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UNAM RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo de tesis se disenié y escribié un programa de simulacién
molecular para el ensamble canénico y el ensamble de Gibbs, basado en el método
de simulacién numérica Monte Carlo. Para el desarrollo de dicho programa, se
utiliz6 un modelo molecular bidimensional, que representa de forma muy elemental
a una molécula quiral. Se considera que en dicha molécula se presentan centros de

interaccién Lennard-Jones en sus sustituyentes.

Se llevaron a cabo diversas simulaciones de prueba de cédigo, con la
finalidad de comprobar la consistencia del programa escrito, asi como también
simulaciones de mezclas racémicas con el objetivo de observar la posible
segregacién quiral espontanea del sistema. El resultado principal de llevar a cabo
este trabajo es el de crear un programa base, que sirva para la elaboracién de
codigos méas complejos que permitan realizar estudios, a través de simulacién, de

moléculas con caracteristicas mas reales.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

En la naturaleza es frecuente encontrar sistemas moleculares que se
encuentran restringidos a desplazarse en dos dimensiones. Algunos ejemplos de
estos sistemas son: Gases adsorbidos sobre superficies, compuestos anfifilicos
presentes en interfaces aire-liquido y moléculas biolégicas incluidas en membranas
celulares [1.1]. Debido a la importancia de estos sistemas en diversas aplicaciones
tecnologicas como son la catalisis heterogénea y los dispositivos basados en cristales
liquidos entre otros [1.2], nos es de gran utilidad comprender coémo las

caracteristicas al nivel molecular de estos sistemas, determinan sus propiedades

quimicas y fisicas.

En Quimica existen compuestos quimicos que guardan entre si una relacién
de iméagenes especulares no superponibles; estos son denominados enantiémeros.
Dichos compuestos tienen una enorme relevancia y han sido objeto de estudio en
dreas tanto de la Quimica, la Biologia y la Farmacologia. Cuando estos compuestos
son sintetizados en el laboratorio el producto frecuentemente resulta ser una mezcla
del 50 % de cada uno de los enantiémeros. A esta mezcla se le denomina racemato.
Debido a esto, el estudio de la separaciéon de estos compuestos o resolucion de la

mezcla racémica, es un tema de importancia en la actualidad [1.3].

Recientemente se han realizado estudios experimentales, que demuestran que
frecuentemente si se confinan mezclas racémicas de compuestos anfifilicos quirales
en una interfase aire-agua [1.10] se observa el fen6meno de segregacion quiral
esponténeall.4|, es decir, la formacion de 2 fases en el sistema, cada una

enriquecida por uno de los enantiémeros.
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La motivaciéon de este trabajo es el de crear una herramienta computacional
con la cual se puedan estudiar las caracteristicas principales a nivel molecular que
propician el fenémeno de la segregacién en sistemas bidimensionales y con la que se
puedan mapear los diagramas de fase que indican la dependencia que existe entre la

composicién de estos sistemas y su estado termodindmico.

Hoy en dia, los métodos de simulacién computacional son de gran utilidad
para predecir diversos fenémenos basandose en modelos teéricos de las moléculas
que componen el sistema. El objetivo de la simulacién computacional es resolver los
modelos tebricos en su total complejidad mediante la resolucién numeérica de las

ecuaciones involucradas, haciendo uso del poder de alto procesamiento de las

computadoras.

La simulacién numérica fue introducida como una herramienta para analizar
sistemas de muchos cuerpos a comienzos de la década de los 50’s. La credibilidad
del uso de la simulaciéon computacional crecid, debido principalmente a los
resultados favorables obtenidos en el estudio de liquidos, lo que hizo que su uso se
extendiera a diferentes areas de la fisica como son: la fisica de fluidos, fisica de

plasmas, materia condensada, fisica nuclear y ciencia de materiales.

Actualmente, con elA crecimiento, abaratamiento.y el desarrollo de las
computadoras, la simulacién se ha constituido en una herramienta tanto para
experimentalistas como teéricos. Mediante un buen modelo computacional no solo
se pueden reproducir experimentos de laboratorio sino que ademaés, gracias a que se
pueden variar libremente los parametros usados, es posible probar modelos teéricos

existentes en intervalos de parametros imposibles de alcanzar experimentalmente.

Los métodos de simulacién méas usados actualmente son el de la Dinamica
Molecular (DM) [1.5], que es de caracter determinista, y el de Monte Carlo (MC),

que es de caracter probabilistico [1.6]. Ambos métodos han sido empleados con

_3.
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éxito en una amplia gama de sistemas. Esto ha dado como resultado la posibilidad
de simular sistemas tan variados como soluciones acuosas, cristales liquidos,

polimeros y proteinas. Los aspectos estudiados incluyen propiedades estructurales,

termodinadmicas, mecéanicas y cinéticas.

El programa disenado e implementado en esta tesis simularda modelos
moleculares que interaccionan entre si a través de interacciones centradas en los
atomos de cada molécula [1.8]. Esto permitird una representacion muy versatil de
los potenciales intermoleculares presentes en cualquier sistema real.
Adicionalmente, el programa sera capaz de simular sistemas donde las moléculas
poseen la propiedad de quiralidad [1.3]. Los modelos moleculares que el ‘codigo
puede simular tienen la reétricci()n de desplazarse bidimensionalmente, con lo cual
es posible representar sistemas confinados a una interfase [1.10]; el modelo principal
al que nos referimos es conocido como tripoide anfifilico [1.9]. Un punto muy
importante de este modelo es que, al estudiar las configuraciones bidimensionales
creadas, la molécula conserva su caracteristica de quiralidad; de esta manera se

podran estudiar tanto sistemas constituidos por enantiémeros puros como de

mezclas racémicas [1.7].

Para simular los estados de equilibrio de un conjunto de N de estas
moléculas, se empleard la técnica de simulacion de Monte Carlo [1.11] en el
Ensamble Canénico (N,V,T=CTE) de la Mecéanica Estadistica. Se consideraran
condiciones periédicas a la frontera para representar un sistema continuo, y se
empleard una caja de simulacién de forma cuadrada. El programa empleara el

algoritmo de Metropolis para la simulacién de una secuencia de configuraciones de

equilibrio del sistema [1.12].
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1.2 OBJETIVOS

Se disefiara y escribird un programa de simulaciéon molecular, basado en el
método de simulacién numérica Monte Carlo, que sirva de herramienta capaz de

realizar la caracterizacién (condiciones termodinadmicas del sistema) de un modelo

molecular.

Se propondra un modelo molecular lo suficientemente basico, que represente

a una molécula real quiral, confinada en una interfase, restringiendo sus grados de

libertad de movimiento tal que sea bidimensional.

Se llevaran a cabo simulaciones de prueba de codigo, con la finalidad de
comprobar la consistencia de resultados, donde dichas simulaciones se realizarin a

volumen y temperatura constante.

Mediante una serie de simulaciones en el ensamble de Gibbs, se estudiara la

posibilidad de que el sistema presente una segregacién quiral espontéanea a partir de

una mezcla racémica.
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CAPITULO 2

2.1 ANTECEDENTES

La mecéanica estadistica es la parte de la fisica que se encarga del estudio de
sistemas macroscopicos desde un punto de vista microscopico o molecular. El
objetivo de la mecéanica estadistica es la comprension y prediccion de fenémenos
macroscopicos, incluyendo el calculo de propiedades termodinamicas, a partir de las

propiedades de las moléculas que forman el sistema [2.1].

El tratamiento de sistemas en equilibrio usualmente se denomina
Termodinamica Estadistica ya que une la termodinamica con la fisica molecular. La
termodindmica nos proporciona relaciones matemaéticas entre varias propiedades
experimentales de sistemas macroscopicos en equilibrio; un ejemplo de este tipo de

relacion, puede ser descrito en la ecuacion [2.1]
dE =TdS — PdV [2.1]

la cual provee una conexién entre diversas propiedades, que no tienen ninguna
relacion con modelos o interpretaciones moleculares. En general esto nos habla de
las cualidades y defectos de la termodindmica ya que no necesita reconocer la
existencia de &tomos y moléculas. En cambio, la termodinamica estadistica
interpreta y calcula cantidades termodindmicas tomando en cuenta como

informacion bésica la existencia de moléculas y 4tomos.[2.2].

Cuando se mide una propiedad termodinamica A (presion, temperatura,
etc.), el valor obtenido refleja los movimientos y las colisiones de un gran numero

de particulas. Si se observara la propiedad A en una escala pequefia de tiempo (107

-6 -
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'25), se podria ver que A es una cantidad que fluctda alrededor de un promedio,

como se observa en la Figura 2.1

tiempo

Figura 2.1  Promedio en el tiempo de la propiedad A

En la practica, el tiempo requerido para la medicién macroscopica, es mucho
mayor que 107? s, y por lo tanto, no se observan dichas fluctuaciones. Es decir, las
propiedades termodindmicas medidas son promedios en el tiempo, calculados sobre
un namero muy grande de estados microscopicos que visita el sistema [2.3]; el
objetivo de la mecanica estadistica es el de calcular estos promedios en el tiempo

como una funcién de las propiedades moleculares.

2.2 BASES TEORICAS DE LAS SIMULACIONES.

La simulacion computacional nos permite estudiar las propiedades de
sistemas de particulas. Estas se realizan basdndose en la en la suposicién de que la
mecanica clasica puede ser usada para describir el movimiento de los dtomos y las

moléculas. Ademés, genera informacion a un nivel microscopico (posiciones

-7
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atomicas y moleculares, momentos, etc.) y para convertir est4d informaciéon a
valores de funciones termodinamicas (presion, energia interna, etc.) hacemos uso de

la mecéanica estadistica.

El estado termodinamico de un sistema queda definido por un pequeno
grupo de parametros (tal como el numero de particulas N, la temperatura y el
volumen V). Otras propiedades termodinamicas (densidad, potencial quimico,
capacidad calorifica) pueden ser derivadas a través del conocimiento de las
ecuaciones de estado y de las ecuaciones fundamentales de la termodinamica. De
esta manera la mecénica estadistica interpreta las variables macroscopicas como la

manifestaciéon estadistica de las propiedades microscopicas individuales de un

sisterna de muchas particulas.

El valor instantaneo de la propiedad A puede de esta manera ser escrito

como A (¢"(t), p"(t)), donde ¢"y p" representan las /V coordenadas (q") y los V

momentos (p") lineales de las /V particulas que componen al sistema, como se

muestra a continuacion:

= {ql,%,---,%}

={Pps Pases Py 22]

N
q

N

p

El espacio de todas las coordenadas y momentos posibles del sistema se le

llama espacio fase del sistema (T).

Como se mencioné antes, las propiedades macroscopicas estan
determinadas por promedios temporales de la propiedad en estudio. Si el sistema

estd en equilibrio, el valor medio o valor esperado de A (¢, p"), esta dado por:
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.1 N N
AZ}E?O; LAGT @), pm (1)t [23]

Boltzmann y Gibbs desarrollaron la mecanica estadistica, segin la cual un
sistema que evoluciona en el tiempo puede ser reemplazado para su representacion
por un gran numero de réplicas del sistema que son consideradas simultaneamente
pero que corresponden a diferentes configuraciones microscopicas del sistema en el
mismo estado termodindmico. De esta manera, el promedio en el tiempo es

sustituido por un promedio en el ensamble. Dicho promedio para una propiedad

observable A es:

(A)=[4(q”.p")- pq".p")-dg" -dp" [2.4]

La hipotesis ergédica, fundamental en la mecéanica estadistica, postula que
los promedios de las magnitudes termodinamicas efectuados sobre un ensamble
dado son iguales al promedio temporal cuando el sistema se encuentra en equilibrio.
Esta hipétesis, apoyada por evidencias experimentales, hace posible la
termodinamica estadistica y por lo tanto los métodos de simulacién molecular de

Monte Carlo, como se describira a continuacion:

Tradicionalmente los métodos de simulacion molecular se clasifican en dos

grandes grupos:

e Din&dmica Molecular (DM)
e Monte Carlo (MC)
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En la Dindmica Molecular, si la temperatura del sistema es lo
suficientemente alta como para despreciar los efectos cuanticos, el sistema queda

completamente descrito por las ecuaciones de movimiento de Newton para cada

atomo del sistema.

Los métodos de Monte Carlo siguen otra filosofia completamente diferente
que se puede definir como un conjunto de técnicas para el calculo de integrales
multidimensionales. En la seccién 2.3 se tratard este método de forma més

detallada basdndonos en el concepto de cadena de Markov y el método de

Metropolis.

2.2.1 EL ENSAMBLE CANONICO

Consideremos algun sistema macroscopico tal como un litro de gas, un litro
de agua o un kilogramo de algin soélido. Desde el punto de vista de la mecénica
estadistica, un sistema tal puede ser descrito por la especificacion del nimero de

particulas (/V), el volumen ( V), y la energia del conjunto de particulas.

Para el caso especial de un gas ideal, la energia total del sistema E;(V, V)

serd simplemente la suma de energias moleculares individuales,
E(N,V) = g +&+..+¢&y [2.5]
esto es debido a que las moléculas de un gas ideal son independientes unas de otras.

Para un sistema méas general en el que existen interacciones entre las
particulas, la E; (/V, V) no puede ser escrita como la suma de las energias de cada

particula individual. En este caso, la energia total es la suma tanto de la energia

-10 -
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individual de cada una de las moléculas maés la energia de interaccion que existe

entre las moléculas.

Ahora considérese un conjunto con un gran nimero de estos sistemas, todos
en contacto con una misma reserva de calor (termostato). Cada sistema individual
tiene los mismos valores de NV, V, y T pero no necesariamente la misma energia.
(ver la Fig. 2.2). A este conjunto de sistemas se le conoce como ensamble canénico.
Consideremos que el namero total de sistemas en el conjunto (ensamble canénico)

es Ap y denotamos a; al numero de sistemas en el ensamble que tienen energia E;

v, V)

La cantidad a,/a, es la razon del numero de sistemas en el estado n de
energia E (N, V) entre el numero de sistemas en el estado m de energia E, (N, V).
La cantidad a,/a,, debe ser funcién de las energias de los 2 estados y en particulas

debe ser una funcién de la diferencia de energia entre los dos estados.

a,

= f(Em B En) [2.6]

a

m

Considerando la aseveracién anterior, tememos que para cualquier par de

estados de energia la razén a,/a_ tendra que tener la siguiente forma funcional:

Bn _ (B, Ey)

[27]

m

Donde se ha identificado que =1 / kT, y se distingue que:

- 11 -
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—ﬂEn
=2 28]
~ -BE. 2.8
m €
Obteniendo asi una expresién general:
_ ., PE;
aj =c-e [2 9]

calculando la suma para todos los sistemas en el-ensamble tenemos:
_ — - PE;
AT‘ZaJ‘—C'Ze J [2.10]
J J

La cantidad a;/A; es la probabilidad de que un sistema cualquiera se

encuentre en el nivel j:

a. C.e—ﬁEj _ﬂEj

e
A ¢y o PE Y o PEi [2.11]
- j

J

Podemos escribir la probabilidad normalizada del estado j como:

Py = W [2.12]

-12-
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Figura 2.2 Un ensamble canénico, o coleccion de sistemas en equilibrio, con
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La cual es la forma méas comin de la Ley de Distribuciéon de Boltzmann. La
expresion Ze"’ f es la funcién esencial de la termodinamica que se conoce por el

J
nombre de funcién de particion: Qu y 1) y permite obtener a partir de ella todas las

propiedades termodindmicas de los sistemas.

~ BE.
Qv = Ze J
;

[2.13]

Ahora bien, si tomamos la energia (E) como el valor de una propiedad

termodinamica, el valor promedio de dicha propiedad sera:

-BE;

(E)=2E < [2.14]

j Ze

donde esta Gltima ecuacién es la ley fundamental de la mecanica estadistica,
que en principio se aplica a varios casos o puede ser llevada al punto donde se
deriva o se entienden los conceptos de equilibrio térmico y temperatura. En este
trabajo, nos interesa obtener propiedades termodinamicas a partir de la teoria que
proporciona la mecénica estadistica, de ahi que definamos un lazo que la una con la
termodindmica. Un ejemplo de esta union la podemos referir a la expresion que

relaciona la funcién de particion Q con la energia libre de Helmholtz (A).

(A)=k; T-In Qv [2.15]

De lo anterior podemos recordar el postulado: Para un sistema a N, V,y T
constante, las propiedades del sistema que se observan o se miden son iguales a los

promedios de estas propiedades en el ensamble canénico.
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En la seccion (2.3.2) se describirda como el método Monte Carlo serd la
herramienta para calcular los promedios de las propiedades en estudio. Cuando la

energia del ensamble es una variable continua en vez de discreta, los promedios se

calculan segin:

(E)=[[E(q",p")- p(q",p")dg" -dp"  [21g]

que es una integral que esta definida en el espacio fase del sistema. (posiciqnes y

momentos de todas las particulas del sistema); la probabilidad de encontrar a un

sistema con coordenadas entre ¢" y ¢"-+dq” y momentums entre p" y p~ +dp”

corresponde a:

p(q",p")-dq" -dp" [2.17]

Para el ensamble canoénico, la densidad de probabilidad, se describe segun:

plg",p") o« ey  [2a8]

2.2.2 POTENCIALES DE INTERACCION

Las interacciones moleculares permiten calcular las propiedades de
liquidos, sélidos o gases, ya que por medio de ellas se puede obtener la energia

potencial del sistema (E). Esta funcién es a menudo representada por una

expresion del siguiente tipo:
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B0 ot )= D U 1,05+ D Uy (1 U s (550 80 [2.19]

i<y i<j<k

donde r, es la coordenada del vector del sitio de interaccién k, N es el
numero total de sitios de interaccion, Ujes la energia potencial de pares de sitio iy
j- El primer término de la ecuacién (2.19) es la sumatoria sobre todos los pares. Uy
es la contribucién adicional a la suma de pares debido a la presencia de un tercer

cuerpo. De la misma manera, los efectos ocasionados por cuatro o més cuerpo estan

incluidos en la ecuacién.

Aunque el término en el que se trunca la ecuacién, depende de la
densidad del sistema [2.6], muchas aplicaciones de la mecanica estadistica asumen
que los efectos de tres o mas cuerpos son despreciables, y por lo tanto solo toman

en cuenta las interacciones de pares. Con base en lo anterior, la ecuaciéon se reduce

a:
N-1 N
E(1,0,,.. 1y ):Z Z Uij (rij) [2.20]
i=1 i<

Esta consideracién se conoce como aditividad de pares y aunque no es

exacta, produce buenos resultados para sistemas a condiciones normales.

2.2.3 POTENCIAL INTERMOLECULAR

Para este trabajo, se considera que la energia total potencial del sistema es
igual a la energia de interaccién que existe entre las moléculas. En este sentido, se
propuso incluir diferentes tipos de potenciales de interaccion (electrostatico,
dipolares, etc), con lo que nos va a permitir realizar estudios de una amplia
diversidad de sistemas; para el desarrollo de esta tesis, el potencial Lennard-Jones

es utilizado como principal ejemplo en el estudio de nuestro modelo, aunque en el
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programa implementado, es posible incluir cualquier otro tipo de interaccién que

dependa tnicamente de la distancia entre los sitios.

Para 2 centros de interaccion, situados a una distancia ry, el potencial

Lennard-Jones es definido como:

I;j ]{J [2.21]

Este potencial intermolecular abarca tanto interacciones atractivas y
repulsivas. Ademaés, este potencial contiene 2 pardmetros: € que representa el valor
minimo del potencial localizado a 1 = 2"/ 6, y ¢ que es la distancia en la cual U(r)
= 0 (Figura 3.2). Dicho de otra manera, € es una medida de c6mo las moléculas se
atraen unas con otras por fuerzas tipo Van de Waals y ¢ es la distancia a la cual el

potencial se vuelve fuertemente repulsivo. Estos parametros son tabulados para

algunos ejemplos en la tabla 3.1.

20
w
é © 100
S5 &
=
-1.0
| | |
1.0 2.0 3.0
ric

Figura 3.2 Grafica del potencial de Lennard-Jones. U (r) /e vs.r/c
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ESPECIE (e/kg)/K o/pm
He 10.22 256
Ne 35.6 275
Ar 120 341
Kr 164 383
Xe 229 406
H, 37.0 293
N, 95.1 370
0, 118 358
CO 100 376
CO, 189 449
CF, 152 470
CH, 149 378

C,H, 199 452
C,H, 243 395
CH, 242 564
C(CH,), - 232 744

Tabla 2.1 Parametros de Lennard-Jones, € y ¢ para varias sustancias
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2.3 EL METODO MONTE CARLO

Cuando se quiere calcular la integral de una funciéon de muchas variables en
general es necesario hacer la evaluacién por medio de métodos numeéricos. El
método de Monte Carlo es una manera eficiente de resolver este tipo de integrales.

Su nombre surge del uso de nimeros aleatorios y de los famosos casinos de Moénaco.

Un ejemplo en el cual el método de Monte Carlo resulta muy adecuado se da
a continuacién: Muchos problemas en fisica involucran promedios sobre muchas
variables. Supéngase que se conoce la posicion y la velocidad de 10 particulas que
interactlan entre si. En tres dimensiones cada particula tiene 3 componentes de
momento y 3 de posicién, por lo que la energia en tal caso, es una funcién de 60
variables. Por lo tanto un calculo del promedio de energia por particula involucra
la solucion de una integral N = 60 dimensional. Para cierta elecciéon de la funcién
la integracion podria ser hecha analiticamente. Sin embargo, hay muchas funciones
comunes de las cuales su funcién es intratable y que deben ser evaluadas
numéricamente. Asi, una manera conveniente de calcular este tipo de integrales es

utilizando el método de Monte Carlo.

2.3.1 IMPORTANCIA DEL MUESTREO

Antes de discutir la importancia del muestreo, veamos la técnica Monte

Carlo mas simple: el muestreo aleatorio. Supongamos la integral uni-dimensional /

I= ij (x)dx [2.2.2]

en vez de usar la forma convencional donde el integrando sea evaluado en

valores predeterminados de abcisa, la ecuacion [2.22] se puede evaluar como
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I=(b-a) <f(x)>, [2.23]

donde < f (x)) denota el promedio de f(x) en el intervalo |a,b]. Este promedio

se determina evaluando f{’x) en un gran numero de valores (L) aleatoriamente
distribuidos en un intervalo [a,b]. Cuando L— oo, este procedimiento deberia
guiarnos al valor correcto de [, sin embargo, el método no es muy usado para
evaluar promedios tal como la ecuacion [2.22], debido a que la mayoria de los

valores caerian en la zona donde el valor de la funcion es despreciable.

Un camino a seguir para evaluar integrales como la de la ecuacion [2.16]. es
utilizando una cadena de Markov, la cual se define en el sentido general como un
proceso estocastico en el que la probabilidad condicional de cierto valor para una
variable, a otro valor, inicamente depende del valor de la variable en el estado
previo. En la simulacién molecular por el método de Monte Carlo, esto corresponde
a la generacion de una secuencia de configuraciones del sistema cuya distribucién

limite tiende a una funcién determinada, que en nuestro caso es la funciéon de

Boltzmann.

La generacién de nuevas configuraciones se lleva a cabo realizando una serie
de movimientos sobre el sistema dependiendo de las condiciones que se deseen
simular. En los sistemas, las variables fisicas ciue los caracterizan (vectores de
posicién (¢") y momentos de particulas (p")) no toman valores cualesquiera, sino
que toman valores determinados con probabilidades dadas por las condiciones

termodindmicas del sistema y las restricciones impuestas sobre el mismo.

Existen diversas formas de generar las configuraciones para llegar al
equilibrio. La més usada y estandarizada de todas es la que determina el método

Metropolis que se describe a continuacion.
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2.3.2 METODO DE METROPOLIS

En los anos 50’s, Nicholas Metropolis y sus colaboradores, desarrollaron un
procedimiento tipo Monte Carlo especializado para la resolucién de problemas
fisicos {2.10], el cual permite calcular promedios de variables por medio de una
discretizacion del espacio sobre el que se esta trabajando como se indico en la
seccién anterior. Como se describi6 anteriormente, el calculo del promedio de una

variable fen un sistema en equilibrio, podemos expresarla de una forma general:

()= [FX)p(X)dx o)

donde la integral se realiza sobre todo el espacio configuracional I'={X}, X

representa la configuracion de un sistema de N particulas, p(X) es la densidad de

probabilidad de ocurrencia del punto {X}.

Para la evaluacién de esta integral, podemos hacer una aproximacion,

realizando una discretizacion del espacio configuracional:
<f> ~ z f(Xz)p(Xl) : [2_27]
I

esto se logra a través de una generaciéon de puntos con probabilidad
significativa correspondiente a una cadena de Markov, los cuales son tomados en
cuenta para realizar la evaluacion estadistica del sistema. A medida que la cadena
es mas larga, es decir que mas puntos forman parte de ella, las cantidades que se

calculan se aproximan mas al promedio de variables fisicas que se desean calcular.
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Las reglas con las que se genera una cadena de Markov correspondiente a
una secuencia de configuraciones de un sistema de moléculas en el ensamble

canodnico son las siguientes:

En primer lugar se define una configuracion inicial de la cadena de Markov
{X,}. Para generar la siguiente configuracion de la secuencia X,,,, primero se crea
una configuracion aleatoria o un nuevo punto de prueba denominado X,. Una
configuracién de prueba es un elemento del ensamble tal que, si cumple con ciertas
condiciones, este serd el sucesor del punto X, en la cadena de Markov. La
configuracién X, se puede escoger de un conjunto de Z estados vecinos de X;
operacionalmente X, se genera seleccionando de manera aleatoria una particula (k)
con coordenadas r,=(x, ¥y, 2y),- Con una serie de nameros aleatorios distribuidos
uniformemente en el intervalo [0,1] se podra escoger las nuevas coordenadas de la
particula k-ésima ' =(x',, y’, 2’.), para generar la configuraciéon de prueba,
dejando (N-1) particulas con las mismas coordenadas correspondientes a la
configuracién actual X,. Asi, la eleccion de la configuracién de prueba es al azar y
uniforme. La configuraciéon de prueba es aceptada como el siguiente elemento de la

secuencia si esta es mas probable que su antecesor: ( p(X,) = p(X,) ) esto es, si se

cumple que:

>1 [2.29]

Este criterio de aceptacién de puntos de la cadena de Markov puede

traducirse en términos de propiedades del conjunto candnico de la siguiente forma:

-PE(X,)

r:ewHM)Zl [2.30]
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r=e’®>1 < AE<0 [2.31]

Donde AE = E(X,)-E(X,), con lo que el criterio de aceptacién se puede
expresar en términos de AE. Si AE < 0, X, se toma como sucesor de Xn en la_
cadena de Markov, o sea X, =X,,,. Si la condicién anterior no se satisface, la
configuracién de prueba se aceptara con una probabilidad igual a ¢ | para esto
se calcula otro nimero aleatorio uniforme n y se aceptard el paso de prueba si

e?*® > 1. Este procedimiento es ilustrado en la figura (2.3)

En caso de que el paso de prueba no sea aceptado, el siguiente punto X ., se
toma como una réplica del anterior X, es decir, X, — X,,,. Es importante senalar
que se puede utilizar cualquier punto de inicio para la cadena de Markov. Debido a
que el estado X, inicial se construy6 con arbitrariedad, X, puede estar alejado de la
distribucién de equilibrio que se desea simular. Por lo tanto para llegar a esta, serd
necesario dejar pasar un nimero adecuado de configuraciones, las cuales tendrén

que eliminarse para evitar que influya este estado inicial en el célculo de promedio

de variables fisicas que se desean calcular.
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_(AE)
kT

Rechazado /< n,

N

Siempre
aceptado

Aceptado

Tabla 2.3  Representaciéon grafica de aceptacién de movimientos en una
simulacion de Monte Carlo. n, y m, corresponden a numeros

aleatorios generados en el intervalo [0,1]
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CAPITULO 3

En este capitulo se describen los aspectos generales para llevar a cabo las

simulaciones.
3.1 PROGRAMA ESTRELLAS

El desarrollo del programa de simulacién que se disefi6 ¢ implementé en esta
tesis, se realizdé en el Departamento de Fisicoquimica, del Instituto de Quimica de
la UNAM, y fue construido sobre una plataforma Linux-Unix, con distribucién de
Red-Hat version 9.0; el lenguaje de programacién utilizado para la elaboracion del
mismo fue Fortran 77. El cédigo esta compuesto de un programa principal, el cual
estructura y conjunta las diferentes instrucciones independientes denominadas
subrutinas. Ademds, se hace uso del lenguaje de programacién Postscript para la
creacion de imagenes instantaneas, las cuales nos dan una representacién grafica de
una configuracidn de nuestro sistema, esto con la finalidad de analizar visualmente

cémo es el comportamiento del sistema dentro de la simulacion.

Otro punto importante a considerar en este trabajo fue la participacién
activa en el disefio, construccién e instalacién de una infraestructura de cébmputo
adecuada a las necesidades propias de los diferentes proyectos de investigacién que
se realizan en el departamento. Para ello, se creo un Cluster de 20 computadoras,
bajo el soporte de un ambiente LTSP-OPENMOSIX, que permite hacer uso
intensivo y extensivo de los nodos. Dentro de dicho Cluster se llevaron a cabo las
diferentes pruebas de cédigo del programa, asf como las simulaciones
correspondientes para el estudio de puestro modelo. A la fecha, el programa y la

arquitectura descrita son usadas en el Instituto de Quimica en diversos proyectos

de investigacidn.
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3.2 MODELO ESTUDIADO

Los compuestos quirales tienen una importancia fundamental en 4reas de la
Biologia, la Quimica orginica, asi como en el estudio y disefio de nuevos materiales
opticamente activos, los cuales tiemen una aplicacion directa en equipos de
espectroscopia laser |3.2, 3.3|, ya que al dirigirles un rayo de luz polarizada, tienden
a girar el plano de polarizacién de la luz. Una caracteristica muy particular que
tienen los enantiomeros es que cuando se encuentran inmersos en medios aquirales,

los enantiémeros presentan las mismas propiedades fisicas y quimicas, no asi, si se

encuentran en medios quirales.

Por otro lado, existen moléculas denominadas compuestos anfifilicos, las
cuales estan formadas en 2 partes con propiedades completamente diferentes. Se
encuentran constituidas por una seccidn polar 6 con carga denominada parte
hidroftlica y una cadena no polar denominada parte hidrofébica (3.4]. Actualmente
se tiene un interés especial en el estudio de dichas moléculas, ya que tienen una
importante participacién en la formacién de las membranas biolégicas, ademéas de
tener en una gran variedad de aplicaciones industriales, como lo es por ejemplo su

uso en la recuperacién de petréleo (3.11).

El modelo propuesto en esta tesis para representar moléculas confinadas 2 una
interfase, es el denominado tripoide anfifflico [3.5] el cual ha sido referenciado en
trabajos previamente hechos por Andelman {3.6|. Esta molécula esta formada de un
centro quiral (Ej. carbono, fésforo) y cuatro sustituyentes diferentes (A, B, C y D).
Los sustituyentes A, B, y C corresponden a grupos polares 6 cargados (Ej. CI', HY),

mientras que el sustituyente D, se considera que es una cadena no polar (Ej.

decano).

En este trabajo se realiza la representacién de un sistema compuesto de dichas

moléculas en una geometrfa en 2 dimensiones. Esta geometria se obtiene al confinar
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al sistema a upa interfase aire-agua formandose una monocapa de Langmuir. Una
representacién esqueméatica del modelo se puede ver en la figura 3.1, donde se
observa que la seccion no polar de la molécula (cadena alifatica) se encuentra
proyectada hacia la fase aérea, mientras que la secciébn polar & con carga se
encuentra confinada a la fase acuosa; debido a la naturaleza de la molécula, ésta
solo tiene la capacidad de desplazarse en la interfase con una orientacidén fija
perpendicular a ésta, es decir, de acuerdo a sus grados de libertad de movimieuto,

se trata de un sistema bidimensional.

Al realizar la proyeccién a 2 dimensiones de la seccién polar (vista
perpendicular a la superficie), se observa que nuestro modelo nos sigue
proporcionando Ja caracteristica de quiralidad, lo que nos da la posibilidad de la
existencia de un par de enantiémeros bidimensionales. Los sustituyentes A, By C
podréan ser arreglados de tal manera que sigan el orden de las manecillas del reloj
(estrella derecha) o al contrario de las manecillas del reloj (estrella izquierda),
seglin se representa en la figura 3.2. De esta manera se podran estudiar tanto

sistemas constituidos por enantidmeros puros, como de mezclas racémicas.

Existen estudios experimentales recientes, en los cuales se ha observado que
al confinar una mezcla racémica de miristoil-alanina D y L (Figura 3.3) en una
monocapa de Langmuir, se induce una segregaciéon quiral esponténea. Este

fenémeno es corroborado por analisis del patrén de difraccién de rayos X de la

muestra [3.7].

Un modelo previo aun més bésico que es un antecedente acerca de la
presencia de segregaci6én quiral espontédnea de un modelo quiral bidimensional es el
denominado de “agujas dobladas”, que ha sido desarrollado por el grupo de

investigacién de la Dra. Jacqueline Quintana en el Instituto de Quimica [3.12].
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D) [®
CENTRO
UIRAL
A C A

L7777

AGUA

Figura 3.1 Los grupos A, B y C se encuentran en el plano de la interfaz, el

grupo de D es una cadena hidrof6bica (alifatica)

Estrella derecha Estrella izquierda

Figura 3.2 Esquema de la representacién bidimensional de enantiémeros con

nuestro modelo.
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0 0

HN NH

SnICH, chll%
HOOC

H R COOH

b

Figura 3.3  Representacidon esquematica de la molécula del miristoil-alanina

Para definir el potencial intermolecular del modelo, se realizé la
simplificacién de considerar que los enlaces entre los 4tomos corresponden a agujas
infinitesimalmente delgadas e infinitamente duras y que en los extremos existen los
centros de interaccién (Figura 3.4). El representar las uniones con agujas
infinitamente duras corresponde a definir que la energia del sistema, cuando al
menos dos de estas agujas quedan traslapadas, es infinita, con lo cual,-el sistema no
se presentard en dichas configuraciones a lo largo de la simulacién. Estos
elementos basicos permitiran en un futuro enriquecer nuestro modelo a partir de la
busqueda de nuevas moléculas que también puedan construirse a partir de estas

caracteristicas elementales y que presenten el distintivo de encontrarse en 2

dimensiones.

Ejemplos del tipo de moléculas que se pueden representar con estos

elementos basicos, tenemos al 1-nitronaftaleno (NN), asi como de la molécula de un

acido a-amino anfifflico, que es un derivado de la glicina. Una representacién

- 99-




UNAM CAPITULO 3

grafica de estas moléculas en un modelo de agujas duras con diversos centros de

interaccién se muestra en la Figura 3.5,

Figura 3.4 Modelo de tripoide anfifilico, representado por el modelo de agujas

duras
O\N. /o-
H
C—C/
/ 0\
-0 N—H
/
H

Figura 3.5 1) l-nitronaftaleno, 2) acido a-amino anfifilico, 3) Representacién en

modelo de agujas duras y sitios de interaccion de la molécula (1) y (2).
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3.3 CONDICIONES PERIODICAS A LA FRONTERA

Los sistemas fisicos reales que en general se desean simular constan de
aproximadamente de 10® particulas. La simulacién de sistemas macroscépicos por
computadora se hace mediante un sisteima que no tendra el mismo tamano que el
original, sino que estar4 compuesto de tan solo unas 10* partfculas. A causa del
tamano tan reducido del sistema que se utiliza para Ja simulacion, este se vera
afectado por las condiciones del medio donde se encuentra inmerso. Una mapera de
solucionar el problema anterior es haciendo uso de las condiciones peritdicas a la
frontera. Es decir, se generan replicas idénticas a la caja que contiene al sistema
reducido, a esta caja se le conoce como celda bésica de Ja simulacién, lo que
significa que cada replica tendra el mismo numero de partfculas y con la

configuracion igual a la de la caja original (Figura 3.6).

En el curso de la simulacién, las moléculas se mueven dentro de la caja
original y todas las imigenes peritédicas se mueven de la misma manera. Cuando
una molécula abandona la caja central, una de sus imégenes entra desde la cara
opuesta. De este modo no existen paredes en la caja central evitando asf los efectos
de frontera [3.8]. Estos efectos se manifiestan operativamente en el calculo de la

energfa del sistema, como también en el criterio de traslape de las moléculas.
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Figura 3.6 Representacion esquemética de las condiciones periddicas a la

frontera.
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3.4 MOVIMIENTO DE LAS PARTICULAS

El movimiento de las particulas, se refiere al método en el que se basa el
programa para generar las configuraciones de prueba. Esto consiste en elegir una
particula ; al azar y decidir aleatoriamente si se realiza una translacién o una
rotaciéon. Para el caso de una translacion, las coordenadas del centro de masa de la

molécula se cambian de acuerdo al criterio siguiente: para la coordenada x:
x{ =x,+& donde & es un ndmero aleatorio con distribucién uniforme entre el
intervalo ~A< & <A, de la misma manera que es x7 y x,, a la coordenada

P =

y? =y +£. En los movimientos rotacionales el criterio es muy semejante, solo que
el pardmetro a modificar es el dngulo 67 =6, +& mediante un ndmero al azar &,
distribuido en el intervalo —A, < &, <A, . Este ciclo es denominado paso de Monte

Carlo. Los valores A y Ayson los maximos cambios permitidos y se ajustan a lo

largo del programa de tal manera que aproximadamente 30% de las configuraciones

de prueba sean aceptadas.

3.5 CALCULO DE ENERGIA INTERMOLECULAR.

La metodologia para el calculo de la energia en la simulacién podremos
describirlo de la siguiente manera: se asume que las interacciones intermoleculares
son aditivas por pares, la energia potencial total de /V nimero de particulas en

cualquier caja periddica queda expresado de la forma siguiente:

i=l i<

E(5,5,- Ty ):Z_‘,ZUij(rij) [3.1]
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donde r; representa la distancia entre las particulas 7y j, U{r;) viene dada por el
potencial de interaccién, el cual en nuestro caso es el potencial de Lennard-Jones,
dependiente solo de Jas coordenadas de Jas particulas

12 6

[3:2]

donde € representa el valor minimo del potencial localizado a r = 2"°c y ¢ definela

escala intermolecular.
3.6 UNIDADES REDUCIDAS

Cuando se llevan a cabo simulaciones, es muy recomendable expresar
cantidades como son la temperatura, la deusidad, la presion y demés en unidades

reducidas, las cuales son denotadas con un (*) como por ejemplo: T*, E¥ p*) etc.

Particularmente, las unidades reducidas que se incluyeron en este trabajo

son para el caso de la temperatura, 1a densidad del sistema, la energfa y distancia.

3.6.1 ENERGIA

La energfa potencial de un sistema en muchos casos se puede escribir como:

E=8'f F”) [3_4]

como por ejemplo, se muestra la siguiente ecuacion (considerando que el valor de €

es comin a todas las interacciones por pares):
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T 35]

£ [3.6]

Por ejemplo, si consideramos que estamos simulando Argon (¢ = 1.65x107'J)
y al terminar nuestra simulacion obtenemos un valor de energia reducida E* = -400
tenemos:
E'=-400*1.65x107" J =-6.6x10"" J

1

Es la energia del sistema que se esta simulando en Joules.

3.6.2 TEMPERATURA

En el caso particular del ensamble canénico en una simulacién, la

temperatura del sistema solo aparece cuando se evalia la siguiente expresion:

(Ec-Ep)

&:e kBT

pi Et=¢.F

e(E¥;-E*)
En terminos de e kgT [37]

De la ecuacién anterior podemos deducir la Temperatura reducida (77%) como:
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1 ¢
T* Tk, [34]

Con lo que la ecuacién 3.7, con queda expresada cor Unicamente unidades

reducidas de la siguiente manera:

_(E¥-EY)

I [3.9]

Por ejemplo, si utilizamos Argén para llevar a cabo una simulacién a T*=1

podemos obtener Ja temperatura real del sistema a través de:

*, * 1 )2
roTHe, _ (OLESHIO™ ) oo

ky  (1.38%10% T

Notese que esto seria equivalente a simular Neén (e=4.9 x 10% J) de la misma

manera.:

_THey _ (DE9*107 1)
ky (1384107 12)

T =356K

3.6.3. DISTANCIA Y DENSIDAD

Para el caso particular de nuestro programa, definimos la unidad de

distancia reducida de la siguiente manera:
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] [3.11]

donde r* es reportada del programa, y ! es igual al diAmetro de nuestro estrella.

Para el caso de la densidad reducida, en nuestro programa se define con la

siguiente ecuacién:

N N
__ U part p
p - r2 - (r*_1)2 [313]

ar{

Un caracterfstica muy importante de utilizar unidades reducidas, es que son
cantidades adimensionales y que los valores resultantes son del orden de 1 con lo

que se minimizan errores por redondeo en los célculos numéricos.

-

E=E, T*=T(K)'kB(J/K), r*=LIA:) [3.15]

3.7 FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL

La funcidon de distribucién radial nos ayuda a determinar, entre otras
muchas cosas, la probabilidad de encontrar una segunda molécula situandonos en
una primera molécula fija; esto nos permite caracterizar el estado de agregacién
presente en el sistema [3.10]. Para el estado gaseoso, el comportamiento de la
funcién rapidamente tiende a 1, lo que indica que es igualmente probable encontrar
una molécula a menor distancia que a mayor distancia; para el estado liquido, la
funcién presenta méximos y minimos a menor distancia que indican que existe una

mayor y menor probabilidad de encontrar una segunda molécula a esa distancia,
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donde ademés dichos minimos y maximos definen la esfera de solvatacion alrededor
de cada dtomo. Para el estado solido la funci6én presenta maximos bien definidos,
debido al ordenamiento perfecto de las moléculas (Figura 3.8). Este paraAmetro nos
es de gran utilidad, ya que nos permite estudiar el estado de agregacion donde se
presenta la segregacién del sistema. Por otro lado, uno de los aspectos importantes
de la distribucién radial, es que tiene una contraparte experimental denominada

factor de estructura, que es determinada a través de técnicas de difraccién de rayos
X.

Una forma general para el calculo de la funcién de distribucién radial se
describe a continuacién: En una simulacién de un cierto nimero de particulas
(N,..), las cuales estén indizadas desde /=1 a /=N_,,, considerar que cada particula
1 existe en el centro de una caja con las dimensiones de la caja de simulacién

principal, tal como se muestra en la figura 3.6, donde definimos:

gi(r)= p(% [3.16]

donde p(r) es la densidad local! de particulas en un segmento de circulo de radio r
centrado en la partfcula 7 (Figura 3.7) Esto es la densidad local a una distancia r de
la particula 7y p, es la densidad promedio de toda la muestra y se calcula a partir

de:

[3.17]
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Figura 3.7 Densidad local 2 una distancia r de la particula

Para una configuracién, definimos a la funcién de distribucién radial g(r)

como el promedio de las g,(») de todas las particulas, como se muestra en la

siguiente ecuacion:

N/yarl

AG

8(”):MN— [3.18]

part

Para llevar a cabo €] cilculo de g,(r)en nuestro programa de simulacién

hacemos uso del método de conteo, el cual se describe a continuacién:

1-. La caja de simulacion es centrada en la partfcula j, donde ademas la caja se

divide en un nimero definido de segmentos de circulo (Ngps)-

2.- Para cada partfcula j, se repasa la lista de las demés particulas j (j # 1) y se
calculan las distancias entre las particulas j y la particula ;. Con estos valores se

determinan cuantas particulas existen en cada segmento de cfrculo, es decir, se

obtiene n;(rgy)
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3.-Para cada valor de rgp se obtiene un valor de g,(r)
1, (P )
&pw) =——"— [3.20]
area  F0

4.- Al fina] se calcula el promedio para todas las particulas g(r,,), donde este

célculo es realizado para todas las configuraciones visitadas

f ALY

glr)=-=——" [3.21]

part

3.8 METODO METROPOLIS - MONTE CARLO EN LA
SIMULACION

A continuacién se realiza una breve descripcién de los pasos realizados por el
método de Metropolis para la simulacién del sistema en el ensamble Canénico:

1. Establecer una configuracién inicial, es decir, generar posiciones y
orientaciones para cada una de Jas moléculas del sistema, adermés de realizar
una prueba de que no exista traslape entre moléculas. Se establece si se van
a estudiar sistemas puros o en mezcla racémica, los pardmetros del\potencial
intermolecular, nimero de pasos MC en la simulacién y condiciones de
operacion del sisterna (Presién, Densidad, Temperatura). A esta primera

configuracién se define como X, en la cadena Markov.
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®

g(r)

-

@)
g(r) L
|

r )

g(r) 1, ]

Figura 3.8 Distribucién radial caracterfstica un gas (1), liquido (2) y para un

solido particular (3)
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2. Realizar el calculo de la energia total de la configuracién X,.

3. Comenzar la simulacion MC en el ensamble NVT. Esto es, generar una
configuracién aleatoria denominada X,, realizando un intento de cambio de

posicion (Figura 3.11) o rotacién de una molécula (Figura 3.12) seleccionada

al azar.

4. Evaluar la razén (r) de las probabilidades entre la configuracién inicial X y
la configuracién de prueba X, la cual estd asociada al AE del sistema.
Debido a la suposicién de que el cilculo del potencial solo torﬁa en cuenta
las interacciones por pares, el cambio de energia del sistema es igual al
cambio de la energia de la molécula seleccionada y por lo tanto no se

requiere calcular nuevamente la energia de todo el sistema.

5. Sir 21, (lo cual indica que la configuracion X, es mas probable que X,) se
acepta la configuracién de prueba como e} segundo elemento de la cadena de

Markov, es decir, X, = X,.

6. Si 1 < 1, se aceptara esta configuracién X, como segundo punto de la cadena
con una probabilidad igual a r. Para evaluar esta probabilidad se-genera un
nimero aleatorio 1 en el intervalo |0,1| y se acepta dicha configuracién sj r >
n, o sea, X, = X,. Si r < 1, se descarta la configuracién X, y se toma como

segundo elemento de la cadena a la misma configuracién inicial, o sea X, =

X,.

7. Se repiten los pasos anteriores para generar la configuracién X,, y asf
consecutivamente, hasta acumular un namero estadfsticamente suficiente de

configuraciones del sistema (Figura 3.9).
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Energia
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Pasos Monte Carlo

Figura 3.9 Representacién esqueméatica de un sistema en equilibrio en una

simulacion.
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Figura 3.10 Representacion esqueméatica de translacién del centro de masa de

una molécula en un paso Monte Carlo.

Figura 3.11 Representacion esquemética de rotacién del centro de masa de una

molécula en un paso Monte Carlo.
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3.9 DIAGRAMA DE FLUJO DEL METODO METROPOLIS-

MONTE CARLO

Elegir de manera aleatoria
una molécula

A

—

Realizar un movimiento de
rotacion o translacion

Y

Evaluar si existe traslape
entre las moléculas

A 4

Calcular cambio de energia

A

Criterio de aceptacién de
Metropolis

Configuracién aceptada

Configuracién rechazada

Xo—)X|

Repetir los pasos anteriores, para crear suficientes
configuraciones de] sistema
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3.10 METODO DE GIBBS.

Dentro de los objetivos principales para la realizacién de este trabajo, esta el
estudio a nivel de simulacién, de la posibilidad que en los modelos estudiados se
genere una segregaciéon quiral esponténea. Esta situacion equivale a la coexistencia
de dos fases con la misma densidad pero composiciones diferentes. Para estudiar la
posible formacién de estas fases se emplea un método de simulacion conocide como
método de Gibbs [3.9], que es una extensién de método de Metropolis-Monte Carlo;
este método es andlogo al del estudio del ensamble candnico, excepto que en este
caso se simulan dosl sistemas simultdneamente, cada uno ocupando una caja de
simulacién separada. La consideracién termodindmica que justifica esta coexistencia
de fases es que ambas fases se encuentren a la misma presion, temperatura y que
ademas tengan el mismo potencial quimico para todos los componentes del sistema

(en este caso las dos formas quirales).

A continuacibn, se describe el algoritmo del método de Gibbs que garantiza

dichas consideraciones termodinémicas:

1. Se gevera una serie de configuraciones para ambas cajas de simulacién, de

acuerdo con el método de Metropolis-Monte Carlo del ensamble canénico.

2. Con cierta frecuencia, se intenta trasladar una molécula seleccionada al azar
de una de las cajas de simulacién bacia la otra caja de simulacién, donde la

posicién de la molécula en la nueva caja serd determinada también de manera

aleatoria (Fig. 3.12).

3. La configuracién resultante de este intercambio es aceptada como el
siguiente punto de la cadena de Markov con un criterio de aceptacién analogo al
del ensamble canénico, excepto que en este caso se compara un ndimero generado

aleatoriamente con la cantidad:
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_(AE) (Npgrz#1)
kT =~ N

paril

3.23]

donde AF es el cambio de energfa potencial del sistema completo (considerando
ambas cajas) resultante del intercambio de una particula de una caja a la otra,
N,..; €5 €l nimero de particulas en la caja que “recibe” la particula intercambiada,

Y N, 5 €l nimero de particulas en la caja de donde se “extrae” la particula que se

intercambia.

Con esta metodologia, aseguramos un intercambio continuo de moléculas
entre las 2 cajas, teniendo asi una variacion de Jas composiciones de los
composnientes en cada caja. Una vez que ambas fases se encuentran en equilibrio
termodinamico, este método permite realizar el célculo de la fraccion mol de cada
forma enantiomérica en el sistema. Se considera que la segregacién quiral ocurre
cuando se presenta una proporcién de alrededor de un 90 % o més de una las

formas enantioméricas en una de las cajas.
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Configuracién X,
CAJA 1 CAJA 2

. ‘*@3" IR
3o Fo ol L3 %
oL Lo O T L

N =12 N =12

Configuracién X,

CAJA 1 CAJA 2

Figura 3.12 Fl diagrama indica el paso de una particula entre dos cajas de
simulacién. Este paso asegura la igualdad del potencial quimico de las

sustancias que componen los dos sistemas (cajas de simulacién).
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3.10 DESCRIPCION GENERAL DEL PROGRAMA DE
SIMULACION

1.- Llevar a cabo la generacion de datos de la configuracién de inicio a través de
un programa independiente denominado starmaker, donde dicho programa hace
una lectura de los datos de inicio a partir del archivo fort.15; posteriormente, el
programa crea 2 archivos con la siguiente informacién: el primer archivo, llamado
fort.8, contiene informacién acerca de los centros de masa de cada molécula,
dngulo de orientacién, quiralidad de cada molécula, asi como los parametros
termodin&micos y estructurales del sistema; este archivo se encuentra estructurado
en formato ASCII que puede ser leible por el usuario; el segundo archivo se llama
fort.9 y es una replica del archivo fort. 8, pero a diferencia del anterior, este se
encuentra estructurado en formato binario, que permite conservar de manera

correcta todas las cifras decimnales de cada variable de la configuracién de inicio

dentro de la simulacién.

2.-  Posteriormente, se hace una lectura de datos de entrada y pardmetros del
modelo para iniciar la simulacién. Estos datos se obtienen a partir de los archivos
fort.15 y fort.9 con el programa principal denominado estrellas. Ademaés, se
crea el archivo fort.11l en formato binario, con informacién acerca del inicio y

continuacion de la cadena de niimeros aleatorios utilizado dentro de la simulacion.

3.- Creacibn de un archivo Postscript plotINI.eps, que nos da una

representacion grafica de la configuracién inicial de nuestro sistema, como se

muestra en la Figura 3.13
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Figura 4.10 Archivo Postscript plotINI.eps de una configuracién de inicio.

4-  Los datos de la configuracién inicial que se encuentran en los archivos

fort.8 y fort.9 se respaldan en los archivos fort.88 y fort.89

respectivamente.

9.~ Con los datos de los centros de masa obtenidos del archivo fort . 9, calcular

las coordenadas de los sustituyentes de cada molécula.

6.-  Realizar una prueba de traslape que pudiesen existir entre las moléculas. Si
la hay, el programa se detiene y manda un mensaje a la pantalla que indica que

hay que realizar un chequeo de la configuracién.

7.-  Llevar a cabo el célculo de la energfa total de la configuracién inicial.
8.-  Guardar en el archivo fort .19 la informacién de la energfa total inicial del
sistema.

- 50 -




UNAM CAPITULO 3

9.- Inicio de la simulacién NVT-Monte carlo.

9.1.- Elegir de manera aleatoria una molécula.
9.2.- Realizar aleatoriamente un movimiento de desplazamiento o rotacién de

la. molécula

9.3.- Evaluar si en esta nueva configuracién de prueba existe traslape de las

moléculas.

9.4.- Si hay traslape, detener el programa, mandando un mensaje a pantalla
indicando dicho traslape.

9.5.- Si no hay traslape, calcular el cambio de energfa debido al cambio en la
posicién de la molécula.

9.6.- Si el movimiento es aceptado (Algoritmo de Metropolis), la energia total

de la configuracién es actualizada y las coordenadas de la molécula

también son actualizadas.

10.-  Ajustar los cambios permitidos de desplazamiento y rotacién de las

moléculas, de acuerdo los pardmetros deseados.

11.- Guardar informacién de la energfa actual del sistema en el archivo

fort.19.

12.- Salvar informacion de la configuracién actual del sistema en el archivo

fort.8, asf como la creacién del archivo postscript plotl.eps.

13. Término de la simulacién NVT

14- Salvar informaci6én de la configuracion final del sistema en el archivo

fort.8, asi como la creacion del archivo postscript plotl.eps.
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15.- Realizar célculo de la energfa total de la configuracion final. Posteriormente
se hace un chequeo de comprobacién con la epergfa acumulada tal que si la

diferencia entre dichas energias es > 10°% el programa muestra un mensaje a

pantalla de la siguiente forma:

“CUIDADO, LA DIFERENCIA TOTAL DE ENERGIA ENTRE LA ULTIMA CONFIGURACION Y

LA ENERGIA ACUMULADA ES MAS GRANDE QUE 10°%. VER ARCHIVO fort.19”

15.- Salvar en el archivo fort.11 la informacién necesaria para seguir, en caso

necesario continuar una misma simulacién, con la cadena de ntmeros aleatorios.

16.- Guardar informacién de los datos obtenidos a través del cilculo de la funcién

radial durante la simulacién, en el archivo fort.30.

17.-  Tin de la simulacién.
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3.11 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRAMA DE SIMULACION

Inicio del programa de
simulacién

<&

A

Ejecucién el programa
starmaker, para la creacién

de la configuracién inicial
S [ Lectura del
L archivo fort.15

A 4

Ejecucién el programa
Estrellas

( Lectura de!l archivo
fort.8 y fort.9

>
Bl

A 4

Realizar prueba de traslape

y de las moléculas

Creaci6n del archivo
postscripl, asi como
respaldos del archivo
fort.8 y forl.9

A

Calculo de la energia total del ]

sistema

A

Metropolis-Monte Carlo

A

Ajustar los cambios
permitidos

{ Inicio del Algoritmo
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l ,, l

Termino del algoritmo

. Guardar 1a configuracién
Metropolis-Monte Carlo actual de] sistema, en

archivo fort.8, asf como un
archivo postscript

Almacenar
informacién de la
energ{a actual del
sistema en archivo
fort.19

A

Almacenar la informaciéon

Realizar el célculo de Ja necesaria para continuar con
energia total de la el consecutivo de la cadena
configuracién final de nimeros aleatorios
Guardar la configuracién

Guardar informacién
del calculo de la
funcién de
distribucién radial en
archivo fort.30

final del sistema, en archivo -
fort.8, asi como un archivo
postscript

A 4

Finalizacion del programa de
simulacién
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CAPITULO 4

4.1 SIMULACIONES MONTE CARLO
4.1.1 SIMULACIONES DE PRUEBA DE CODIGO

El proposito de llevar a cabo simulaciones de prueba del cédigo es el de
comprobar la consistencia de resultados obtenidos del algoritmo escrito en el
programa. Estas pruebas consisten en realizar una serie de simulaciones de un
mismo sistema donde se mantienen constantes los parametros termodindmicos del
mismo, como serian el nimero de particulas, la temperatura, la presion, la densidad
y los parametros del potencial intermolecular (o y &), partiendo configuraciones
iniciales diferentes como son: si las moléculas tienden hacia una orientacion
preferencial o una orientacion aleatoria en la configuracion inicial; si es un sistema
de enantiémeros puros o en forma de mezcla racémica, asi como cambiar la

secuencia de nimeros aleatorios involucrados en la simulacién.

El interés principal en realizar estas pruebas y su posterior andlisis de
resultados, es la de verificar que aun no importando las condiciones iniciales con
que se comience la simulacién (ya que al ser sistemas equivalentes en sus variables

termodindmicas) los valores promedios de interés son independientes de las

condiciones iniciales

Para dichas pruebas se realizaron simulaciones de un sistema de 1000
moléculas, en una caja de simulacién cuadrada, con condiciones periédicas a la
frontera. Las interacciones intermoleculares estan regidas por el potencial Lennard-
Jones, con un radio de corte de interacciéon (r.) de aproximadamente 5o. Los ciclos
de simulacion fueron de 25,000 en cada prueba; dentro de cada ciclo de simulacién

se realizaron 10,000 intentos de movimientos MC.
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A continuacién se muestran las graficas de la energia potencial en funcién de
los pasos Monte Carlo de las simulaciones antes mencionadas, asi como una tabla
comparativa de los resultados obtenidos a través de realizar la estadistica

Unicamente a los datos que corresponden al sistema en equilibrio termodinidmico

(encerrado en un recuadro).
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Figura 4.1 Energia potencial en funciéon de pasos MC de un sistema de 1000
moléculas calculado en el ensamble canénico. La configuracién inicial es

de enantibmero puro, sin orientacién preferencial inicial de las

moléculas.

- 57 -




UNAM CAPITULO 4

-2000 . . . . .
-3000|- .
®  -4000 .
®
A I ]
-5000 | e e, .
) . | . L . | . | .
6000, 5000 10000 15000 20000 25000

Pasos Monte Carlo / 10,000

Figura 4.2 Energia potencial en funcién de pasos MC de un sistema de 1000
moléculas calculado en el ensamble canénico. Lia configuracién inicial

es de enantiébmero puro, con orientaciéon preferencial inicial de las

moléculas.

- 58 -




UNAM CAPITULO 4

'2000 1 I ) 1 I I I
-3000 - u
% -4000 .
nf:’u ! |
5000} , el bl
_6 0 1 | 1 | [ | I | 1
0 OO 5000 10000 15000 20000 25000

Pasos Monte Carlo / 10,000

Figura 4.3 Energia potencial en funcién de pasos MC de un sistema de 1000
moléculas calculado en el ensamble canénico. La configuracion inicial es

de mezcla racémica, con orientaciéon preferencial inicial de las moléculas.
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Figura 4.4 Energia potencial en funcion de pasos MC de un sistema de 1000
moléculas calculado en el ensamble canénico. La configuracién inicial es
de enantiémero puro, sin orientacion preferencial inicial de las

moléculas. La cadena de ntimeros aleatorios es distinta con respecto a la

figura 4.1.
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Simulacién | Orientaciéon | Mezcla Semilla | Energia Desviacion
aleatoria | promedio estandar
01 Aleatoria Pura 12343 -5251.15 168.70
02 Preferencial | Pura 12343 -5267.19 165.35
03 Preferencial | Racémica | 12343 -5258.00 +76.95
03 Aleatoria Pura 13423 -5316.34 +83.23
Tabla 4.1

condiciones iniciales diferentes
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4.1.2 SIMULACIONES PARA EL CALCULO DE LA DISTRIBUCION RADIAL

Las simulaciones para el calculo de la funcién de la distribucién radial g(r),
tienen como objetivo para esta tesis, el de comprobar que a densidades altas, un
sistema de moléculas presenta un estado de agregacién liquido y por otro lado, a

bajas densidades, el sistema presenta un estado de agregacion gaseoso.

Para efectuar dicha evaluacién se realizaron 2 simulaciones de un mismo
sistema, tal que el primer sistema se encuentre con una alta densidad y el otro
sistema con una densidad baja con la finalidad de comprobar la naturaleza del
estado de agregaciéon que presenten dichos sistemas. El sistema consta de 500
moléculas, en una caja de simulacién cuadrada. Los ciclos de simulacién fueron de
1000 en cada prueba; dentro de cada ciclo de simulaciéon se realizaron 1000 intentos
de movimientos MC. La densidad reducida del primer sistema es de p*=0.01 y del

segundo sera de p*=0.962

A continuacién se muestran las graficas de la funciéon de distribucién radial,

esto con la finalidad de caracterizar cualitativamente el estado de agregaciéon que

presenta el sistema:
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Figura 4.5 Grafica de la g(r) en funcién de la distancia, de un sistema de 500

moléculas, calculado en el ensamble canénico, la densidad del sistema es
p*=0.01
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Figura 4.6 Grafica de la g(r) en funcién de la distancia, de un sistema de 500

moléculas, calculado en el ensamble canénico, la densidad del sistema es
p*=0.962
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4.1.3 SIMULACIONES POR EL METODO DE GIBBS.

Como se habia mencionado antes, el método de Gibbs nos permite simular la
coexistencia termodindmica de dos fases en equilibrio. En esta seccién presentamos
los resultados de simulaciones de coexistencia de dos fases liquidas bidimensionales.
Para todos estos casos en general, el sistema comienza con una composicién
racémica en cada caja de simulacién; conforme se llevan a cabo un enorme nimero
de pasos Monte Carlo, se observa que el sistema alcanza un equilibrio
termodinamico ¢on una composicidbn no racémica en cada caja; en otras palabras,
cada fase contiene una composiciéon mas rica en una de las formas enantioméricas
del modelo. Dichas simulaciones se efectuaron con total de 500 moléculas
distribuidas de tal manera, que cada caja estuviese conformada por 250 particulas y
una fracciéon mol de 50 % de cada forma quiral. En las Figuras 4.7, 4.9 y 4.11 se
muestran las graficas de la fraccion mol de estrellas derechas en las dos cajas de
simulacién en funcién de una secuencia de pasos Monte Carlo. En las figuras 4.8,
410 y 4.12 se presentan las configuraciones finales de estas simulaciones. Es
importante recalcar que en el momento de escribir esta tesis, los resultados de estas
simulaciones no se encuentran en equilibrio termodinadmico pero se incluyen en este
trabajo para demostrar que el programa nos permite realizar un estudio més
profundo de la posible segregacién quiral de nuestro modelo a partir de una mezcla
racémica. Ademés, estas simulaciones permiten comprobar el correcte

funcionamiento del algoritmo de Gibbs en el programa.
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Figura 4.7 Grafica

PASOS MONTE CARLO /30000

del sistema en términos de la fraccién mol de la molécula

derecha en una secuencia de pasos MC para una p*=0.3 y T*=0.5
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Figura 4.8 Configuracién final del s
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Figura 4.9 Grafica del sistema en términos de la fraccion mol de la molécula

derecha en una secuencia de pasos MC para una p*=0.3 y T*=1.0
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Figura 4.10 Configuracién final del sistema a una p*
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Figura 4.11 Grafica del sistema en términos de la fracciéon mol de la molécula R en -
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Figura 4.10 Configuracion final del sistema a una p*=0.4 y T*
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

1.- Se utiliz6 un modelo molecular que nos permite realizar una representacion
de una molécula real, denominada tripoide anfifilico, donde dicha molécula esta

conformada por elementos basicos (agujas duras y sitios de interaccion).

2.- A partir de dicho modelo se disefi6 y escribi6 un programa de simulacién
molecular, basado en el método de simulacién numérica Monte Carlo, donde dicho
programa fue creado con una estructura principal que coordina los modulos
independientes (subrutinas), esto permite que el programa sea versatil, en el
sentido que podemos incluir diferentes tipos de potencial intermolecular, con la
finalidad de simular modelos moleculares mucho mas complejos, asi como de

realizar el calculo de diversas propiedades termodinamicas.

2.- Se verifico6 la consistencia del programa, realizando pruebas de c6digo; con
dichas pruebas se puede afirmar que el programa funciona correctamente y que

puede ser utilizado para caracterizar numéricamente al sistema, en el ensamble

canobnico.

3.- Por ser un programa que realiza el calculo de propiedades de equilibrio con
un modelo nunca antes estudiado a nivel de simulacién numérica, se verifico que el

sistema presentara estados de agregacion liquida y gaseoso, con ayuda del

algoritmo de distribucién radial.
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4.- A partir de este modelo se podran construir otros con un grado de detalle
mucho mayor con el que se representen de manera mas precisa las propiedades de
los sistemas reales. Esto servird para elucidar cuales son las caracteristicas

moleculares que mas contribuyen a la segregaciéon quiral en sistemas

bidimensionales.
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