular a
dicho medelo. La simulacién se divide a su vez en dos partes: la solucion de las
ecuaciones de movimiento para generar trayectorias moleculares (en el espacio fase) y el
analisis de dichas trayectorias para evaluar las propiedades de interés.

Las simulaciones de Dinamica Molecular estan fuertemente limitadas por la
velocidad v capacidad de almacenaje de la computadora en la que se realizan los calculos,
por lo que usualmente se simulan sistemas de entre 100 y 1000 particulas, aunque se han
realizado calculos en donde intervienen hasta 106 particulas [11]. Debido a estas
limitaciones, las simulaciones se restringen a sistemas de particulas que interactilan con
fuerzas de corto alcance; es decir, las fuerzas intermoleculares deben ser pequefias
cuando las particulas se encuentran separadas una distancia igual a la mitad de la
dimension mas pequefia del sistema. Debido a las limitaciones en la velocidad de la
computadora, las simulaciones se enfocan a estudiar fendmenos relativamente cortos; es
decir, los tiempos de relajacion caracteristicos para el fenomeno en estudio deben de ser
lo suficientemente pequefios para que una simulacion pueda integrar la trayectoria en el
espacio fase, al menos para varios tiempos de relajacion.
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En cuanto a la simulacion de sistemas dinamicos fuera del equilibrio, los primeros
estudios se realizaron a principios de los afios 70's [7,12,13] para calcular coeficientes de
transporte y como alternativa a las simulaciones en el equilibrio. Es en estos métodos
donde se aplica una fuerza externa para establecer la situacion de no-equilibrio y estudiar
la respuesta del sistema. La Dinamica Molecular fuera del equilibrio se ha usado para
determinar miitiples propiedades tales como la viscosidad al corte, conductividad térmica
y coeficientes de difusion, entre otros [14].

1.4 Determinacion de las Propiedades de Interés.

Consideremos N atomos esféricos confinados en un sistema aislado en equilibrio
termodinamico con energia total £. De acuerdo a la teoria molecular de la materia, las
proptedades macroscopicas son el efecto colectivo del comportamiento individual de las
particulas; en particular, cualquier propiedad medible A puede interpretarse en términos
de una funcion A(rY, p¥) que depende de la posicion del punto fase en el espacio fase
{r¥, pV). Para poder tener una medida macroscopica 4,, de 4 se requiere de un tiempo
finito de duracion, en el cual los atomos experimentan cambios en sus valores de posicién
y momentos, es decir, que el punto fase se mueva a lo largo de su frayectoria en el
espacio fase. Debido a esto, el valor medido A, es una funcion fase A, pV)
promediada sobre el intervalo de tiempo ¢:

fhtt

1
A, = 7 j'A(r"(r),p”(t)) dr . (1.5)

Como habiamos mencionado. anteriormente, para un sistema en equilibrio
termodindmico este promedio debe ser independiente de! tiempo inicial ¢;. Es mas, en el
equilibrio este promedio en el intervalo debe ser igual al promedio temporal (4):

(4y = 4,, (1.6)
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.donde

fo +t

(4) = im { [AC*Op" ) s 0

=1

Un caso en el que se cumple que {(4) = 4,, es cuando el integrando AN, pM) es
una constante de movimiento, como lo es la energia total £, para un sistema no
disipativo. En este caso £, no varia a lo largo de la trayectoria en el espacio fase, y
cualquier promedio en el intervalo (&), es igual al promedio temporal (£,). Sin embargo,
mientras que el punto fase viaja a lo largo de la superficie de energia constante E, la
mayoria de las observables macroscopicas no permanecen constantes; es mas, sus valores
fluctiian debido a que las particulas se encuentran en movimiento continuo, chocando
unas con otras, provocando que sus posiciones y momentos cambien constantemente.

Cuando afiadimos restricciones especiales para manipular a las fronteras y a las
fluctuaciones, éstas pueden ser de dos tipos: holonémicas y no-holondmicas. Las
restricciones holonémicas involucran solamente a las posiciones y al tiempo, y son de la
forma f, (¢./) = 0, donde ¢ son las posiciones generalizadas. Las restricciones ro-
holonémicas, ademas de las anteriores, involucran también a las velocidades, siendo de la
forma f;, (¢,4,t) = 0. Las restricciones holonémicas mas comunes son aquellas que se usan
para fijar vectores o angulos en moléculas poliatomicas rigidas. Las restricciones no-
holonémicas, por lo general se encuentran en problemas mecanicos de cuerpos con
procesos disipativos. Ahora, se conocen soluciones para ciertos sistemas dinimicos en
donde las restricciones holondmicas se encuentran presentes.

Sin embargo, en general, cuando existen restricciones no-holondmicas resulta casi
siempre imposible encontrar la solucion al problema. El aumento en la complejidad de los
sistemas con condiciones no-holonémicas frecuentemente esta acoplado al hecho de que
las restricciones son de caracter no-lineal. Por ejemplo, mantener la temperatura fija del
sistema implica correlacionar las energias cinéticas de las particulas que en el caso mas
simple dependen del cuadrado de las velocidades.



Como las restricciones disipativas implican una variacién de la energia en el
tiempo, debido a que las fuerzas que inducen dichas restricciones realizan trabajo,
solamente podemos resolver dichas condiciones no-holonémicas de una forma numérica,
solo asi podemos relacionar a las fuerzas microscopicas con los fenomenos
macroscopicos [15].

1.5 Condiciones de Frontera Periddica.

En general, un modelo para un liquido simple se encuentra compuesto por dos
partes: una que describe las interacciones de las moléculas con el medio y la otra que
describe las interacciones entre las moléculas que componen al sistema. Hay que notar
que esta division implica que las interacciones intermoleculares son independientes de las
interacciones con el medio.

Al estudiar sistemas pequefios, compuestos tnicamente de cientos o miles de
particulas, los efectos de superficie adquieren importancia, pues una parte importante de
las moléculas se encuentran en la superficie del mismo, o tienen contacto con las paredes
que lo contienen; en particular, éstas Oltimas experimentan una fuerza distinta al resto de
elias.

Para evitar estos problemas en la simulacion de liquidos, podemos desarrollar las
llamadas condiciones de frontera periodica (a las que le llamaremos de ahora en adelante
¢fp). Para usar ¢fp en la simulacion de N dtomos confinados a un volumen ¥ imaginemos
que dicho volumen es solo una pequefia parte del material, el cual recibe el nombre de
celda primaria y es representativo de todo el material, ya que suponemos que éste se
encuentra compuesto por una celda primaria rodeada por réplicas exactas de la misma.
Esta celda primaria se repite a través de todo el espacio para formar una red infinita. Las
réplicas reciben el nombre de celdas imagen. Cada una de estas celdas imagen tiene el
mismo tamafio, forma y contiene el mismo nimero N de atomos con velocidades y
posiciones idénticas que la celda primaria. Durante el desarrollo de la simulacion,
conforme una molécula se mueve dentro de la celda unitaria, ésta tiene una imagen
periddica en cada una de las celdas imagenes que se mueve de la misma forma. Si en
alglin momento una molécula abandona la celda principal, entonces una de sus imagenes



entra por la cara opuesta por donde salié [a primera. De esta forma, no hay paredes en las
fronteras de la celda primaria ni tampoco moléculas en la superficie. Esta es la principal
bondad del uso de fronteras periddicas que hace posible el estudio de liquidos en
equilibrio. Otra ventaja que se obtiene al usar ¢fp, es que el uso de una celda primaria nos

permite tener un sistema de ejes conveniente para poder medir las coordenadas de las N
moléculas.

Pero el uso de ¢fp también tiene ciertas desventajas, entre las cuales se encuentra
el impedimento de estudiar fendmenos fisicos con distancias de correlacion grandes. Si el
potencial de interaccion entre las particulas es de largo alcance, es decir, es de la forma
vr) ~ r ~v donde v es menor a las dimensiones del sistema, habra una interaccion
importante entre la particula y sus imagenes en las celdas vecinas, provocando que la
simetria del sistema periddico se manifieste en el fluido, el cual inicialmente es isotropico,
y se observa un efecto de ordenamiento entre las particulas, es decir cierta anisotropia en
ellas, tema que trataremos en la seccion 1.7. Algunos trabajos recientes han mostrado
que, aon cuando se trate de potenciales de corto alcance, las ¢fp pueden inducir
anisotropias en la estructura del fluido {16].

El uso de cfp impide la existencia de ciertas fluctuaciones de largo alcance,
especialmente aquellas que ocurren con longitudes de onda mayores a la longitud de 1a
celda. Pero se ha demostrado que su uso tieme poco efecto en las propiedades
termodinamicas en el equilibrio y en la estructura del liquido cuando las interacciones son
de corto alcance. En la figura 1.1 podemos ver una versidn, en dos dimensiones, de un
sistema periédico en el que se usan condiciones de frontera periddicas.

Las celdas iinégenes se encuentran etiquetadas con las letras A, B, C, etc,, en
forma asbitraria, Como se observa en la figura 1.1, si la particula 1 se mueve a través de
la frontera, sus imagenes 1,, 1p, etc. (donde los subindices nos indican la celda en donde
se encuentra la particula imagen), se mueven a través de sus fronteras correspondientes.
De esta forma, la densidad de particulas en la celda principal, y por lo tanto en todo el
sistema, se conserva en todo momento. En el instante en que una particula sale de ta caja,
nuestro interés se centra en aquella (particula imagen) que entra a la misma. Podemos
extender este esquemna anilogamente a un sistema periodico en tres dimensiones, aunque
su visualizacion puede resultar mas dificil.



Figura 1.1 Un sistema periddico cn dos dimensioncs. Las particulas pucden entrar o salir de cada

celda a través de cada uno de los cuatro lados de la celda.

En la segunda parte del modelo intervienen los potenciales. de interaccion
intermolecular, de los cuales hablaremos en la siguiente seccidn, Estos describen la forma
en que las moléculas interactiian entre si. Para los sistemas que estin fuera del equilibrio
por la imposicion de un flujo externo, las condiciones de frontera son mas complejas y
hablaremos mas de ello en el capitulo 2, '

1.6 Potencial de Interaccion y
Modelo Molecular,

El modelo para las interacciones moleculares se representa por una fuerza
intermolecular o, lo que es equivalente, por una funcion de potencial intermolecular. Esta
funcién de potencial describe implicitamente la geometria de las particulas, por lo que al
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especificar fa forma funcional de dicho potencial establecemos la simetria de las
moléculas, ya sean éstas rigidas o flexibles. En el desarrollo de este trabajo
consideraremos uinicamente a moléculas con simetria esférica (atomos).

Para N atomos la funcion de potencial intermolecular esta representada por I(rM).
La variable r¥ represénta el conjunto de vectores que sitGian los centros de masa de los
dtomos, ™V = {r), ry, ry,..., ry}, definiendo asi la configuracion del sistema que
corresponde a un punto en el espacio configuracional de dimension r¥, Las propiedades
macroseopicas que son promediadas sobré ¥V reciben el nombre de propiedades
configuracionales, y entre las mis importantes podemes mencionar a la funcion de
correlacién g(r), de la cual ampliaremos las ideas en la seccion 1.7, y con relacion al
problema aqui indicado en el capitulo 3.

Podemos expresar a la energia potencial de un sistema como la suma de las
energias de las particulas individuales y la interaccion de varias ellas:

V= Inm) + TInn) ¥ TT Su(rR) + oo (9

i plksj>i

El primer término en la ecuacion 1.8, v|(r;), representa el efecto de un campo externo
sobre el sistema como un campo gravitacional, un campo de fuerzas de un flujo, etc. Los
demés términos representan las interacciones entre varias particulas. El segundo término,
v,, es el mis importante, pues representa entre el 80 y 100%" de la contribucion total
entre particulas para sistemas atdmicos como los gases a condiciones de temperatura y

presion normales. La notacion 3.3 indica una suma scbre todos los pares i y j
i i

distintos sin contar dos veces a alguno de ellos, es decir ij y ji, y se denomina potencial
por pares. La energia potencial de los tripletes (tercer sumando del lado derecho de la
ecuacion 1.8) es importante para sistemas densos, pero no hay una teoria adecuada para
ello hasta el momento. El potencial por pares solamente depende de la magnitud de la
separacion de las particulas rij= fr; - rj| por lo que se representa como vy(ry).

* Este valor se obticne comparando resultados experimentales y de simulacidn con potenciales truncados.
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Debido a que no hay fuerzas disipativas que actllen sobre las particulas, las
fuerzas intermoleculares son conservativas, por lo que la fierza y el potencial se
encuentran relacionados por:

F=-U00) (1.9)
ar,

donde 9/0r es el operador gradiente, La forma tipica del potencial por.pares y de la
fuerza resultante se muestran en la figura 1.2. Por convencion, las fuerzas repulsivas son
positivas y las fuerzas atractivas son negativas.

potencial u*(r)

/ fuerza F*(r)

-3 |~ fucrza ropulsiva p—e———me—————  fucrza atractiva

| 1 ] | i I |
18 2 22 24 26

4 I 1
0.6 08

(X
a
—
o

distancia cntre dos dtomos, r*

Figura 1.2 Forma tipica de las funcioncs de cnergia potencial #*(r) y fuerza F*(r) usados para
modclar las interacciones entre dos tomos separados una distancia #*. Las fuerzas repulsivas son
positivas y las atractivas son ncgativas. Aqui #* = r/c, u* = ufe y I* = I ofe, donde o cs una

unidad de longitud y € cs una unidad de cnergia.
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La figura 1.3 nos muestra el potencial por pares para dos dtomos de argbn como
funcion de la separacién entre ellos. Este potencial nos muestra la forma tipica de
interaccion entre particulas: existe una fuerza de atraccion a separaciones grandes,
esencialmente debida a la correfacion de las nubes electronicas que rodean a los Atomos, y
representada como un pozo negativo que es responsable de tal cohesidn, y finalmente,
una pared fuertemente repulsiva que actiia a distancias pequefias.

150

| ) kg (K)

100

-100

-150

Figura 1.3 Potencial por pares para ¢l Argon. S¢ muestra ¢! potencial por pares BBMS (finea
continua) y el potencial cfectivo Lennard-Jones 12-6 (linca puntcada) usado en las simulaciones
por computadora. El potencial BBMS {17} simula con bucna precision los valores de parametros
termodindmicos de) argon,

Las interacciones entre tripletes rara vez son incluidas en las simulaciones por
computadora ya que su calculo involucra una gran cantidad de tiempo de computo y
gracias a que una aproximacion al potencial, que solo incluye hasta pares (v,), nos da una
buena descripcion de las propiedades de un liquido; generalmente no es necesario incluir
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los término v, vy, etc. La figura 1.3 nos muestra también un potencial por pares que se
asemeja con buena precision al potencial de un atomo de Argon. Como puede verse la
diferencia entre ellos es de tipo cuantitativo mis que cualitativo. En estos casos
utilizamos un potencial por pares efectivo:

Ve 3o+ 230 (r) (1.10)

]

donde los valores o parimetros del potencial vZ¥ son aquellos que predicen

satisfactoriamente el comportamiento esperado.

En las simulaciones por computadora se usa una aproximaciéon como la ecuacion
1.10, con la tnica consecuencia de que dicho potencial efectivo resulta tener una
dependencia de la densidad, temperatura, etc., mientras que ¢l potencial real v,(r;) no la
tiene [16].

Uno de los potenciales més sencillos y cominmente usados en las simulaciones
por computadora es el potencial de Lennard-Jones 12-6:

o - w2~} a

con el cual se ha descrito de una forma muy detallada las propiedades del argén, siempre
que los parametros ¢ y o se escojan apropiadamente: -€ = 3.926x1022 cal y 5 = 3.818 &
[18]. El potencial tiene una cola de atraccion de largo alcance de la forma -1/5, un pozo
negativo de profundidad € y una pared repulsiva a distancias menores que o. Estos
parametros predicen con mayor precision ¢l comportamiento de un gas de argon. Se
acostumbra expresar a la profundidad del pozo en unidades de temperatura como € / kp »
120 Ky a 6 en unidades de longitud 6 ~0.38 nm.
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Cuando un potencial, como el de la ecuacion 1.11, depende de pocos parametros,
como € ¥ G, entonces para propositos de la simulacion es preferible escoger un conjunto
apropiado de unidades donde estos parimetros tengan valores cercanos a la unidad. Esto
nos da como ventajas una descripcion més sencilla de las propiedades del modelo y una
mayor facilidad en el programa de simulacién. El conjunto de unidades de las que
estamos hablando reciben el nombre de wnmidades reducidas, y son nimeros

_adimensionales que nos permiten correlacionar una gran diversidad de propiedades
materiales. Las unidades reducidas para un fluido de Lennard Jones son:

densidad p*=pc
temperatura T* = kpTle
energia Ex=F/s
presion i P* = Poi/e
tiempo t* = (gma?) /2
fuerza *=fols

En unidades reducidas, el argon tiene los siguientes valores en su punto triple:
p*=08442y T* =0.722.

La parte principal de la Dinimica Molecular involucra el calculo de la energia
potencial y la fuerza que actia sobre cada una de las particulas del sistema, Para la
simulacion de propiedades macroscopicas resulta de capital importancia el céleulo
correcto de las fuerzas que actban sobre las particulas (o de la energia potencial de}
sistema). Para ello, debemos sumar todas las interacciones entre una particula,
Hamémosla particula 1, y el resto de particulas /. Para esta suma existen N-1 términos,

Sin embargo, para el calculo correcto de las fuerzas debemos incluir las
interacciones entre la particula 1 y las demds particulas ( o sus imagenes iy, 7, ic, etc.)
que se encuentran dentro de la celda unitaria cenfrada en la particula 1. Esto es,
consideremos a Ia particula 1 dentro de una region igual a la celda de simulacion, tanto en
forma como en tamaiio, como lo vemos en la figura 1.4. La particula 1 interactia con
todas las particulas cuyos centros se encuentran dentro de esta regidn, es decir, interactiia
con la imagen periodica mas cercana de las N-1 particulas. Este procedimiento recibe el
nombre de convencion de minima imagen. Por ejemplo, en la figura 1.4 la particula 1



20

interactia solamente con las particulas 2, 3p, 45 y Sc. Esta técnica, que es una
consecuencia natural de la ¢fp fue usada por primera vez por Metrépolis et al. {2]. Por lo
que al usar la convencién de minima imagen, los cilculos de la energfa potencial debida a
la interaccion por pares involucra ¥2 N(N-1) términos, operacién que se vuelve costosa
desde un punto de vista de recurso o tiempo involucrado computacionalmente para un
sistema de alrededor de 1000 o més particulas. i

0
-0

P—~
3

O 9o

“:E%@
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&

Figura 1.4 Convencion de minima imagen en un sistema de dos dimensiones. La celda central

OO
CO OO loO

SRSy §e &)
ool el

contiene cinco particulas. La celda construida con la particula 1 como su centro también contienc
cinco particutas. El circulo puntcado representa e radio de corte del potenciat.

Sin embargo para potenciales de corto alcance existe una aproximacion que
mejora esta situacion. Para un potencial de corto alcance podemos restringir esta suma
sin que con ello el clculo del potencial se desvie fuertemente de su valor exacto. Esto es,
cuando la mayor contribucion al potencial y a las fuerzas proviene de los vecinos mas
cercanos a la particula de interés, entonces es posible truncar al potencial en forma
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esférica. Esto significa que el potencial v(r) es cero para distancias r > #, donde r, es la
distancia de corte del potencial. Esta aproximacién es valida para fuerzas de corto
alcance.

El circulo punteado en la figura 1.4 representa la distancia de corte del potencial,
y en este caso, solamente las particulas 2 y 4z contribuyen a la fuerza sobre la particula 1
mientras que las particulas 3 y 5¢ no contribuyen. Debido a esto, en una celda cubica de
longitud L, el nimero de vecinos se reduce aproximadamente en un factor de 4m‘r‘cJ /L3,
~ siendo esta reduccion de gran ayuda para efectos de reducir la necesidad de contar con
recursos de computo masivos.

Ademas de que el corte del potencial no debe alterar de manera significativa el
computo del potencial, la distancia de corte debe ser suficientemente grande, siempre y
cuando no sea mayor a ¥z L, para que podamos tener consistencia con la convencién de
minima imagen. Es por esto que para la simulacion de sistemas atomicos de tipo Lennard-
Jones se usa un radio de corte r, = 2.5g, siendo aqui el valor de la energia potencial tan
solo de 1.6% del valor de la profundidad del pozo. La unica desventaja de truncar
esféricamente al potencial es que los valores calculados para las propiedades
termodinamicas, y en general para todas las propiedades del fluido modelado, seran
ligeramente diferentes a las de un fluido de Lennard-Jones no truncado. Para disminuir
esta diferencia es posible aplicar correcciones de Jargo alcance a los resultados obtenidos
[16], y que no son de interés en la simulacion cualitativa de fendmenos fuera de
equilibrio.

1.7 Propiedades y Observables Estructurales,

Entre las diversas propiedades que son de interés conocer para el grupo de
Reologia-Optica del Instituto de Investigaciones en Materiales a partir de la simulacion
mediante técnicas de Dinamica Molecular se encuentran las propiedades
microestructurales de los fluidos. Esto es, se desea conocer cual es la probabilidad de
encontrar una particula a una distancia r de otra. Estas correlaciones configuracionales
son importantes de conocer, en particular para fluidos poliméricos o suspensiones
coloidales, pues son responsables de un gran nimero de propiedades del comportamiento
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macroscépico, tales como la existencia de esfuerzos normales, viscosidades que dependen
de 1a rapidez del flujo, etc., que son de gran interés cientifico, asi como de gran relevancia
en las aplicaciones industriales.

Para liquidos poliméricos, sujetos a historias de deformacion generadas por flujos,
las anisotropfas inducidas estin directamente relacionadas con las correlaciones de
configuracion, por lo que uno de los objetivos mas importantes del grupo es conocer la
forma de dichas configuraciones.

Como una primera etapa nos hemos propuesto simular un fluido monoatémico
que estd sujeto a flujos (deformaciones) semejantes a las de interés del grupo. La
estructura de un fluido monoatémico simple se puede caracterizar por un conjunto de
funciones de distribucién para las posiciones atomicas, siendo la més simple de ellas la
Juncion de distribucion por pares, conocida como g(r;, 1), 0 g(r;) o simplemente g(r).
Esta funcion de distribucidn nos da la probabilidad de encontrar a una pareja de atomos
separados por una distancia r relativa a la probabilidad esperada para una distribucion al
azar con la misma densidad.

Si integramos a la funcion de distribucion de configuracion sobre las posiciones de
todos los atomos, excepto sobre dos de ellos, tomando en cuenta a un factor de
normalizacion apropiado, podemos definir a la funcion de distribucion por pares g(r) de la
siguiente forma;

N(N -1
g(rurz) = ~pLZZ——_)_ J‘driidr‘t"'drN exp[—ﬁV(rnrﬂ“'arN)], (]-12)

zT

donde Zy, es la integral de configuracion para un ensemble NVT:

Zyy = [exp[-BV(5.1,,....5)] drdr,..dr, . (1.13)
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Obviamente la eleccion de /=1 y j=2 es arbitraria para un sistema de atomos idénticos.
Una definicidn equivalente toma en cuenta los promedios sobre los pares de particulas:

o) = p*(zzsm)a(r,—r)) - %{zzsa—r,j)). (119)

i = g

Esta altima forma es la mas usada en las simulaciones por computadora. En la
préactica, la funcién delta se reemplaza por una funcion que es distinta de cero para un
pequeiio rango de separaciones, y en dicho rango, realizamos un histograma sobre todos
los pares de particulas y nos da una medida de las correlaciones espaciales
(independientes del tiempo) de las particulas.

Otra forma, la mas sencilla de poder expresar a g(r) es usando su definicién de
probabilidad; sea n(r) el nimero promedio de particulas que se encuentran entre una
distancia 7 y otra r + 4r de una particuta dada, entonces:

) = L o0

. 1.15
N 4ar’Ar (1.13)

La funcion g(r) nos permite conocer importantes propiedades, tanto estticas
como dinamicas del sistema bajo estudio. En particular el comportamiento de g(r) en las
simulaciones nos permite distinguir la fase fisica del sistema, pues con ella podemos
identificar si éste se comporta como un sélido o un liquido.

La figura 1.5 nos muestra la forma tipica de una funcion de distribucion por pares
g(r) para un liquido tipo Lennard-Jones, cerca de su punto triple.
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Figura 1.5 Funcién de distribucion por parcs para un fluido de Lennard-Jones cercano al punto
triple (7* = 0.722, p* = 0.8442).

Por lo general se estudian a los sistemas cerca de su punto triple (donde coexisten
la fase solida, liquida y gaseosa) ya que nuestro interés es tener cierto factor de
estructura, el cual se aprecia con mayoer facilidad en los sistemas solido-liquidos. Si la
encrgia total del sistema es baja (la suficiente como para estar en una fase liquida),
podemos tener a las particulas atrapadas por el potencial, esto nos permite tener cierto
factor de estructura que puede ser analizado por la funcion g(r). Lo mismo sucede
cuando el sistema se encuentra en fase solida. Pero si se trata de un gas, debido a que su
encrgia es grande, no tendremos a las particulas atrapadas en el potencial, y el factor de
estructura se asemeja fuertemente a la funcion escalon, '

Como aqui estudiamos un sistema compuesto por particulas esféricas, en
principio, no se manifestard ninguna anisotropia en el sistema. Pero en el mismo sistema
al ser sometido a un campo externo, como lo es un flujo cortante, se generan ciertos
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cambios en el factor de estructura, es decir, tenemos un ordenamiento resultado de un
fendmeno cooperativo entre los dtomos que es inducido por el campo externo.

Al someter al sistema a la accion de un flujo cortante se tiene que modificar ta
forma en que actian tanto las condiciones de frontera periddica como la fuerza de
interaccion entre las particulas. Este flujo también causa una disipacion viscosa,
provocando que el sistema aumente su temperatura conforme transcurre el tiempo, por lo
que tenemos que desarrollar un mecanismo que nos permita mantener al sistema a una

temperatura constante (ensemble NVT). Estas ideas se trataran en el desarrollo del
siguiente capitulo,



Capitulo 2.

Algoritmo Numérico
para la Simulacion.

Se presentan ahora los conceptos y modificaciones en cl algoritmo numérico nccesarias para el estudio de
sistemas compucstos por particulas esféricas sujetas a condiciones de flujo por medio de técnicas de
dindmica molecular. En este caso, las condiciones de frontera periddica y el concepto de conservacion de
encrgia deben ser modificados. Asl mismo, el tratamicnto de fuerzas ticnc ahora una contribucién

importante consccuencia del campo de esfucrzos externos.

2.1 Pasos del Algoritmo.

Muchos algoritmos para simular liquidos han sido desarrollados, sin embargo uno
de los mas simples es el propuesto por Alder y Wainwright [4], el cual s la base
fundamental del desarrollo de este trabajo. Este tipo de algoritmo cumple con los
siguientes pasos:

Condiciones Iniciales. La inicializacién del sistema requiere un estado termodinamico
artificial e inicial para ¢l sistema que se logra asignando posiciones y velocidades
iniciales a cada una de fas particulas esféricas en forma arbitraria. Para ello se requiere de
los siguientes pasos:

1. Escoger el un numero de particulas esféricas N a utilizar.
2, Calcular el volumen de la celda primaria 'y definir a longitud de uno de los ladas
de 1a celda como unidad de distancia, es decir , establecer L=1. Después de esto, y
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con base en la densidad (macroscopica) a simular, se establece el didmetro de las
particulas con base en estas unidades.

Asignar las posiciones iniciales r(0), i=1, 2,..., N. Usualmente las posiciones
iniciales son las mismas que las de una red cibica centrada en las caras (fcc).
Asignar las velocidades iniciales v,(0), i=1, 2,.., N. Se puede obtener una
ganancia en el tiempo de computo asignando a cada particula una velocidad que
probabilisticamente cumpla con una distribucion en equilibrio, es decir, una
distribucion maxwelliana o gaussiana. Si las velocidades no corresponden a una de
estas distribuciones, entonces se tiene que garantizér que el momento lineal total
sea cero, es decir, que no haya un desplazamiento de la celda. Aun cuando s¢ use
alguna de las distribuciones anteriores, su momento lineal total también debe ser
cero, ya que de lo contrario, para un nimero pequefio de particulas, la suma de las
velocidades no sera exactamente cero.

Periodo de relajamiento al equilibrio termodindmico. Los promedios temporales para
calcular las propiedades en el equilibrio deben ser independientes de las condiciones
iniciales, es decir, la dinamica se desarrolla sobre tiempos suficientemente largos de modo
que el sistema se olvide de su estado inicial, independientemente de que tan artificial haya

sido inicialmente. Es aqui donde:

6.

Se ejecuta la parte principal de la simulacion: un procedimiento iterativo de los
pasos 7 al 10 en donde permitimos que el sistema alcance un estado de equilibrio
termodinamico; el tiempo de duracion de esta fase de equilibramiento esta
determinado por el monitoreo de los parametros que caracterizan tanto el espacio
de posiciones como al espacio de momentos.

Produccion de vesultados. Después de que el sistema se relaja al equilibrio
termodinamico, el programa entra a la fase de produccion de resultados: el procedimiento

iterativo principal de la simulacion genera la trayectoria en el espacio fase y en la cual

calculamos las propiedades de interés, en donde hay que:

7.

Asignar un intervalo de tiempo Af entre cada paso de iteracion.
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8. Avanzar a todas fas particulas esféricas un tiempo Ar de sus posiciones ry, (f):
rk (10+A1) = l'k (’0) + Vk (Io)At k= 1, 2,,..,N . (2 1)
9. Aplicar las condiciones de frontera periodica a cualquier particula que abandone Ia

celda principal durante el intervalo de tiempo At.
10.  Calcular las velocidades después del intervalo de tiempo At para las particulas.
11, Calcular las contribuciones a las propiedades en el equilibrio.
12, Iterar los pasos del 7 al 11 para el nimero deseado de pasos.

2.2 El Algoritme Numérico,

Las herramientas clasicas para atacar los problemas de valores iniciales son los
métodos de diferencias finitas. Estos métodos reemplazan las diferenciales dx y 4t en las
ecuaciones de movimiento por diferencias finitas Ax y A.

El método mas simple de diferencias finitas que ha sido ampliamente usado en la
dindmica molecular es un algoritmo Stérmer de tercer orden, usado por primera vez por
Verlet [19] y conocido como algoritmo de Verlet. Este algoritmo es una combinacion de
dos expansiones en series de Taylor, la primera una expansion de ¢ a ¢ + At (hacia
adelante):

2 3
1 d’x(t) AP+ 1 &%x(t)

M 3 ar

x(t+ A =x(t) +

d;(’) AP +OASY,  @2)

y la otra, una expansion de t a ¢ - Af (hacia atras):

ax(t)

1 d’x(t) A - 1 d°x(t)

AH-2! dr’ 3t af

x(t—Af)=x(t)- AP +O(NYY.  23)
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Sumando estas dos expansiones se eliminan los términos impares, obteniéndose:
d’x(t
x(t+ M) =2x(t) - x(t - At) + % Af* + O(AP) . (2.4)

Esta 0ltima expresion es el algoritmo de Verlet para las posiciones. Al tener un
error local de truncado que varia como (Af*) es un algoritmo de tercer orden, a pesar de
no contener derivadas de tercer orden. Aunque la ecuacion 2.4 no contiene ninguna
expresion en términos de las velocidades, la aceleracion se obtiene directamente de las
fuerzas intermoleculares y de la segunda ley de Newton.

Las velocidades en el tiempo ¢ se encuentran dadas por:

x(t+ A —x(1 - A)

1) =~
(1) At

@5)

Una de las ventajas de este algoritmo es que es muy simple y requiere de recursos
de almacenamiento modestos. Pero a pesar de su simplicidad tiene una desventaja
notoria, pues el algoritmo introduce imprecisiones numéricas en la generacion de la
trayectoria, ya que como vemos en la ecuacion 2.4 estamos sumando un término muy
pequeiio {del orden de O{A2)) a un término relativamente grande (del orden de O(AR)).

Para evitar esta desventaja se trabajo con un algoritmo que es una modificacion
del algoritmo de Verlet conocido como ¢! algorismo de Leap-Frog que tiene la forma:

r(t+ A = r(f)+ Vit +%A1)Al , 2.6)

v(t+§At) Ev(l—%Al)Hl(t)At . @n
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En este algoritmo las cantidades almacenadas computacionalmente son las
posiciones r(?), las aceleraciones a(?) y la velocidad al paso intermedio v(t - %4A). La
ecuacion para la velocidad al tiempo medio se calcula primero para poder obtener la
velocidad al tiempo ¢

V()= %(v(l+—;-At)+ e ~-;-At)) 238)

Esta ultima ecuacion es necesaria para poder calcular tanto a la enerpgia total del
sistema (H = K + V) al tiempo ¢ como cualquier otra propiedad del sistema, como la
temperatura, que necesite las posiciones y velocidades al mismo instante de tiempo.

El algoritmo de Leap-Frog es un algoritmo de primer orden ya que tenemos un
error local de truncado de segundo orden. Tiene varias ventajas. Una de ellas es que se
puede corregir la energia del sistema durante cualquier etapa de la simulacion mediante
un reescalamiento de las velocidades de las particulas sin tener que tomar en cuenta a
otras cantidades. Como podemos observar en la forma del algoritmo, nunca estamos
tomando la diferencia de dos cantidades grandes, por lo que se obtienen ventajas de tipo
numérico ya que se minimiza la pérdida en la precision de los calculos por la
computadora. La mayoria de los algoritmos usados en la simulacion por computadora son
algoritmos condicionalmente estables, es decir, son estables para pequefios intervalos de
tiempo At, pero se vuelven inestables para un valor critico de At. E! algoritmo Leap-Frog
es una algoritmo con una gran estabilidad para pasos en el tiempo razonablemente largos,
por lo que no amplifica los errores al pasar de un paso at otro.

La principal ventaja de este algoritmo es el pequefio nimero de cantidades
almacenadas computacionalmente (requiere de poca memoria en la computadora) ya que
fos valores de las aceleraciones a(f) se acumulan directamente sobre las velocidades
v{i - At/2). Al acumular estos valores no podemos calcular la velocidad de acuerdo a la
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ecuacién 2.12 por lo que se tiene que usar una aproximacion para poder calcular la
energia cinética al tiempo 7 a partir de los valores conocidos a la mitad del paso [20]:

K(’)zf (K (t—%) * K(H%D i @9)

Yptu-a0-2{p (o) +v(e+a1).

Al aplicar este algoritmo a un sistema sometido a la accion de un campo externo,
como un flujo cortante, hay que corregir tanto a las posiciones como a las velocidades de
las particulas al final de cada paso, ya que las fuerzas que experimentan las particulas no
son Unicamente de caricter intermolecular, sino que existe una contribucion a la fuerza
debida al flujo. Esto es, la fuerza total sobre una particula sera la suma de la fuerza debida
al potencial mas la fuerza debida al flujo. Esta fuerza extra se refleja directamente en la
aceleracion de la particula, por lo que de acuerdo a la ecuacion 2.7, alterara el valor de la
velocidad. De igual forma, la condicion de flujo implica que las posiciones de las
particulas durante la simulacion no estaran determinadas solamente por la velocidad de
las mismas, como lo muestra 1a ecuacién 2.6, sino que hay que tomar en cuenta la
correccion en la componente del vector de posicion paralela al flujo al momento de
reintroducir a la particula en la celda de simulacion. Estas ideas las trataremos con mayor
detalle en la seccion 2.6.

2.3 Condiciones Iniciales.

Para iniciar un algoritmo de diferencias finitas debemos asignar las posiciones
atomicas r; y sus derivadas temporales v; al tiempo ¢ = 0, Esta asignacion de posiciones y
velocidades determinaran las condiciones iniciales del sistema,

La forma mas sencilla de construir la estructura de una substancia liquida es
asignar las posiciones iniciales al azar, pero a menos que la densidad sea muy pequefia
tendremos ¢l problema de que las particulas esféricas pueden sobreponerse provocando
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que el valor de las fuerzas repulsivas aumente y generen un error numérico en el
algoritmo. Una forma recomendable para iniciar la simulacion es usar como posiciones
iniciales las de una configuracién bien definida, por ejemplo, una estructura reticular,
preferentemente aquella en la que la substancia de interés se cristaliza. E! argon cristaliza
en una estructura cabica centrada en las caras (fcc), las simulaciones de substancias
monoatomicas generalmente utilizan una estructura de este tipo como configuracidén
inicial, la que podemos ver en la figura 2.1. En el caso de simulaciones de liquidos la
configuracion inicial se derretira si la energia del sistema es suficientemente alta. Es
decir, para temperaturas elevadas la configuracion inicial se pierde dando paso a la
estructura de un liquido.

T ° : °
Lo

|4~ ar2-9]

Figura 2.1 En la parte supcrior sc mucstra un cubo de una red fee de longitud a. Cada una de las
particulas obscuras se encucntran en las caras del cubo. En la parte inferior se muestran las

cuatro particulas que forman la celda unitaria fec.

La totalidad de posiciones iniciales de una red fecc puede ser construida
trasladando los cuatro vectores de posicion de las particulas una distancia L (L =aen la
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figura 2.1) en cada direccion cartestana. Una red fcc contiene N dtomos, donde N = 4/ 3
con  un entero, por lo que las simulaciones de fluidos simples se realizan con 32, 108,
256,... atomos.

En cuanto a las velocidades iniciales v,(0) de las particulas, éstas tienen una
magnitud en funcion de una temperatura, corregidas de forma que el momento total sea
cero:

P=>mv,=0. (2.10)

Las velocidades se escogen a partir de una distribucion maxwelliana pues esta
distribucion existe para todo sistema en equilibrio. Para cada una de las componentes
cartesianas las velocidades cumplen con:

02

L L] 1 _" -
Ay, = ——— —L_A 2.11
J(v)Av W €xp 27 Vi .11

donde f(v,)Av, es la probabilidad de encontrar a la particula cuya componente i de la
velocidad esta entre v;* y v," + Av;". Todas las componentes ortogonales de la velocidad
también cumplen con una distribucion como la de la ecuacion 2.11; es mas, la distribucion
es independiente de la orientacion del marco de referencia que define las direcciones ¥, y,
z, Una consecuencia del uso de la distribucion maxwelliana de las velocidades es la
equiparticion de la energia cinética. Esto es, cada componente de la velocidad debe, en un
promedio temporal, tener la misma energia cinética y por lo tanto la misma temperatura;

1 + =—1... @ =_1... '2 = 7T
7\/_<ka> N<>,:v‘y> N<Zv> r. @.12)
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Esta equiparticion de la energia nos permite re-escalar a la energia total del
sistema de una forma sencilla, ya que podemos drenar o aumentar una cantidad
determinada de energia igual a cada una de las componentes de la velocidad.

2.4 Dinamica Molecular Fuera del Equilibrio.

En las secciones anteriores solamente consideramos la simulacion de sistemas en
el equilibrio. Pero lo que en realidad interesa es medir las propiedades microestructurales
que resultan de inducir una perturbacion al sistema. En particular nos interesa modelar un
flujo cortante simple (shear flow) para un fluido tipo Lennard-Jones.

Lo que analizaremos en esta seccion seran algunas adaptaciones hechas a la
Dinamica Molecular para el estudio de los ensembles de particulas fiuera del equilibrio
debidas al flujo. El mas importante de nuestros objetivos es la visualizacion de la forma
en que dicha perturbacion externa se manifiesta en las propiedades del sistema via las
funciones de correlacion, entre las cuales se encuentra la funcion de distribucion de
posiciones g(r). Sabemos que para cualquier fluido la funcion g(r) debe de tener simetria
esférica. Sin embargo, el flujo cortante simple induce una anisotropia en fluidos tales
como soluciones poliméricas, suspensiones coloidales, etc. Esta anisotropia esta
directamente relacionada a la funcion g(r) y como propiedad capital para este trabajo nos
interesa conocer su dependencia en los pardmetros que caracterizan al flujo: g(r,y).

Con el proposito anterior hemos de presentar los cambios necesarios para el
estudio de la funcion de correlacion por pares cuando el ensemble de particulas esta
sujeto a condiciones de flujo.

Como sabemos, al introducir una fuerza externa a un sistema en equilibrio
estamos modificando su dinamica. Debido a ésto no podemos tratar a las particulas con
las condiciones de frontera periddica expuestas anteriormente, ya que en el caso de un
flujo cortante, la forma en que éste afecta a la componente de la posicion y de la
velocidad en la direccién del flujo es distinta a la forma en que afecta al resto de las
componentes. Es en esta componente en donde Ia particula se ve afectada por una fuerza
extra, mientras que en las demas, el flujo no ocasiona efecto directo alguno, Esto implica
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que tenemos que desarrollar un analisis mas cuidadoso en el calculo de las fuerzas de
interaccion entre las particulas, en donde hay que incluir el efecto del campo externo.

Como estamos tratando con fuerzas disipativas la energia del sistema no se
conserva y por lo tanto la temperatura del mismo cambia constantemente, por lo que nos
enfrentamos al problema de mantener dicha temperatura constante, ya que deseamos
tratar a un ensemble NVZ. Esto lo podemos lograr monitoreando al sistema
continuamente para corregir la diferencia en temperatura. Finalmente, una vez que se han
realizado los cambios anteriores podemos obtener los valores necesarios para medir la
propiedad de interés g(r,y).

Mostraremos también la forma en que se realizaron dichas modificaciones en el
codigo de computacion, el cual fue hecho en lenguaje FORTRAN.

2.5 La Fuerza Externa: un Flujo Cortante Simple.

La viscosidad puede considerarse como resultado del rozamiento interno de un
fluido, por lo que es necesario ejercer una fuerza para hacer que una capa liquida se
deslice sobre otra. Tanto los gases como los liquidos presentan viscosidad, aunque los
liquidos generalmente son mucho mas viscosos que los gases a condiciones normales® .

Uno de los ejemplos mas sencillos de movimiento de un fluido viscoso es el que
tiene lugar entre dos placas paralelas, como se ilustra en la figura (2.2). La placa inferior
se encuentra en reposo, mientras que la superior se desliza con rapidez constante uy. Se
sabe que el fluido que esta en contacto con las superficies se mueve a la misma rapidez
que éstas y que la rapidez de las capas intermedias cambia uniformemente de una
superficie a la otra, como lo indica el tamafio de Jas flechas,

Cuando la rapidez de desplazamiento de la placa es pequefia, o lo que es
equivalente cuando el namero de Reynolds (N = pvD/y, donde p es la densidad, v es la
velocidad media del 1a capa, n es la viscosidad y D es la separacion entre las placas) es

* Al aumentar la temperatura en un liquido, la viscosidad n(T) disminuye. Por el contrario, al aumentar
la temperatura en un gas, la viscosidad n(T) aumenta.
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menor a- 1000 entonces no ocurren efectos de turbulencia y tendremos un flujo que se
denomina Jaminar ya que las capas de un liquido se deslizan una sobre otra como
consecuencia de una fuerza horizontal aplicada a la capa superior. Podemos ver
claramente que si en lugar de dejar la capa inferior en reposo la deslizamos en sentido
contrario a la superior, con la misma rapidez g, lo que obtenemos es el llamado fiujo de
Couelte; este tipo de flujo es el que se uso en el desarrollo de esta tesis.

M F
T —_ —_—
e —
! . Capade
— — Fluido
- -

Figura 2.2 Régimen laminar de un fluido viscoso sujcto a un flujo cortante simple.

Podemos ver al flujo de Couette como la superposicion de dos flujos lineales: uno
de deformacion pura y otro de rofacién pura. En la figura 2.3 podemos ver tanto el
campo de velocidades del flujo de Couette como la descomposicion lineal de este tipo de
flujo. Por tanto, el flujo de Couette representa ademas el limite inferior de fTujos fuertes
en los que la rapidez de deformacion pura es siempre mayor que la vorticidad del flujo.
Son los flujos fuertes los que en aplicaciones industriales generan el comportamiento
fuertemente no-lineal de los materiales y por tanto, entender el flujo de Couette es, como
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primer paso, de importancia pues dada su simetria es posible integrarlo a las ¢fp que
hemos presentado.

Campo de velocidad  o————> l
==
—
=
]
-—
S
— ,
S '
x——-—-—.
Ll e N2
7 El/ TN
pran—
Rotacidn Deformacién

Figura 2.3 El campo dc velocidades y la descomposicion de un flujo de Couctte,

Historicamente, ¢l primer método de Dinamica Molecular utilizado que
involucraba el uso de una fuerza ficticia para describir la respuesta al flujo para un fluido
viscoso fue propuesto por Hoover ef al. [21]. Para el flujo de Couette el tensor gradiente
de velocidades se expresa como:

Vu =y

(= =]
[ =T I}

0
0 =3838,7, 2.13)
0
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y las ecuaciones de movimiento quedan como:

!

q, L +q,-Vu
m

(2.14)

]

‘.’I Fl - Vll'p,

Estas ecuactones de movimiento se deben desarrollar junto las condiciones de
frontera adecuadas (las cuales trataremos en la siguiente seccion).

Las funciones de distribucion cuando el perfil de velocidades promedio en un
sistema de V particulas estd sometido a un flujo de Couette se expresan como:

g

f o] @15)
fdr exvli—[}(—”—’—‘ﬁ%}i—) + cp]
quedando dicho perfil (lineal) dado por:
u(r,f) =iy (2.16)

que corresponde a un desplazamiento en la direccion x (direccion de flujo).

Si diferenciamos la primera de las dos ecuaciones de 2.14 y sustituimos dp; / dr
por la segunda ecuacion, obtenemos:

md, =K, —iyp, +i(yp, +miy,) =F, +imiy, @217
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que es la fuerza total sobre la particula i, Ahora, si integramos la velocidad de la particula
i sobre un intervalo de tiempo infinitesimal alrededor del instante en que se aplica el flujo
(t=0%) vemos que:

vi(0)= v,(0) = [¥(s) ds = iw, 2.18)

Por lo que al tiempo /= 0" (después de iniciar el flujo) la componente x de la
velocidad de cada particula se incrementa por una cantidad proporcional al producto de la
velocidad de corte y su coordenada y. En ese mismo tiempo, las demas componentes de
la velocidad permanecen inalteradas. Por lo que decimos que el uso de estas ecuaciones
nos dan una descripcion exacta de un flujo de Couette, ya que:

da, _p, .

——=—+1y), 2

i m son equivalentes a m—d——(!—’ =K+ imgl Y. (219

dp _p ds ds

_d_t =k, -np,

y ademas, si la velocidad de corte es una funcion de la forma:

dy
— =y 2.20
a - 1%0 (2.20)

entonces, al incrementar las velocidades al tiempo ¢ =07 el perfil de velocidades lineal no
decae, llegando a tomar la forma que se muestra en la figura 2.4.
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La forma en que se produce la condicién inicial de flujo al sistema es muy sencilla,
ya que solamente se introduce un desplazamiento extra en el valor de las velocidades en
la componente x de la velocidad:

VX(I) = VX(l) + (RY(I) * VELF)

Como vemos, la velocidad total de las particulas es la suma de dos velocidades:
las velocidades térmicas VX(I) que son debidas a la interaccion intermolecular y una
velocidad proporcional a la velocidad de desplazamiento de la placa superior VELF. Esta
parte proporcional depende de la componente y de la particula, es decir, entre més alejada
esté del centro de la celda de simulacion (en direccion paralela al eje y) mayor serd la
velocidad debida al flujo como o indica el campo de velocidades de la figura 2.3.-

v.(y)
t=ot

<Vx> =y

Figura 2.4 Perfil de velocidades lincal para un flujo de Couctte. A la izquicrda se muestra el perfil
antes de generar cl flujo y a la derecha se presenta el perfil en ¢l momento en que se genera cl
flujo.
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2,6 Adaptacion de las Condiciones de Frontera Periddica.

Para poder tratar a un sistema sometido a Ia influencia de un flujo cortante simple,
como el discutido en la seccion anterior, hay que tener cuidado con aquellas particulas
que salen de la celda principal de simulacion, ya que la forma en que las reintroduzcamos
(debido a condiciones de frontera periodica) va a ser critica en la conservacién del flujo.

La figura 2.5 nos muestra una forma de representar un flujo de Couette en un
sistema periddico. Esta es la llamada condicion de frontera peri¢dica de Lees-Edwards
[7]. En la figura 2.5 solamente empleamos dos particulas por cada celda unitaria, aunque
en la simulacién real este nimero fue de 256 particulas.

Figura 2.5 Representacion de las condiciones de frontera periédica de Lees-Edwards para un flujo
de Couette.
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Conforme las particulas se mueven de acuerdo a las ecuaciones de movimiento,
éstas sienten las fuerzas interatomicas ejercidas por las particulas que se encuentran
dentro de la celda y por aquellas particulas imagen cuyas posiciones se encuentran
determinadas por el arreglo periédico. El movimiento de las celdas imagenes define la
velocidad (macroscopica) de corte, ¥ = duy / 3y, y es tal que los origenes individuales de
cada celda se mueven con un velocidad ug(s+1) con # = ndmero de la celda, que es
proporcional a su coordenada y.

Si durante el desarrollo de la simulacion alguna particula abandona la celda
principal, y a diferencia de cfp estdticas, la particula imagen cuando existe el flujo
cortante simple tendra valores diferentes para su posicién x y velocidad v, como resultado
del perfil lineal de velocidades (macroscopico) de la celda. Esto es, la posicion x y la
velocidad v, deben de corresponder a la celda imagen que ahora se desplaza con una
velocidad + #g.

trasladar

Figura 2.6 Las rcpresentaciones de sliding brick y deforming cube para las condiciones de
frontera periddica de Lecs-Edwards son equivalentes. y = velocidad de corte del flujo de Couctte y

t es el tiempo transcurrido desde el inicio del flujo.
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Lo que hemos descrito es la condicion de frontera periddica de Lees-Edwards en
la representacion de sliding brick (ladrillo que se desliza). Hay otra representacion
totalmente equivalente, llamada deforming cube (cubo deformado) que también puede ser
util [22], como lo muestra la figura 2.6.

Ahora analizaremos con mas detalle las condiciones de frontera de Lees-Edwards
con el proposito de presentar el codigo de computacion utilizado. Sea L la longitud de la
celda de simulacion donde el perfil de velocidades (macroscdpico) toma el valor de cero
en ¢l origen de la celda principal. Podemos ahora decir que localmente (y para y
pequefios) la distribucion de velocidades térmicas (microscopicas} mantienen una
estadistica maxwelliana con una velocidad neta macroscopica que es resultado del flujo
impuesto. De esta forma, la velocidad de la particula 7 estd dada por la suma de la
velocidad térmica c; y 1a velocidad de flujo u(r;):

k=c +ulr)
¢+ 7y,

@21)

i

Como la velocidad de flujo es funcion solamente de la coordenada y, nos interesan
aquellas particulas que abandonan la celda por la direccion y sin que las componentes
para la velocidad térmica ¢, en las direcciones y y z sufran un cambio. Al tiempo (=0, r;
tiene imagenes en I' + jL yen r” - jL siendo j un entero. Después del tiempo f la
particula i y sus dos imagenes ' y " estén dadas por:

n(r)=r,<0)+j i()ds=r(0)+ (e, +im)ds

(1) =r(0)+ [(¢| +ip)d (2.22)

0

l""(t) = l‘,"(O) + j = l}fy,"
0



donde y; y ¢; (y sus imégenes) son funcidn del tiempo. Ahora, por definicién, la velocidad
térmica de la particula y la sus imagenes son iguales, es decir, tenemos que ¢; = ¢, = €],

por lo que:

£(0) =5 O+ L+ (e, +ir(y + L)) ds

=n(0)+ [(c,+ip,) ds+ L +ipdlt 2.23)
0
=r(t)+ jL+iylt

Analogamente, encontramos:
() =r()-jL-iylt . (2.29)

Si la particula en ri(f) sale por la parte inferior de la celda, ésta sera reemplazada
por la particula imagen en 1, (f):

=), =(r+ilt) (2.25)

(0 si la particula en r;(¢) sale por la parte superior de la celda, ésta ser4 reemplazada por ia
particula imagen en 1" (9):

r’nuwa = (r’n)m““‘ = (rl _iyL’)modL (2.26)

donde (1" ),0s . €5 €l modulo de ¥, de manera que siempre tengamos situada a fa
particula dentro de la celda de simulacion.
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Fisicamente, la posicion de reingreso de la particula se ve afectada por el flujo.
Esto es, al reintroducir la particula por la parte superior, ésta tendrd un desplazamiento
extra hacia la izquierda en la direccion x, mientras que si se reintroduce por abajo, el

desplazamiento extra sera hacia la derecha.

La forma en que las condiciones de frontera periodica para un sistema bajo un
flujo (que lamaremos c¢fpcf) modifican al codigo de programacién se muestra a
continuacion. La simulacion se realiza en una celda cibica de longitud L con el origen en
el centro de la misma, es decir, todas las coordenadas esta en el rango (-/2L, 'AL), donde

L=1

N M e W

10
11
12
13

14

RX(D) = RX(I) - ANINT (RX(I))
IF (RY([) LT. -0.5) THEN

DB = VELF * STEP * DT * (0.5+RY(l)
RX(I) =RX(I) + ANINT(DB)
VX(I) = VX(I) + (VELF * (0.5-RY(I)))
RY(I)=RY() + 1.0

ENDIF

IF (RY(I) .GT. 0.5) THEN

DB = VELF * STEP * DT * (0.5+RY(I)
RX(I) = RX(l) -ANINT(DB)
VX(I) = VX(I) - (VELF * (0.5+RY(1)))
RY(I)=RY(@)- 1.0

ENDIF

RZ(1) = RZ(I) - ANINT (RZ(I))

{cfp en dircccion x}
{aplico ¢fpcfen direccion y...}
{...para la cara inferior}

{corrige posicion x'(i)}
{corrige velocidad x'(i)}
{corrige posicién y'(i)}

{fin cfpcfen direccion y...}
{...cara inferior}

{inicio cfpcfen direccion y...}

{...para la cara supcrior}

{corrige posicion x’(i)}
{corrige velocidad x'(i)}
{corrige posicidn y'(i)}
{fin ¢fpcfen direccion ...}
{...cara superior}

{¢/p en direccion z}

Esta parte del codigo se aplica a todas las particulas en cada paso de iteracion. En
las lineas 1 y 14 aplicamos las ¢fp sin modificaciones a las particulas que abandonan la
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celda en la direccion x y z respectivamente tomando la posicidn de la particula imagen.
Esto es, solamente modificamos tanto la posicion como la velocidad en direccion x a las
particulas que abandonan la celda por las caras paralelas al eje y. Es esta modificacion a
las ¢fp lo que nos permite tener la condicién de flujo (cfpcf). La linea 2 realiza una
bisqueda de aquellas particulas que abandonan fa celda en direccion negativa del eje y,
para inmediatamente después modificar, en la linea 4, la posicion en la componente x de
la particula imagen. Al reintroducir a la particula por la parte superior, su posicion en x se
ve incrementada por un factor proporcional tanto a la velocidad del flujo (VELF) como a
su posicidn con respecto al eje » en el momento en abandona la celda y al tiempo
transcurrido desde 0*. A continuacion, en la linea 5, se modifica solamente la componente
x de la velocidad térmica con un valor debido al flujo. En la linea 6 se corrige la
componente y de la posicién de la particula para reintroducirla a la celda de simulacion.
Este procedimiento se repite para aquellas particulas que abandonan la celda en direccion
positiva del eje y, tomando en cuenta que ahora fas modificaciones tanto en posicion
como en velocidad se realizan con signo opuesto, dando como resultade un decremento
de la posicion y velocidad en direccion x de las particulas imagen.

2,7 El Célculo de tas Fuerzas y Potenciales de Interaccion.

Como mencionamos antertormente, el potencial que se usé en la simulacion fue
un potencial de Lennard-Jones, y que podemos suponer es valido aun cuando existen
condiciones de flujo, donde vemos en la ecuacion 1,11 que la energia potencial entre dos
particulas i, j solamente es funcion de la distancia relativa entre ellas rjj. Para simplificar
los calculos, éstos se hicieron con los siguientes valores: e/kg = m = 1. También se tuvo
cuidado de trabajar con un potencial trurncado a una distancia de 2.50, ya que éste ofrece
una serie de ventajas importantes, como el realizar las simulaciones en un tiempo menor
que si se trabaja con un potencial de largo alcance que incluye un gran nimero de
particulas en el caleulo del potencial.

La siguiente parte del codigo muestra la forma en que se calcularon la fuerza entre
las particulas tomando en cuenta el corte o truncado del potencial y la convencion de
minima imagen.
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Para poder caicular la fuerza y el potencial entre las particulas, tenemos que tomar
€n cuenta solamente a aquellas que se encuentran dentro del radio de corte:

RYII=RYI-RY(J)

IF (ABS(RY1)) .GT. 0.5) THEN
RYIJ =RYI - SIGN(1.0, RYIJ)
IF (ABS(RY1J) .LT. RCUT) THEN
DB = STEP*DT*VELF
IF (RYIJ .LT. 0.0) THEN
RXJ = RX(J)+DB-AINT(RX(?)+DB)
ELSE
RXJ = RX(J)-DB-AINTRX())-DB)+1.0
ENDIF
RXIJ = RXI-RXJ
RXIJ = RXIJ - ANINT(RX1))
RIJSQ = RXIJ**2 + RYIJ#*2
IF (RIJSQ LT. RCUTSQ) THEN
RZIJ =RZI - RZ())
RZIJ =RZIJ - ANINT (RZIJ)
RIISQ = RIISQ + RZIJ*+2
IF (RISQ .LT. RCUTSQ) THEN

{vector de posicion relativa en y}

{si Ia particula imagen r', csta arriba}
{toma la posicion imagen en #},}
{si r cs menor que rc}

{calcula el desplazamiento bruto}
{para las particulas que estan...}
{...abajo, las mueva a la derecha}
{para las particulas que estan...}

{...arriba, las mueva a la izquierda}

{vector de posicion relativa en x)
{toma la distancia mas cercana en x}
{suma ()}

{si 2 s menor que radio de corte}
{vector de posicion relativa en z}
{toma la particula imagen cn z}
{calcula r cuadrada (+2)}

{si r2 es menor que radio de corte}

En las lineas 1, 11 y 15 calculamos los vectores de posicion relativa en las tres
direcciones cartesianas. Estos tres pardmetros nos serviran para poder discriminar a
aquellas particulas que se encuentran fuera del valor del radio de corte. Si la diferencia
entre la particula / y la j es mayor a 0.5 L, entonces para efectos del calculo del potencial

y de la fuerza, hay que tomar en cuenta a su imagen, ya que ésta se encontrard a una

distancia menor que la primera (criterio de la minima imagen). Este procedimiento se

realiza en las lineas 3, 12 y 16. Para saber que particulas se encuentran dentro del radio
de corte, empezamos por discriminar su componente y. Es aqui donde se encuentra la

principal modificacién al calculo de las fuerzas resultado de este trabajo, siguiendo las
ideas de Lees-Edwards [7]. Esta parte es para aquellas particulas en las que se necesitan
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tomar su imagen en direccion y, ya que la distancia relativa es mayor a 4 L, como lo
muestra a linea 2. En la linea 4 tomamos en cuenta a las particulas que estan dentro del
radio de corte, Si la particula imagen se encuentra por arriba de la celda de simulacion
(linea 6), entonces ésta sera desplazada hacia la parte positiva del eje x, como lo vemos
en la linea 7. Este valor es un desplazamiento bruto, previamente calculado en la linea 5,
proporcional a la velocidad del flujo (VELF) y al tiempo total transcurrido (STEP*DT), De
igual forma, si la particula imagen se encuentra por abajo de la celda de simulacion (linea
8), entonces el desplazamiento ser en la direccion negativa del eje x, como lo muestra la
linea 9. Posteriormente calculamos 1a posicion relativa con respecto a la componente x
de las particulas (linea 11) y para aquellas particulas que se encuentran dentro del radio
de corte continuamos con los cilculos que nos indica la linea 14, Repetimos este
procedimiento, pero ahora para la componente 2, (lineas 15 y 18). Una vez que tenemos a
una particula dentro de una esfera de radio igual al radio de corte del potencial,
procedemos a calcular los potenciales y las fuerzas de interaccion de la siguiente forma:

19 SR2 = SIGSQ/RISQ {calcula o2/ r2}

20 SR6 = SR2**3 {calcula o6 / 16}

21 SR12 = SR6**2 {calcula 12/ ri2}

2 VIJ=4.0 * (SR12 - SR6) {calcula el potencial por pares}

23 WIJ =24.0 *(2.0*SR12 - SR6) {calcula ¢l virial por pares}

24 VELIJ = WI*DT / RIJSQ

25 DVX = VELII*RX1J {calcula correccion en velocidad}
26  ..ANALOGOPARAYZ.

27 VXI = VXI +DVX {desplaza a la particula / (accion)}
28 ..ANALOGOPARAY, Z..

29 VX(J) = VX(J)-DVX {desplaza a la particula j (reaccion)}
30 .ANALOGOPARAY,Z

31 V=V+Vl] {calcula la energia potencial total}

32 W=W+WIJ {calcula la energia del virial total}
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El potencial de interaccion por pares, tipo Lennard-Jones, se calcula en la linea
22, con € = 1. En la linea 23 calculamos la energia del virial por pares ya que con ésta se
calcula directamente el incremento en velocidades Av (lineas 24 y 25). Una vez que
tenemos un incremento Av corregimos la velocidad tanto de la particula i como de la j,
como se aprecia en las lineas 27 y 29, Finalmente, incrementamos los acumuladores de
energia potencial y energia del virial para calculos posteriores (lineas 31 y 32).

Este mismo procedimiento se utiliza para aquellas particulas en que el vector de
posicion relativa en direccion y no es mayor a % L (la segunda parte del condicional IF en
la linea 2) como vemos a continuacion,

ELSE
IF (ABS(RYTJ) .LT. RCUT) THEN
RXIJ = RXI - RX())
RX1J = RXIJ - ANINT (RX1))
... CONTINUA EL CALCULODE L4 ...
w. FUERZA PARA LAS PARTICULAS ...
.. DENTRO DEL RADIO DE CORTE...
ENDIF

Una vez que se calculo la fuerza y el potencial para la particula, dentro de la
misma subrutina se corrigen las velocidades para mantener la condicién flujo cortante:

33 VX(I) = VXI + (VELF * RY(])) {campo externo de velocidades}
34 VY(I)= VYl {...Ias componcntes y y z de...}
35 VZ()= VZI {...Ia velocidad no sc alteran}

Esta es una de las partes mas importantes del codigo, ya que es aqui donde
mantenemos un perfil de velocidades, en direccién x, y que corresponde a un flujo
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cortante simple. Esto lo hacemos aumentando o disminuyendo la componente x de la
velocidad térmica por una cantidad proporcional a r,. Esta forma de calcular la fuerza
que se aplica a cada particula nos permite mantener la condicion de flujo en el sistema, ya
que de calcularse de alguna otra forma el flujo tiende a cero.

2.8 El Sistema a Temperatura Fija,

Para un sistema en equilibrio, las propiedades termodindmicas como la
temperatura, la energia interna y presion fluctian alrededor de valores estables. Estos
valores son independientes de la forma en que se llega al equilibrio.

Como sabemos, un sistema que se encuentra bajo la influencia de una
perturbacion externa, como lo es un flyjo de Couette, incrementara su energia total
constantemente, llegando el momento en que ésta sea muy grande. Como estamos
tratando de simular ensembles NVT, tenemos que fijar el nimero de particulas, el
volumen asi como la temperatura del sistema. Esto es, la seccion de iteracion de pasos en
el tiempo debe de inducir un mecanismo que mantenga la temperatura del sistema cuasi-
constante. La temperatura se encuentra dada en funcion de las velocidades térmicas de las
particulas y de la velocidad de flujo, como podemos ver:

3o L ﬁ:[v -u(r)]2 (2.28)
2 2N\TH! i '

Para mantener al sistema a una temperatura constante, se monitorea
constantemente y se compara su temperatura con una temperatura de referencia. En
nuestro caso, se escogié como temperatura de referencia a la temperatura del Argon en
su punto triple, la cual es 7* = 0.722. El algoritmo después de evaluar las posiciones,
fuerzas y velocidades evalia la energia cinética férmica y la compara con la temperatura
de referencia.
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Las modificaciones hechas al codigo de computacion para mantener al sistema a
temperatura constante se presentan a continuacion:

1 IF (ABS (TEMP-TR) .GT. 0.003) THEN {compara con temp. dc referencia}
2 VTP = SQRT(3*TEMP) {calcula la velocidad térmica}

3 FM=VTP / VT {calcula la factor multiplicativo}
4 VX(I) = (VX(I) - (VELF*RY(l})) / FM fcorrige la velocidad en x...}

5 VX() = VX(I) + (VELF*RY(I)) {...dc acuerdo al perfil}

6 VY()=VY(H)/FM {corrige la velocidad en y}

7 VZ(I) = VZ(l)/FM {corrige la velocidad en 2}

En la linea 1 vemos que si el valor de Ia temperatura instantanea (TEMP) difiere en mas de
0.3%" de la temperatura de referencia (TR), entonces calculamos la velocidad térmica de
la particulas 'y junto con la velocidad de referencia VT se calcula la diferencia para poder
encontrar el factor multiplicativo que se requiere para corregir el exceso o decremento en
temperatura (pasos 2 y 3). En la linea 4 esta la forma en que se corrige la componente x
de la velocidad, y esto se hace comparando la velocidad promedio térmica con la
velocidad promedio de la capa en la que se encuentre la particula. Observamos que se
corrige en una forma acoplada entre las tres componentes de la velocidad; ya que de lo
contrario, al corregir solamente las componentes y y z de la velocidad, como lo sugieren
Lees y Edwards [7] no podemos mantener constante a la temperatura y la energia total
del sistema se dispara a valores no acotados.

Cabe mencionar que la sugerencia de Lees-Edwards presupone que el
acoplamiento entre los grados de libertad para x, y, z no afecta el perfil de velocidades en
la direccion x, y por consiguiente no resulta prudente drenar energia de exceso a la
componente v, de las particulas para no afectar el flujo. Aqui aparece una inconsistencia
pues la disipacion térmica si aumenta las velocidades en direccion x (v,) y por tanto el no
drenar energia mis que en las dos direcciones y y z implica que las v, divergen conforme

* Las propiedades de! argén cercanas a 1 atmésfera son tales que para una variacién de 3 °C el sistema
pasa del estado solido al sistema gascoso, representando menos del 2% de variacion en unidades
reducidas. por tanto es importante mantener la temperatura de! sistema cercana a las condiciones del
punto triple.
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avanza e tiempo y el mantener constante a la temperatura Unicamente logra que v, y v,
tiendan a cero.



Capitulo 3.

Anisotropia Microestructural.

En los ‘liquidos, las distancias intermolcculares generalmente son sélo un poco mayores que ¢n los
solidos. En general para todo fluido, las moléculas realizan movimientos vibratorios de mayor energia
alrededor de centros que pueden moverse libremente, aunque permanccen casi 2 1Ia misma distancia uno
del otro. Los liquidos muestran cierta estructura regular en la inmediata vecindad de las moléculas, Esta
estructura se denomina orden de corto alcance, en contraste con ¢l orden de largo alcance que
principalmente sc presentan en sélidos cristalinos. El orden de corto alcance es resultado de fuerzas de
tipo Van der Waals (fuerzas débiles) y presenta una simetria esférica resultado de las fuerzas de
interaccion entre particulas. Sin embargo, el campo de fuerzas sobre las particulas se altera ficilmente
con Ja presencia de csfuerzos macroscopicos. La microcstructura del fluido depende de la intensidad del

campo externo,

3.1 Definiciones y Composicion Inicial,

Si se miden en diferentes puntos algunas propiedades como la composicion
quimica 6 la densidad de un elemento de volumen de una sustancia, y resultan ser iguales,
se dice que la sustancia es homogénea. Ahora, si las propiedades que determinan el
transporte de calor, luz, electricidad, etc., son iguales en todas direcciones, se dice que la
sustancia es isotropica. Existen sustancias que aunque son homogeéneas, algunas de sus
propiedades no son isotropicas, es decir son anisofrdpicas. La anisotropia de un material
puede generalmente explicarse en funcion de [a estructura que existe entre las particulas
vecinas. En este trabajo nuestro interés es estudiar la estructura a primeros vecinos en
funcidn de una perturbacion externa, por ejemplo, como resultado de un flujo cortante
simple. Es de esperarse que dado que el potencial tiene una contribucion extra, resultado




54

de las fuerzas externas, se produsca un cambio en la estructura inicial del sistema que

genere una configuracion final distinva a la de equilibrio.

Con base en las ideas de frontera periddica con corrimiento (sliding brick), se
procedio a realizar la simulacion de un sistema de 256 particulas que interactiian mediante
un potencial de Lennard-Jones y que se encuentran bajo la influencia de un flujo cortante
simple. Para la etapa de iniciacion del algoritmo se partid de una configuracion bien
definida; una red fcc como lo muestra la figura 3.1:
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Figura 3.1 Configuracion inicial, Por simplicidad scc mucstra una red fcc compucsta por 32
particulas. Un sistema de 256 particulas sc genera facilmente reproduciendo esta configuracion

inicial 8 veces.

Asimismo, las velocidades iniciales de las particulas se asignaron de acuerdo a una

distribucion maxwelliana para cada una de sus tres componentes, como lo muestra la
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figura 3.2, cuyo tnico proposito es comenzar cada corrida con una distribucion cercana al
equilibrio,

Antes de obtener valores para poder calcular los cambios en la configuracion
microestructural del sistema y durante la parte de equilibramiento de la corrida numérica,
mantenemos la energia total del sistema constante, como lo mencionamos en la seccién
2.8, ya que de lo contrario resulta muy dificil llegar a una configuracion estable, en
particular cuando se integran las ecuaciones de movimiento durante un tiempo muy largo
(un niimero de pasos de iteracion del orden de 105).

800 —

L

600 .

-3

Figura 3.2 Distribucion maxwelliana frecucntemente utilizada cn las condiciongs iniciales, Nétese

la posicion relativa del centro de la distribucion que implica momento total cercano a cero,

Realizando un muestreo de las posiciones en el periode de equilibramiento queda
claro que se requeriran del orden de ~ 10-20 unidades de tiempo (nimero de pasos x At)
para obtener una distribucién de posiciones no-correlacionada. En este caso la
difusividad de las particulas para un periodo de 10-20 unidades de tiempo reducido
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alcanza distancias del orden de la celda de simulacion. El tiempo caracteristico de
relajamiento para las velocidades resulta ser mds corto (y menor a una unidad de tiempo)
tomando como norma el tiempo necesario para que la energia cinética alcance un valor
estable después de iniciar la corrida.

En la figura 3.3 podemos ver la evolucion de las energias (cinética, potencial y
total) del sistema con condiciones de flujo y cuando no se aplica un mecanismo para

mantener la temperatura constante.
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Pasos de lteracion
Figura 3.3 Evolucidn dc las cnergias cinética, potencial y total de un sistema cuya temperatura no .

es constante en el ticmpo.

Podemos ver claramente que estas energias aumentan con el paso del tiempo
debido al flujo y de no impedir esta situacion el codigo no es estable y tampoco podemos
garantizar que los valores (4) sean representativos del sistema para ciertas prop'iedades
termodinamicas. En este caso resulta dificil obtener datos para medir la anisotropia del
sistema, ya que llega el momento en que las velocidades de las particulas son
extremadamente grandes, impidiendo al sistema evolucionar al equilibrio y a una
configuracion estructural estable. Sin embargo, como lo muestra la figura 3.4, al aplicarse
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un mecanismo para mantener la temperatura del sistema constante podemos mantener
dichas energias acotadas en un campo de valores de interés. Los valores de interés son las
energias que tiene el sistema las particulas a una temperatura reducida de 0.722 y una

densidad reducida de 0.8442 que corresponden a las condiciones de punto triple del
argdn.

4 Energia Cinstica
0
o -
2~
E <3 -
4 - Energia Total

TNl i N AN p D10
Iﬁl)ergin FPotencinl

TNl o ioia p NPV patirt]
LIRS IR LS T SRR AL DL AR IR |
0 20000 40000 GOO0C0 80000 1000CC 120000 140000 160000

Pasos do leracion

Figura 3.4 Evolucion de las cnergias cindtica, potencial y total de un sistema cuya temperatura cs
constante en el tiempo.

Podemos observar en la figura 3.4 que la energia total del sistema es negativa.
Esto se debe a que tenemos a las particulas atrapadas en el pozo del potencial,
provacando que Ia energia cinética tenga un valor pequeiio.

Es en estas condiciones que resulta mas facil estudiar las propiedades
estructurales, pues si el sistema es un liquido cercano a su punto triple, la cercania con la
fase solida promueve la existencia del orden estructural de mediano alcance.
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3.2 Calculo de la Propiedad de Interés.

Una de las formas de estudiar la microestructura de un sistema es calculando la
funcion de distribucion por pares g(r), para ast poder relacionar los cambios en dicha
microestructura con las propiedades macroscépicas de interés. Por ejemplo la viscosidad
o primera diferencia de esfuerzos normales para sistemas sujetos a condiciones de flujo
dependen de la microestructura, La funcion g(r) representa la variacion de la densidad
microscpica local, microestructura, con respecto a una densidad y temperatura
macroscopica; nos da la probabilidad, por unidad de volumen, de que una particula se
encuentre a una distancia r de otra. Esta probabilidad es funcién de la velocidad de corte
Y, g(r, v) y tendra ademas propiedades de simetria en el caso de flujos con direcciones
preferenciales, tales como el flujo cortante simple en el que la direccién de flujo es
paralela al eje x.

Para poder calcular la funcion de distribucion por pares, que forma la parte
principal de este trabajo, se dividio a la celda de simulacién en 20 pequefias rebanadas
paralelas al plano xy, en donde se calcul6 la distancia relativa de las particulas que se
encontraban dentro de cada rebanada en un radio menor a ¥4 L.

La forma en que se desarrollo este calcule en el programa es la siguiente:

1 IF (RZI .LE. 0.5) .AND. (RZI .GT. 0.45)) THEN {decfinc una rcbanada en z}

2 GRX1J = RXI - RX(J) {calcula la dist. relativa en x}
3 IF (GRX1) .LT. 0.5) THEN

4 GRYIJ = RYI - RY(J) {calcula la dist. rclativa cn y}
5 GRIJISQ = GRX1J**2 + GRY1J**2

6 IF (GRIJSQ .LT. 0.25) THEN

7 GRZIJ =RZI -RZ(J) {calcula la dist. rclativa cn z}
8 GRIJSQ = GRISQ + GRZII**2

9 IF (GRIJSQ .LT. 0.25) THEN

En el paso 1 definimos el tamafio de la rebanada en la que vamos a realizar el
calculo de g(r,y), después con ayuda de los vectores de posicion relativos (lineas 2, 4y 7)
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y de un valor mximo para tomar en cuenta la correlacion (lineas 3, 6 y 9) podemos
salvar los datos obtenidos a un archivo, para posteriormente analizartos.

Hay que notar que nos interesa la funcion g(r) que esta en el plano de flujo, es
decir definido por los vectores x y y, por lo que solamente analizamos las coordenadas
relativas (x,y). Al hacer este anilisis, estamos haciendo una aproximacién, ya que lo ideal
es hacer un nimero infinito de rebanadas y no solamente 20, ya que entre menor sea la
diferencia de las posiciones en su componente z, es decir 2y - 2y —» 0, el error existente al
tomar las diferencias en las coordenadas (x, y) sera menor, Como mostraremos adelante,
la incertidumbre para definir las posiciones radiales en el plano xy cuando consideramos
rebanadas de espesor finito, son posiblemente del orden de las fluctuaciones del sistema.
Entonces los resultados para las rebanadas de tamafio finito son probablemente tan
confiables como el calculo de rebanadas infinitesimales.

3.3 Resultados.

La figura 3.5 nos muestra la funcién de distribucion, resultado de 150 000 pasos
de iteracion, con un At de 0.001, a una densidad reducida de 0.8442, un radio de corte de
2.50 y manteniendo la temperatura alrededor de un valor de 0.722 para un sistema sin
condiciones de flujo; donde y = 0. St la condicion de flujo macroscopico se monitorea
para cada paso, y en la simulacion no se establecen ¢fp cabe sefialar que la trayectoria en
el espacio es suficientemente larga en comparacién con los tiempos de relajamiento. Por
ejemplo, la distribucion de velocidades desaparece rapidamente en menos de 50 pasos.
Por otra parte, la difusividad de una particula es tal que recorrerd una distancia de orden
L en un tiempo aproximado de 250 pasos, con un At = 0.001.

La grafica es una coleccion de puntos donde cada uno de ellos representa la
posicion relativa entre as particulas en un instante dado. La grafica se genera a lo largo
de la corrida muestreando las posiciones de las particulas en intervalos de tiempo no
menores a 500 pasos x 0.001 At de manera que cada muestreo (al tiempo f) no esté
correlacionado con el siguiente muestreo. La grafica contiene aproximadamente 55 000
datos (puntos) representativos de posiciones relativas de dos particulas cualesquiera
dentro de la rebanada de interés.



Figura 3.5 Distribucion radial de posiciones resultado de 150 000 pasos de iteracion,
p*=0.8442, T*=0.722 y At=0.001.*

* La escala de la figura 3.5 cs en unidades de Z, donde 1L =7.25 o cn unidades de Lennard-Jones,
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Lo que vemos en la figura 3.5 es la funcién de distribucion por pares para un
fluido en reposo. En la figura tenemos una distribucion de parejas de puntos (x, y),
generados con el codigo presentado anteriormente. Lo que mostramos de manera
indirecta es la probabilidad de encontrar a una particula en un volumen dado con respecto
a una particula cualquiera (centrada en el origen de la grafica). Esta probabilidad esta
dada por la intensidad de color en Ia figura; es decir, cuanto mas obscura sea la region
mayor sera dicha probabilidad. Podemos ver que la grifica es simétrica, y que el primer
aro obscuro representa la probabilidad de encontrar a un primer vecino. La probabilidad
de encontrar a un primer vecino a una distancia de 0.16 L es muy grande. También
observamos que existe un segundo aro a una distancia de 0.3 L representando una alta
probabilidad de encontrar un segundo vecino,

Ahora, si graficamos la funcién de distribucidn por pares para el plano
perpendicular al flujo, es decir, el plano yz obtenemos una distribucion totaimente similar
a la de la figura 3.5, como se observa en la figura 3.6,

Si integramos azimutalmente la probabilidad de encontrar una particula en la
posicion (,8) donde = (1,2 + ryJ)'/z y graficamos su frecuencia, lo que obtenemos es la
funcion g(r) como lo vemos en la figura 3.7, que nos muestra la forma clasica reportada
de g(r) para un sistema de particulas sujetas a un potencial esférico. Podemos observar
claramente la porcion més probable del primer y segundo vecinos. Las unidades para r;;
son en longitudes de la celda de flujo y r;; = 0.16 corresponde aproximadamente a 1.1 o,
la distancia interatdmica promedio.
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Figura 3.6 Distribucion radial de posicioncs resultado de 150 000 pasos de iteracion,

0.001.°

08442, T*=0722y At=

p*=

7.25 o cn unidades de Lennard-Jones.

* La escala de la figura 3.6 ¢s en unidades de L, donde 14
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Figura 3.7 Funcién g(r) correspondient a la figura 3.5. Sc mucstra un sistema de 256 particulas

con p* = 0.8442, T*=0.722 y 7= 00,




64

Ahora, si aplicamos el flujo cortante al sistema, lo que observamos es un cambio
en la forma de esta distribucion. Estos cambios, junto con las distribuciones anteriores
son resultados conocidos en la literatura [23].

Las figuras 3.8, 3.9 y 3.10 muestran la evolucion de la funcién de distribucién al
aumentar el valor de la velocidad de corte y. Para estas tres graficas los valores de los
parametros utilizados en Ia corrida son los mismos que los de la corrida reportada en la
figura 3.5, con la diferencia de que se impusieron condiciones de flujo cortante simple,
con valores de la rapidez de deformacion y = 0.05, 0.1, 0.2 respectivamente. Lo que se
muestra son patrones circulares (anillos) que se tornan elipticos, lo que nos indica que
existe una mayor probabilidad de encontrar a una particula en el primer o tercer
cuadrante a una distancia mayor que en el segundo o cuarto cuadrante, es decir, hay ejes
principales en la deformacion en direccion de /4 y 3n/4 radianes.

Si nuevamente graficamos la funciéon de distribucion por pares para el plano yz
para el caso anterior (figura 3.10) obtenemos una distribucion totalmente aniloga, como
lo muestra la figura 3.11.

Las funciones g(r) (una de ellas presentada en la figura 3.12) son equivalentes
cualitativamente al caso y = 0.0 de la figura 3.6.
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Figura 3.8 Distribucion radial de posiciones rcsultado de 150 000 pasos de itcracion,

p*=0.8442, T*=0722 y At=0.001."

* La escala de la figura 3.8 ¢s en unidades de Z, donde 1L = 7.25 o en unidades de Eennard-Jones,
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04 02 0 oz 0.4

Figura 3.9 Distribucion radial de posiciones resultado de 150 000 pasos de iteracion,
p*=0.8442, T*=0.722 y At = 0.001."

* La escala de la figura 3.9 cs en unidades de Z, donde 1L =7,25 o cn unidades de Lennard-Joncs.
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Figura 3.10 Distribucion radial de posiciones resultado de 150 000 pasos de itcracion,

0.001.*

p*=0.8442, T*=0.722 y At

7.25 o en unidades de Lennard-Joncs,

La cscala de Ia figura 3.10 cs cn unidades de L, donde 12 =

*
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Figura 3.11 Distribucion radial de posiciones resultado de 150 000 pasos de iteracién, y= 0.1,
p*=0.8442, T*=0.722y At = 0.001. Para ¢l plano yz.*

* La cscala de Ja figura 3.1 ¢s cn unidades de Z, dande 14 =7.25 o en unidades de Lennard-Joncs.
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Figura 3,12 Funcion g(r) corrcspondientc a la figura 3.10, Se muestra un sistema dc 256
particulas con p* = 0.8442, T*= 0,722 y y=0.2.
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Sin embargo, para estudiar mejor la elipticidad de la funcion g(r) se requiere un
analisis diferente al clasico,

Podemos visualizar los anillos que se deforman en elipses, viendo la siguiente
figura, en donde se grafico 4 funcion g(r,y) para un intervalo de posiciones angulares en
el primer y cuarto cuadrante, Las figuras 3.13 y 3.14 muestra la funcién g(r.y) para los
puntos que se encuentran en 45 + 15y 315 + 15 gradosen la figura 3.10.

250
J A Funcién g(r) para las particulas
200 + que cstan cn 4515 grados
& 4
]
g "
< 150 4 +
g +
=]
r4 ) +
£
3]
5 100 + .
Z .
2 N : ++’ﬂ’:“*
© + b + *
50 ~ + AR o
50 J «fﬁ*f : ++*+“+' +++“’++#" +,
+
0 Y T - T T T 1 T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Rij

Figura 3.13 Funcién g(r) para las particulas de Ia figura 3.10 que sc encucntran cn 45 + 15

grados, paray=0.2,
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Figura 3.14 Funcién g(r) para las particulas de la figura 3,10 que sc encuentran cn 315 + 15

grados, paray=0.2.
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Podemos observar en la figura 3.13 que el maximo en la posicion del primer
vecino se encuentra ligeramente desplazado hacia la izquierda con relacion al méaximo del
primer vecino que se ve en la figura 3.14, esto puede ser debido a fluctuaciones
estadisticas. Pero para el maximo de la posicion en el segundo vecino se observa un
corrimiento notable a la derecha enla figura 3.13 con respecto al de la figura 3.14,
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Figura 3,15 Perfil de velocidades para un flujo cony= 0.1
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En este rango de velocidades de corte (y pequefias) el perfil de velocidades
térmico, (esto es, para las diferentes capas perpendiculares al eje y) sigue teniendo las
caracteristicas de una distribucién maxwelliana. Nétese que como es de esperar para un
sistema en equilibrio, estos perfiles estan centrados en diferentes valores, dependiendo de
la magnitud de y y de la posicion de la capa. Es decir, si se analizan las velocidades de las
particulas que se encuentran en la parte superior de la celda de simulacion, éstas tendran
una distribucion centrada en un valor positivo y si se toman a las particulas en la parte
inferior de la celda, su distribucion se encontrara centrada en un valor negativo, como lo
muestra la figura 3.15. El valor promedio de la velocidad para cada capa es la velocidad
macroscopica y ésta se ajusta a un perfil lineal proporcional a la distancia en la direccion y
de la capa y la magnitud del gradiente de velocidad.

Si seguimos aumentando el valor de la velocidad de corte vy, entonces el patrén
establecido en las figuras anteriores (figuras 3.5, 3.8, 3.9 y 3.10) se altera sustancialmente
como lo muestra la figura 3.16 en donde sometimos al sistema a un flujo cony = 0.25.

Notamos que ¢l aro que correspondia a la posicion del primer vecino tiende a
desdoblarse en direccion de n/4 y 3r/4, haciéndose mas notoria la presencia de la forma
eliptica. Si ahora nos fijames en el segundo aro, el que correspondia a la posicion de un
segundo vecino, notamos que éste tiende a desaparecer. En lugar del segundo anillo
tenemos un patrén mas complejo en el que sobresalen dos regiones muy bien definidas
(manchas) sobre el eje x, asi como un par de bandas paralelas al eje x a una distancia
aproximada de 0.28 L (que corresponde al radio de! segundo aro en las figuras 3.8, 39 y
3.10). Ahora observamos un cambio interesante: estamos pasando a una estructura en
donde se manifiesta claramente la existencia de un flujo laminar por capas. Son este par
de bandas paralelas al eje x donde tenemos la manifestacion del flujo por capas, es decir
aqui tenemos a particulas que fluyen paralelamente al eje x. Hay que notar que todavia
quedan indicios de los aros.

Para este valor del flujo v, la funcion g(r,y) toma una forma distinta como lo
muestra la figura 3.17, en donde podemos observar a una distancia de 0.34 o, ligeramente
mayor que el maximo del segundo vecino, un tercer pico notablemente més agudo, que
no es resultado de la presencia de las bandas paralelas, sino que se debe a las maculas



Figura 3.16 Distribucion radial de posiciones resultado de 150 000 pasos de iteracion, y 20,25,
p*=0.8442, T*=0,722 y At=0.001,*

* La cscala de la figura 3.16 cs cn unidades de Z, donde 1L = 7.25 & en unidades de Lennard-Jones,
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sobre ¢l eje x y que es més representativo de una estructura periddica. Es claro que si
evaluamos g(r,0) para 8 ~ /2 entonces tendremos un pico periddico sobre las bandas.

1200 —
+
1000 A Funcion g(r) para un sistema
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Figura 3,17 Funcién g(r,0) corrcspondicnte a la figura 3.16, Se muestra un sistema de 256
particulas con p* = 0.8442, T*=0.722 y y=10.25.

En la figura 3.18 observamos el comportamiento resultado de un alto valor de y
(y = 0.4), que consideramos implica la existencia de un flujo puramente laminar en donde
las particulas en la misma capa tienen pequefios desplazamientos perpendiculares a la
capa manteniéndose practicamente fija las posiciones en direccion x.
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Figura 3.18 Distribucion radial de posiciones resultado de 150 000 pasos de iteracion, y = 0.4,
p*=0.8442, T*=0.722 y At=0.001.* '

* La escala de la figura 3.18 cs cn unidades de Z, donde 1Z = 7.25 o cn unidades de Lennard-Joncs.
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Figura 3,19 Distribucion radial de posicioncs resultado de 150 000 pasos de iteracién, y=0.4,
p* =0.8442, T*= 0722y At =0.001."

* La cscala de 1a figura 3.19 ¢s en unidades de Z, donde 1L = 7.25 o cn unidades de Lennard-Jones.
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También se ve que la probabilidad de encontrar una particula en las capas vecinas
es esencialmente continua, lo que sugiere que existe un desplazamiento de arreglos
regulares de particulas por capas, esto es, Jas particulas fluyen libremente en planos
perpendiculares al eje y. También hay que notar que para este valor de v la estructura de
anillos desaparecio totalmente, Para este valor de ¥ = 0.4, la funcion de distribucion por
pares para para el plano yz queda como lo muestra la figura 3.19, en donde tenemos una
distribucion distinta a la de las figuras 3.6 y 3.11. Aqui observamos que para una
velocidad de corte constante , encontramos a las particulas en posiciones muy bien
ubicadas, formando una estructura periddica.
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Figura 3.20 Funcién g(r) correspondicnte a la figura 3.18. S¢ mucstra un sistema de 256
patticulas con p* = 0.8442, T*=0.722yy=0.4.
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Para la distribucién de la figura 3.18 {a forma de la funcion g(r,y) es 2 mostrada en la
figura 3.20 donde ahora se aprecia fa presencia de terceros vecinos, resultado de
particulas cuasiestacionarias sobre ¢l eje x,

Para estos valores del flujo (y mayores que 0.25), los perfiles de velocidad sufren
un cambio, también en funcién de fa magnitud de y. Como se observa en la figura 3.21.
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Figura 3.21 Perfil de velocidades para un flujo con y = 0.25.
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Lo que se observa es que las distribuciones de velocidades, que eran maxwellianas

en los planos, se deforman un poco, apareciendo una cola, que para las particulas
situadas en la parte superior de la celda tiende a valores situados a la izquierda de su
centro, y para las particulas en la parte inferior de la celda tiende a valores a la derecha de
su centro. Ademads, estas distribuciones tienen un ancho menor que las de la figura 3.17.
Hay algunas posibles explicaciones al hecho de que las distribuciones sean méas angostas:

1.

El sistema se simula suponiendo condiciones cercanas al equilibrio, por lo que para
flujos fuertes, las ideas basicas tales como ajuste de temperatura basada en una
distribucion maxwelliana, o cdlculo de fuerzas mediante un algoritmo Leap-Frog
pueden no ser las adecuadas,

Para razones de corte altas, la dispersion viscosa puede ser considerable y las
condiciones termodindmicas p* = 0.8442 y T* = 0.722 tal ves son demasiado
limitantes y por tanto no necesariamente consistentes con valores de y 2 0.25.

La energia cinética total del sistema que es proporcional a la temperatura tiene que
distribuirse considerando a las particulas con velocidades térmicas alejadas del valor
mas probable de la distribucion. Por tanto, el algoritmo para fijar a la temperatura
reduce la energia térmica promedio de las particulas para permitir la presencia de
otras mas energeticas asociadas a las colas de las distribuciones.



Capitulo 4.

Conclusiones.

En este capitulo se presentan las conclusiones, tanto de caracter general, como de
. cardcter tedrico alcanzadas en el desarrollo de este trabajo. También se presentan algunas
ideas para continuar este trabajo con algunas modificaciones basicas de interés cienti'fico
y aplicado.

En las conclusiones generales encontramos que la simulacidén en computadora de
sistemas liquidos ha demostrado ser una herramienta 0til para estudiar a estos sistemas
bajo condiciones que pueden ser dificiles de simular en el laboratorio. No solamente se
puede simular a un liquido sino que también podemos predecir su comportamiento bajo
una serie de condiciones de interés tanto tedricas como experimentales que puede tener
una aplicacion directa a procesos industriales mediante el estudio de ciertas propiedades
fundamentales como lo es el comportamiento de la funcion de distribucion g(r).

En cuanto a las conclusiones tedricas tenemos las siguientes:

" s Qbservamos que con la introduccién de un campo externo, como lo es un flujo
cortante simple (flujo de Couette), la estructura local del liquido se altera
drasticamente. Esto es, podemos observar que este tipo de flujo le impone una
anisotropia microestructural totalmente diferente a la que pueda tener el sistema
antes de imponerle este flujo.

o Esta anisotropia puede ser estudiada con la ayuda de la funcion de distribucion por
pares g(r), la cual nos muestra la forma en que los atomos se organizan unos
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alrededor de otros (estructura local). Esta funcion depende de la densidad p, la
temperatura T y principalmente de la velocidad de corte ¥ a la que se encuentre
sujeto el sistema.

o Un analisis grafico de la funcion g(r) nos sirve como un indicador de la fase fisica en
la que se encuentra el sistema. Estudiando las diferencias en la forma grafica de la
funcion g(r) nos permite distinguir entre la fase solida y la liquida. Si el sistema esta
en una fase solida, entonces la funcion g(r) tendra la forma de funciones delta (8)
mientras que Si se encuentra en una fase liquida tendra una forma de varios anillos
que representan los primeros vecinos. Es también claro que el orden de corto
alcance debera resaltar sobre el primer anillo que corresponde al primer vecino y
definir pobremente la posicion de los segundos vecinos.

o  Encontramos una inconsistencia con las ideas propuestas por Lees-Edwards en el
mecanismo para llegar a la situacion de equilibrio termodindmico. Lees y Edwards
presuponen que el acoplamiento entre los grados de libertad para x, y, z no afecta el
perfil de velocidades en la direccién x, y recomiendan mantener a la temperatura
constante ajustando Unicamente las componentes de la energia cinética en y vy z.
Nuestros experimentos demuestran que no puede ajustarse la temperatura en la
forma propuesta por Lees y Edwards ya que el drenar encrgia de exceso en las
direcciones y y z implica que las v, divergan conforme avanza el tiempo, por lo que
mantener constante la temperatura del sistema implica que v, y v, tiendan a cero,
aumentando sin control la energia del sistema a valores no acotados.

Una forma de continuar con este trabajo es estudiar, por ejemplo, a sistemas con
condiciones de flujo distintas y propiedades que son de interés conocer para el grupo de
Reologia optica del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM a partir de la
simulacion mediante técnicas de dinamica molecular. Dentro de los flujos de interés se
pueden estudiar sistemas en la presencia de un flujo oscilante o un flujo cuya velocidad
crece exponencialmente con el tiempo.
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Asimismo, otros sistemas de interés pueden ser fluidos poliméricos o suspensiones
coloidales, cuya microestructura es responsable de un gran niimero de propiedades del
comportamiento macroscopico que difieren del comportamiento newtoniano de los
liquidos simples. Algunas de estas propiedades son la existencia de esfuerzos normales y
viscosidades que dependen de la rapidez del flujo, de gran relevancia en las aplicaciones
industriales.
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