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RESUMEN

El comportamiento de fases de fluidos y sus mezclas es de gran
. importancia para una diversidad de campos cientificos y tecnoiégicos. Un enorme
camulo de informacién ha sido colectado a partir de mediciones experimentales
dei comportamiento de fases tanto de fluidos puros como sus mezclas, sin
embargo dichas mediciones ademas de consumir tiempo y recursos econémicos
se encuentran limitadas a ciertos intervalos tanto de presion, temperatura como
composicién. Simulaciones basadas en el modelado molecular constituyen una
muy importante y creciente alternativa a las mediciones experimentales y técnicas
tedricas para la obtencién de propiedades de fluidos y materiales. Las propiedades
de equilibrio pueden ser obtenidas mediante dos técnicas de simulacién molecular
ya sea Dinamica Molecular (DM) o Monte-Carlo (MC), no obstante las transiciones
de fase constituyen un fenémeno colectivo que ocurre sobre escalas de tiempo y
espacio no accesibles mediante técnicas simples de DM o simulaciones MC a
volumen constante. Es debido a lo anterior que a partir de mediados de los 80's se
han venido desarrollando metodologias que incluyen novedosos algoritmos de MC
para estudiar el comportamiento de fases, tal es el caso del método del Ensamble
de Gibbs, el cual se revisa detalladamente en el presente trabajo, y que a grosso
modo se basa en la simulacién de dos regiones acopladas mediante tres tipos de
movimientos MC: (1) desplazamientos de particulas, (2) cambios de volumen y (3)
intercambio de particulas entre las dos regiones, de manera tal que se satisfacen,
en un sentido mecanico estadistico, las condiciones de equilibrio térmico,
mecanico y quimico necesarias para la coexistencia de fases.

Ademas de revisarse los fundamentos de esta técnica se desarrollan los
criterios de aceptacion que toman en cuenta la téchica de muestreo favorecido o
‘configurational-bias” que permite simular moléculas estructuradas del tipo
cadena. Esto nos sirve para la simulacién del equilibrio de alcanos lineales con un
modelo de potencial de atomo unido, en el cual los alcanos son representados por
sitios de interaccion efectivos formados por los grupos metilo, CHi, y metileno,
CH,, formando moléculas del tipo cadena.

Con este modelo y utilizando las técnicas mencionadas se obtienen en el
presenté trabajo curvas de coexistencia, también conocidas como envolventes de
fase, para alcanos lineales puros asi como diagramas P-x para sistemas de
mezclas binarias de alcanos asi como metano-ciclohexano y metano-benceno.
Estos resultados se comparan con los obtenidos a partir de una de las ecuaciones
de estado mas utilizada en la industria, la ecuacion cabica de Peng-Robinson,
sefialando las limitaciones, ventajas asi como -perspectivas de la técnica de
simulacién molecular contra este método de uso tan extendido en el campo de la
ingenieria.



Capitulo 1

Introduccién

El comportamiento termodindamico de sistemas multicomponentes que
incluyen hidrocarburos en su composicién, es de considerable interés para la
industria tanto de éxtraccién como de refinacion de petréleo.

Con respecto a la extraccidn, se espera que las temperaturas y presiones
de los yacimientos que se pretenden explotar en el futuro sean mucho mayores a
las manejadas en el pasado. [Cebola, et al., 1998]

Entre las propiedades termodinamicas de las mezclas de fluidos en
yacimientos, la densidad tiene una importancia especial, ya que ésta ayuda en la
preparacidn de un estimado de la masa total de un campo a partir del
conocimiento de su extension. _

Durante la explotacién, transporte y refinaciéon del crudo, el conocimiento
del comportamiento de fase del fluido se hace vital para etapas criticas del
proceso, por ejemplo, la determinacién de la envolvente de fases (curva de
coexistencia) en ocasiones es una herramienta Util en la determinacion de

condiciones de operacién para la explotacion de pozos que presentan problemas
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de depositacion de solidos, proceso que se ve afectado ya sea por la presién, la
temperatura y ciertamente por la composicién del crudo [Lira-Galeana, 2000]. Asi
podemos ver que es deseable contar con herramientas, que establezcan una
alternativa a las experimentales, y que nos permitan predecir el comportamiento
de mezclas muiticomponentes como la que constituye al crudo.

Los metodos de Simulacién Molecular desarrollados en afos recientes,
constituyen una valuable herramienta para la prediccion de propiedades
termofisicas de sistemas basados en modelos detallados - en cuantc a
interacciones moleculares se refiere -, que permiten que las simulaciones basadas
en dichos modelos sean aplicables a mezclas reales; pudiéndose a través de ellas
extender el intervalo de medidas experimentales para una propiedad dada.
[Errington, et al., 1998] |

Un ejemplo de lo anterior lo encontramos en el trabajo de Siepmann, et al.,
1993, en el cual se determinaron propiedades criticas para modelos de cadenas
largas de alcanos lineales, a partir de la simulacion a condiciones para las cuales
las mediciones experimentales son imposibles debido a la descomposicidn térmica
de la cual seria objeto cada uno de los compuestos en cuestion.

| La prediccion del comportamiento de fase de mezclas de fluidos a alta
presién constituye un area natural para la apiicacion de métodos de simulacién
debido a que la experimentacion a dichas condiciones es dificil, los datos en
literatura son escasos y los métodos de prediccién semiempiricos, como es el
caso de las ecuaciones de estado cubicas, fallan a menudo en la descripcion de
ciertos aspectos del comportamiento de fase.

Sin embargo, la aplicacién de los métodos de Simulacidn Molecular
encuentra su limitante en la escasez de modelos de potencial molecular que
puedan reproducir de manera satisfactoria las propiedades termodinamicas y el
comportamiento de fase tanto de componentes puros, asi como, mezclas. No
obstante debido a su importancia industrial y a su relativa simplicidad,
recientemente se ha prestado una considerable atenciéon en primer lugar a la

descripcion de alcanos lineales tomandose como punto de partida para la
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modelacién de moléculas mas complejas, como son los hidrocarburos ramificados
e incluso hasta biomoléculas. Gracias a este esfuerzo que comenzd hace ya mas
de una década contamos en la actualidad con modelos del tipo de atomos unidos -
en los que un grupo CH;, CH; o CH, segun sea el caso, representa un sitio de
interaccidn cuyas fuerzas dispersivas son representadas por un modelo
semiempirico de potencial -, cuyos resultados son lo suficientemente precisos
como para ser usados en la simulacién del comportamiento de fase de ciertos
hidrocarburos de mediana complejidad.

Con lo expuesto anteriormente se puede establecer el objetivo del presente
trabajo que no. es sino el desarrollo o adecuacién de técnicas recientes de
Simulacién Molecular Monte-Carlo, que permitan el modelamiento del
comportamiento de fases de hidrocarburos de mediana complejidad - siendo
éstos: hidrocarburos lineales, hidrocarburos ciclicos (ciclohexano) y aromaticos
(benceno)-, asi como mezclas de los mismos; con el fin de contar con una
herramienta que permita determinar el comportamiento de fases a condiciones de
presién y temperatura similares a las que se ve expuesto el crudo durante su
explotacion, transporte y finalmente su puesta en almacenamiento para posterior
procesamiento.

Es importante sefalar que se ha observado que la simulacion del
comportamiento de fase, esto es, equilibrio L-L y L-V de hidrocarburos puros y sus
mezclas representa una alternativa para la obtencién de parametros de ajuste
binarios que pueden ser empleados después en técnicas de calculo de equilibrio
multicomponentes, como por ejemplo minimizacién de la energia libre a través de
ecuaciones de estado cubicas ajustadas con datos no provenientes de

experimentacion sino de simulacién molecular directamente. [Nath;, et al., 1998]
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Antecedentes.

La aplicaciéon de la teoria molecular, en el estudio del equilibrio de fases y
propiedades termodinamicas, consta fundamentalmente de dos etapas: (1) La
determinacion del potencial energético intermolecular que actda entre las
moléculas o iones que componen el sistema. (2) La solucién de las ecuaciones de
Mecanica Estadistica, utilizando el potencial mencionado en la primera etapa.

Hasta la fecha se han investigado de manera extensa los potenciales de
moléculas simples de forma aproximadamente esférica, para las cuales existen
experimentos mediante los cuales se pueden obtener de manera directa los
potenciales intermoleculares de pareja, necesarios para la etapa (1) anteriormente
mencnonada [Sandler, et al., 1994] _

S|n embargo, en la actualidad Ios métodos experlmentales aplicables a
moléculas esféricas \(inversion de datos del segundo coeficiente virial o mediante
la inversidn de la transformada de Fourier para datos de difracciéon de neutrones a
baja presion, por mencionar algunos), no han sido extendidos para su aplicacion a

moléculas no esféricas, de manera que permitan la obtencién directa de
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potenciales intermoleculares de pareja. No obstante, existe una variedad de
experimentos en fase gas que proveen, aunque de manera parcial, cierta
informacién al respecto. [Sandler, et al., 1994]

El potencial de pareja puede ser calculado ab-initio mediante mecéanica
cuéntica, sin embargo, este método se encuentra limitado en la actualidad ya que
la complejidad de dicho calculo se incrementa con el aumento del nimero de
electrones teniendo como barrera el poder computacional del presente. |

Actualmente las ecuaciones de uso comun para el calculo del potencial
intermolecular de moléculas no esféricas son semi-empiricas y se encuentran
. basadas en una combinacién de conocimiento tanto tedrico (mecanica cuantica y
electrostatica) como experimental. [Gray y Gubbins, 1984]

Ahora centrando nuestra atencién en la etapa (2), planteada al inicio de la
discusion, existe solamente un numero limitado de casos en los que la solucién de
las ecuaciones de mecanica estadistica puede ser obtenida de manera exacta
mediante métodos analiticos; entre dichos casos se encuentran aquellos en los
que se tienen sistemas en los que la interaccion de las moléculas que los
conforman es despreciable, tal es el caso de: gases ideales, gases adsorbidos a
baja presion, cristales ideales monoatémicos, cadenas unidas libremente y
mezclas de gases o soluciones relativamente diluidas. [Sandler, et.al., 1994]

Para el caso de aplicaciones mas generales se debe recurrir a métodos
aproximados (teoria de perturbacién, ecuaciones integrales, modelos de redes) o
resolver las ecuaciones de mecanica estadistica mediante métodos numéricos con
ayuda de una supercomputadora; esta Ultima técnica es conocida como
simulacion molecular. [Allen y Tildesley, 1994]

2.1 Simulacién molecular y prediccion del equilibrio para moléculas
complejas.

En afios recientes se ha hecho posible el empleo de simulacion molecular
para ia generacion de diagramas de fase para fluidos relativamente complejos, tal

es el caso de moléculas de interés industrial como son los alcanos, compuestos
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para los cuales es deseable conocer sus propiedades termodinamicas, ya sea
como componente puro o como constituyente de una mezcla. Un importante uso
de la simulacién molecular se halla al realizar experimentos computacionales a
condiciones dificiles de llevar a cabo en el laboratorio. Sin embargo, en dicha tarea
se encuentran dos obstaculos que han de superarse; El primero, el encontrar un
potencial intermolecular adecuado para obtener propiedades que concuerden con
la realidad y el segundo llevar a cabo una técnica adecuada de simulacion
molecular que nos permita obtener propiedades de manera econémica, en lo que
a tiempo de computo se refiere.

Si lo que se desea es simular propiedades de equilibrio para moléculas
complejas, como es el caso de alcanos, hay ciertos detalles que debemos
considerar. En primer lugar el tipo de simulacion molecular a utilizar, en cuanto a
lo que en técnicas de simulacién molecular se refiere cuando se trata de equilibrio
de fases se prefiere Monte Carlo (MC) sobre Dinamica Molecular (DM), ya que en
la primera se permiten movimientos que no corresponden necesariamente a un
movimiento fisico, es decir, no existe una dinamica asociada a este movimiento.
Aun cuando, ios movimientos hechos mediante simulacién MC no pueden ocurrir
en la naturaleza, éstos son esenciales para la équilibracic’m del sistema, ya que de
otra manera, debido a la lentitud de la dinamica del sistema seria imposible
alcanzar el equilibrio en la escala de tiempo de la simulacién. [Frenkel y Smit,
1996]

Ejemplos de simulaciones en las que se presentan estos movimientos son
las realizadas sobre los ensambles Gran Canénico y de Gibbs. Ambas técnicas
requieren del intercambio de particulas ya sea entre una reserva y la caja de
simulacién o entre dos cajas, en las que cada caja de simulacién representa una
fase distinta. Dicho intercambio no esta relacionado con ninguna dinamica real y
por tanto requieren de una técnica MC. No obstante, las técnicas comunes de MC

para dichos ensambles no se pueden aplicar tal cual cuando se estan estudiando
| moléculas complejas como cadenas. El motivo de ésto es que la probabilidad de

aceptar la insercion aleatoria de una molécula compleja es extremadamente baja y
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por tanto el tiempo de simulacién crece extraordinariamente. [Frenkel y Smit,
1996]

Actualmente es posible simular propiedades de coexistencia (liquido-vapor)
tanto para fluidos simples con potencial de interaccién del tipo Lennard-Jones,
como péra modelos mas reales en donde se trata con moléculas largas y
articuladas, con un grado de precision sin precedentes. Esto Gltimo gracias al
desarrollo de técnicas de simulacién adecuadas como son el Configurational-Bias
y el ensamble de Gibbs expandido. [Nath, et al., 1998]

De las técnicas aqui mencionadas ya se profundizara en su momento, bor
lo pronto nos ocuparemos en describir a grandes rasgos los desarrollos recientes
en lo que al modelado de campos de fuerza y su empleo en la simulacién del

equilibrio de fases para alcanos se refiere.

CAMPOS DE FUERZA.

Los resultados de cualquier célculo de simulacién basado en Mecanica
Estadistica dependen directamente de la expresién analitica y los parametros
involucrados en la reproduccion de la curva de superficie de la energia potencial.
El conjunto de dicha expresién matematica y sus parametros, mismos que nos
permiten el céalculo de la energia para una configuracién de particulas dada,
constituyen lo que se denomina campo de fuerza. Es importante entender que los
campo de fuerza representan en si mismos la mayor aproximacioén en el modelado
molecular. Por tanto, de la calidad del mismo, su aplicabilidad al sistema en
estudio y su habilidad para predecir las propiedades particulares que son medidas
directamente en una simulacién; dependera la validez de los resultados obtenidos
_a partir de simulaciones basadas en el campo de fuerza que se esté empleando.

Una parte importante de los campos de fuerza esta constituida por la
expresion matematica que nos relaciona la posicién entre particulas, ya sea
atomos o moléculas segln sea el caso, y su energia potencial. A esta expresion
matematica nos referiremos cominmente como modelos de potehcial

intermolecular, pudiendo ser estos de caracter empirico o semiempirico,
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dependiéndo de la medida en la que dichos modelos descansen en la teoria
cuantica.

Los modelos de potenciales semiempiricos no son capaces de describir
adecuadamente el potencial intermolecular para un intervalo amplio de separacién
entre particulas, donde se entiende por potencial intermolecular toda aquella
interaccion que no conduzca a la formacion de un enlace quimico.

Un cierto potencial que contenga parametros calibrados para una propiedad
dada, ya sea de equilibrio o de transporte, regularmente no describe de manera
adecuada otras propiedades del material para el cual fue calibrado. Lo anterior se
debe a que distintas propiedades fisicas pueden ser sensibles a diferentes partes
de la curva de potencial.

De lo anterior se entiende que en el proceso de ajuste de parametros del
potencial debe incluirse tanta informacion de la propiedad experimental del
sistema en estudio, como sea posible.

Es necesario sefialar que es muy comun que diferentes modelos de
potencial a menudo conducen a las mismas relaciones observadas
experimentalmente, en cuyo caso la confirmacion experimental del modelo teérico
no es prueba suficiente de que dicho modelo es tedricamente correcto, sino
solamente una condicion necesaria. Por ejemplo se ha observado que la magnitud
del segundo coeficiente virial parece no ser afectada por la forma de la curva de
potencial y la posicion de su minimo; dependiendo (tnicamente de la razén de su
ancho por la profundidad del pozo. De manera similar el coeficiente de viscosidad
no es muy sensible a la dependencia del potencial con la separacion
intermolecular. [Kaplan, 1986]

Todo lo expuesto nos lleva a enfatizar la importancia de la determinacion
del potencial intermolecular de manera tedrica. Esto debido a que el conocimiento
de la dependencia analitica, misma que proviene de la teoria, permite la
‘construccion de modelos de potencial mas reales.

No obstante lo anterior, la mayoria de los problemas que nos gustaria

atacar mediante el modelado molecular son, desafortunadamente, demasiado
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grandes como para abordarlos mediante los métodos de mecanica cuantica. La
Mecanica Cuéantica toma en cuenta los electrones presentes en un sistema y aun
cuando algunos de ellos sean ignorados (como es el caso de esquemas
semiempiricos) en general debe considerarse a un gran nimero de particulas
haciendo que el calculo demande mucho tiempo. Sin embargo un camino
alternativo lo representan los métodos de Campo de Fuerza, también conocidos
como metodos de mecanica molecular, donde gracias a un importante nimero de
aproximaciones (siendo la primera de éstas la aproximacién de Born-
Oppenheimer, que nos permite escribir a la energia como una funcién de la
posicién de los nlcleos de las moléculas) podemos ignorar los movimientos de los
electrones y asi poder hacer calcuios para sistemas con un gran nimero de
atomos, obteniéndose en algunos casos soluciones tan precisas como las que se
obtendrian con los desarrollos cuanticos de mas alto nivel en tan solo una fraccién
del tiempo que les tomaria a estos Gltimos, con la Gnica desventaja, por supuesto,
que no pueden proveernos de propiedades que dependan de la distribucidn
electrénica en la molécula. [Leach, 1996]
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Figura 2.1.1 Representacion esquematica de las cuatro contribuciones principates
en un modelo de campo de fuerza. (a) Angulo de torsién, (b) Angulo de enlace, (c)
Distancia de enlace y (d) Interacciones de no-enlace de uno de los sitios con los
sitios restantes del sistema.

La Mecanica Molecular se basa en modelos, que representan las
interacciones presentes en un sistema, bastante simples. Estos modelos
contemplan contribuciones de procesos tales como el cambio en la distancia de
enlace, los angulos entre los mismos y rotaciones alrededor de un enlace. Aan

-+ cuando relaciones sencillas (como la ley de Hooke) son usadas para describir

dichas contribuciones, los modelos de Mecanica Molecular presentan un
desempefio realmente aceptable en lo que a prediccion de propiedades se refiere.

Una de las cualidades clave de los modelos de Campo de Fuerza es la
capacidad que presentan a ser utilizados dentro de intervalos mas amplios que
aquellos para los que fueron obtenidos sus parametros, denominando a esta
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caracteristica como transferabilidad. Mas adn a partir de datos obtenidos para
moléculas pequenas se puede predecir el comportamiento de moléculas mucho
mas grandes, como es el caso de polimeros [Leach, 1994] y en nuestro caso,
como ya se vera, de alcanos lineales de mas de cinco carbonos a partir de |
parametros obtenidos para n-butano.

Muchos de los Campos de Fuerza para el modelado molecular que se
utilizan hoy en dia pueden ser interpretados en términos de cuatro contribuciones
. principales que componen a las fuerzas intra e intermoleculares preséntes en el
sistema (ver figura 2.1.1). Refiriéndonos primero a las contribucicnes
intramoleculares, en el modelo hay representadas penalidades energéticas que
son asociadas a las desviaciones que presentan las distancias de enlace, asi
como los angulos formados entre dichos enlaces, con respecto a su valor de
“referencia” o “equilibrio”. Ademas de lo anterior el modelo contempla una funcién
que describe el cambio de la energia en funcién de la rotacion de los enlaces
dentro de la molécula, y finalmente el campo de fuerza contiene términos que
describen las interacciones entre las partes no enlazadas del sistema, pudiendo
ser éstas de caracter intra o intermolecular. La forma funcional que es utilizada en
el presente trabajo para describir el campo de fuerza para alcanos es la siguiente,

estando no por esto restringida Unicamente a este tipo de moléculas:
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En la ecuacién anterior el primer término que corresponde a la distancia de
enlace es modelado mediante un potencial harménico, el cual da el incremento en
energia debido al alejamiento del tamafio de enlace con respecto a su valor de
referencia, /;. El segundo término es la sumatoria sobre los dngulos de valencia
presentes en el sistema, los dngulos de valencia son aquellos formados entre tres
atomos A-B-C donde los atomos A y C estan unidos al B. Aqui también
describimos a esta contribucion mediante un potencial harménico. En cuanto al
tercer término de la ecuacién (2.1.1), éste corresponde a un potencial torsional y
describe como cambia la energia del sistema debido a la rotacion de los enlaces

dentro de una molécula. Por ultimo, se encuentra la contribucién debida a la
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interaccion de particulas no enlazadas, el cual es calculado entre los pares de
atomos (i y j) o sitios de los que estan conformadas las diferentes moléculas del
sistema o incluso que se encuentran en una misma molécula, aunque separados
por al menos tres enlaces. En un modelo sencillo de campo de fuerza el término
de no-enlace es modelado a menudo mediante un potencial Coulémbico para la
parte electrostatica y por un potencial del tipo Lennard-Jones (cuyas
caracteristicas se encuentran descritas en la figura 2.1.2) para representar las
contribuciones debidas a las fuerzas dispersivas o también conocidas como
fuerzas de Van der Waals.

repulsiéon

< (>

atraccion

Figura 2.1.2 Caracteristicas generales del potencial de dispersién en términos de

sus parametros usuales.
}

CAMPOS DE FUERZA PARA ALCANOS

Cuando se construye un ‘modelo de campo de fuerza molecular para
alcanos se siguen dos tendencias principales para la representacién de los sitios
de interaccion en la molécula. La primera es considerar a cada atomo de carbono
e hidrégeno como un sitio de interaccién con lo que, una vez parametrizados,
estos dos tiposi de interaccion serian en principio suficientes para describir

cualquier tipo de alcano, desde metano hasta alcanos ramificados y lineales de
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cualquier longitud de cadena. La segunda tendencia consiste en unir cada carbono
con los hidrégenos directamente unidos a éste para formar un solo sitio de
interacciéon por cada grupo CH,. El primer camino aunque mas realista implica
aumentar el tiempo de coOmputo en tres ordenes de magnitud con respecto al
segundo de atomo-unido, siendo por esta razén que se ha trabajado
extensamente en estos ultimos [Martin y Siepmann, 1998]. A continuacién se dara
una breve descripcién de ellos mencionando' los intervalos para los cuales su
parametrizaciéon ha resultado reproducir buenos resultados con respecto a los
experimentales.

El popular campo de fuerza OPLS (de las siglas en inglés para Potencialeé
Optimizados para la Simulacion de Liquidos) de atomo-unido fue parametrizado
usando simulaciones Monte Cario en el ensamble Isobarico-Isotérmico (NPT) con
el fin de reproducir de manera precisa las densidades de liquido y los calores de
vaporizacion para alcanos de longitud corta a presion atmosférica.

Posteriormente Siepmann, Karaborni y Smit, 1995, propusieron el campo de
fuerza SKS para calcular el equilibrio L-V de alcanos de 5 a 48 carbonos mediante
simulaciones en el Ensamble de Gibbs con la técnica de "configurational-bias”, la
razon de proponer un nuevo modelo diferente al OPLS fue el hecho de que
encontraron que dicho campo de fuerza sobreestimaba las temperaturas criticas
de los n-alcanos, mientras que con su modelo estos resultados se vieron
mejorados en alcanos de mediana a larga longitud de cadena, mas sin embargo el
potencial SKS sobreestima las temperaturas criticas de alcanos ligeros. El
potencial SKS utiliza los mismos parémetros de didmetro de pseudoatomo para
Lennard-Jones del OPLS, sin embargo las profundidades de pozo, €, poseen una
~magnitud diferente para los grupos metil y metileno.

En afos recientes Martin y Siepmann, 1998 y Nath, et al, 1998
propusieron sus potenciales denominados TraPPE (de sus siglas en inglés
Potenciales Transferibles para el Equilibrio de. Fases) y NERD que con un
potencial de interaccidbn de no-enlace de tipo Lennard-Jones reproducen de

manera precisa los valores criticos, asi como las densidades de liquido saturado
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para alcanos sobre un intervalo amplio de longitud de cadena, mas sin embargo
estos modelos no son tan exactos en cuanto a densidad de vapor saturado asi
como presion de vapor.

Un acercamiento diferente en cuanto a la descripcion de los potenciales de
no enlace es dado por Ermington y Panagiotopoulos, 1999 [Errington y
Panagiotopoulos, 1999a], quienes en lugar de un potencial de Lennard-Jones para
las interacciones de no-enlace utilizan el llamado potencial-6 de Buckinham, el
cual presenta la siguiente funcionalidad:

| 66 [Eexp[a{l—LD—[rﬂ]é} parar>rmax\
u(r)=<1_é a Fon r |

© parar <rp. |

(2.1.3)

Errington y Panagiotopoulos obtuvieron los parametros de la ecuacion
(2.1.3) mediante la técnica de los Histogramas (“Histogram re-weighting”) de
Femrenberg y Swendsen, 1988 y 1989, y datos de equilibrio L-V para alcanos. Este
modelo demostré predecir con mayor precision las presiones de vapor de alcanos
con respecto a los modelos TraPPE y NERD, presentando sin embargo un ligero
sobreestimado de la presion critica y subestimado de la presién de vapor a bajas
temperaturas reducidas para alcanos de longitud de cadena larga.

No obstante el modelo de potencial-6 resulta ser prometedor, debido a la
- simplicidad en su manejo se eligib para el presente trabajo el uso de los
potenciales de interaccion de no-enlace del tipo Lennard-Jones, mas sin embargo
la técnica aqui desarrollada puede ser faciimente extendida para el uso del
potencial propuesto por Errington y Panagiotopoulos, (EP).

| En la tabla'2.1.1' se presenta un sumario de los modelos de potencial
TraPPE, NERD y EP.
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Ya que los mas precisos y reéientes modelos de campo de fuerza que
existen para la simulacién de propiedades de fluidos compuestos por alcanos se
basan en el llamado OPLS de Jorgensen, et al, 1984, seria conveniente
comenzar por describir a este modelo. Primero, como se mencionél con
anterioridad, se debe subrayar que en el modelo se consideran sitios de
interaccion por cada grupo CH,, que conforma a la molécula de alcano, mismo que
se encuentra centrado en el centro geométrico del atomo de carbono. También es
importante sefalar que en el modelo los pseudo-atomos CH, son considerados
como grupos neutros (g,=0). Lo anterior, sefiala Jorgensen, es soportado sobre
resultados de calculos ab-initio para n-alcahos y la falta de momento dipolar para
la conformacion gauche del n-butano. Aunque también apunta que el isobutano
presenta un momento dipolar pequeno, especificando que ésta dlase de efectos
puede ser absorbida por los parametros en el potencial efectivo de Lennard-Jones.
Finalmente, aunque el modelo de Jorgensen toma como fijas tanto las distancias
como los angulos de enlace si incluye los movimientos torsionales de los atomos
en la molécula mediante la serie de Fourier escrita como el tercer término de la
ecuacion (2.1.1), cuyos coeficientes fueron determinados a partir de calculos de
Mecanica Molecular para n-butano, n-pentano, n-hexano y n-heptano; en donde
las interacciones intramoleculares de no-enlace fueron tomadas en cuenta
mediante un término como el que aparece en la ecuacién (2.1.1) para dichas
interacciones y la distancia, r, entre sitios es la que geométricamente corresponde
a los angulos y distancias de enlace fijas. La funcionalidad resultante del ajuste de
los parametros para dicha serie de Fourier, es la representada en la figura (2.1.3),
donde claramente se observan tres minimos, uno global y dos locales
- correspondiendo éstos a los angulos de torsibn de 180, 60 y 300 grados
respectivamente.
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0 0 10 1% a0 20 0 30
f

Figura 2.1.3 Funcién que describe el Potencial Rotacional, propuesta por
Jorgensen, et al.,, 1984, en términos del angulo de torsién ¢.
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CAMPO DE FUERZA PARA BENCENO Y CICLOHEXANO

Se utilizé6 una combinacién de los parametros para la parte del potencial de
enlace dados por Errington y Panagiotopoulos [Errington y Panagiotopoulos, 1999b] y
para el caso de las interacciones de no-enlace se utilizé un potencial de Lennard-Jones

con los parametros dados por Jorgensen [Jorgensen, et al., 1984], los cuales se dan en
la tabla (2.1.2).

Ciclohexano Benceno
de enlace ' )
U®B) _ Ky 2
—=r{g-4
0= (0-60)
Angulo
de Enlace
Kg=62500 Kg=63000
K/radianes® K/radianes ®
9()=114° 90=1200
Ulg) [Vo+W {1+cosg)+V,-(1-cos2¢)
kg |+1;3-Q +¢0$3¢)
Angulo
de Torsién V=0 V=0
V,=710.0 V=0
Vy=-136.4 V,=3650
V3=1 582.6 V3=0
- 12 o 6
Interaccion ' Ty T
de no enlace ‘
c=3914 c=375A
elkp=59.42 K elkp = 55.39

Tabla 2.1.2 Parametros de campo de fuerza para ciclohexano y benceno



Capitulo 3

Bases de Mecanica Estadistica.

Las propiedades macroscopicas, ya sean, estructurales, termodinamicas,
dinamicas o eléctricas; son resultado de la estructura microscopica de la materia.
La mecanica estadistica de fluidos esta encaminada a describir las propiedades de
estos a partir de la interaccidon de sus moléculas, considerandose a la Mecénica
- Estadistica como el lazo que une las observaciones de propiedades
macroscopicas con el mundo microscépico de las moléculas. [Rowley, 1994]

3.1 Breve Introduccion a la Mecanica estadistica

~ La rama de la fisica que estudia sistemas macroscépicos desde un punto
de vista microscépico (es decir, mediante las interacciones moleculares) es
conocida como Mecanica Estadistica. La Mecanica Estadistica tiene por objetivo
el entender y predecir los fenomenos que se presentan a escala macroscépica,
" con el fin de calcular las propiedades de estos sistemas, basandose en las

propiedades de las moléculas que componen al sistema. [McQuarrie, 1976]
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Los campos de estudio que se han abordado mediante técnicas mecanico
estadisticas son variados y entre ellos podemos mencionar al estudio de gases y
liquidos, soluciones, soluciones de electrolitos, polimeros, fenémenos de
adsorcion y propiedades eléctricas.

Dentro de la Mecanica Estadistica existe la llamada Termodinamica
Estadistica, denominada asi ya que constituye el puente entre la fisica molecular y
la termodinamica, siendo su principal ocupacion el estudio de los sistemas en
equilibrio. La Termodinamica Estadistica tiene como objetivo el establecimiento de
un nexo entre las fuerzas que actian a escala molecular con las propiedades que
presentan los sistemas en equilibrio a escala macroscépica.

A través de la termodinamica se establecen funciones matematicas que
describen el comportamiento experimental de sistemas macroscépicos en

equilibrio, tal es el caso de la ecuacién siguiente

(8,3

(3.1.1)

Sin embargo, no existe informacién que cuantifique la magnitud de la
propiedad descrita y mucho menos algo que nos de informacién de la estructura
de la materia en cuestion. Esto representa la cualidad y la debilidad de la
termodinamica, ya que en general, no necesita reconocer la existencia de atomos
- y-moléculas. - Hay sistemas (como los sistemas biolégicos) muy complicados de
describir usando teoria molecular, donde las relaciones dadas por la
termodinamica son exactas. Sin embargo, sus ecuaciones carecen de sentido
fisico. De esta manera, cuando se busca una teoria molecular que pueda explicar
dichas relaciones, se entra en el campo de la termodinamica estadistica. La
termodindamica y la termodindmica estadistica tratan los mismos sistemas. La
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termodinamica provee relaciones generales sin la necesidad de considerar la
constitucion de la materia, mientras que la termodinamica estadistica, asume la
existencia de atomos y moléculas para calcular e interpretar cantidades
termodinamicas, desde un punto de vista molecular [McQuarrie, 1976].

La especificaciéon termodinamica (energia, volumen, composiciéon) de un
sistema macroscépico, da una descripcion incompleta desde el punto de vista
molecular. Por ejemplo, en un sistema de N moléculas a temperatura T y
volumen V fijos, las moléculas se distribuyen en varios arreglos diferentes, aunque
sigan teniendo el mismo estado termodinamico. Estos arreglos diferentes hacen
que el sistema se encuentre en varios estados cuanticos.

De acuerdo a la mecanica de ondas, la funcién de onda (y) (cantidad que
aparece en la ecuacion de Schrodinger) ofrece la mejor descripcidn de un sistema.
Con esta funcién, se puede conocer el nimero de estados cuanticos del sistema.
Estos estados cuanticos dependen de las posiciones de las particulas. Para un
sistema macroscépico del orden de, 0O(10%%), particulas en un estado
termodinamico dado por Vy T, el nimero de estados cuanticos es increiblemente
grande (>>>10%%)

Cuando se mide una propiedad macroscdpica J (presion, temperatura, etc.),
el valor obtenido proviene de los movimientos y las colisiones de un gran nimero
de particulas; si se observara la propiedad J en una escala pequena de tiempo
(10® s), se podria ver que J es una cantidad que fluctda alrededor de un promedio,
como se observa en la Figura 3.1.1. En la préactica, el tiempo requerido para una
medicién macroscopica, es mucho mayor que 10 s, y por tanto, no se observan
dichas fluctuaciones. Es decir, las propiedades macroscopicas medidas son
promedios en el tiempo, calculados sobre un gran nimero de estados cuanticos
que presenta el sistema [Prausnitz et al., 1999].

El objetivo de la mecanica estadistica es calcular estos promedios en el
_tiempo, como una funcién de las propiedades moleculares.
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v

Figura 3.1.1 Promedio en el tiempo de la propiedad J

3.2 Ensambles y Postulados Basicos

Para calcular promedios en el tiempo sobre todos los estados cuanticos
posibles del sistema, se necesitan algunos postulados. Para dar una informacion
exacta de dichos postulados, es necesario definir un ensamble, el cual es una
coleccién (mental) de un gran numero de K sistemas. En e! ensamble, cada
sistema tiene las mismas propiedades termodinamicas que describen al sistema
real en el cual estamos interesados. Aunque todos los sistemas del ensamble
tienen las mismas propiedades macroscopicas, pueden tener diferentes estados
cuanticos.

Si por ejemplo, la energia total de un sistema real es E, el volumen es Vy el
numero de moléculas es N, cada sistema en el ensamble tiene también energia E,
volumen V'y N moléculas. Otro ejemplo es suponer que un sistema real que tiene
N moléculas contenidas en un volumen V con paredes conductoras de calor, es
sumergido en un gran bafio termico. En este caso, cada sistema del ensamble
con N moléculas en un volumen V y paredes conductoras de calor, es sumergido

en el mismo bano que el sistema real.
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Estos dos ejemplos proveen los sistemas que se encuentran con mas
frecuencia en la termodindmica quimica. El primero es un sistema aislado
(constante N, V, E) y el segundo es un sistema cerrado (constante N, V, T). Estos
ensambles se denominan Microcandnico y Canénico, respectivamente.

Como ya se tiene uha idea de lo que significa un ensamble, se puede
formular el primer postulado de la mecanica estadistica:

El promedio en el tiempo de una propiedad dinamica* de un sistema real es
igual al promedio en el ensamble de dicha propiedad, cuando el nimero de
sistemas del ensamble tiende a infinito.

Para calcular el promedio del ensamble, se deben conocer las
probabilidades de los diferentes estados cuanticos presentes en los sistemas del
ensamble. Estas probabilidades estan dadas por el segundo postulado de la

mecanica estadistica:

Todos los estados cuanticos accesibles y distinguibles de un sistema

cerrado de energia fija (ensamble microcandnico)} son igualmente probables.

Estos postulados son expresados por las siguientes ecuaciones:

X=ZP;'X5
i

(3.2.1)
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Pi=P2=P3=--=Pi=-
(3.2.2)

donde X es la propiedad dinamica macroscépica medida del sistema real, que
como se dijo anteriormente es un promedio, calculado sobre un gran nimero de

estados cuanticos que presenta el sistema; D es el valor de esta propiedad en

aquellos sistemas del ensamble que se encuentren en el estado ‘cuantico’ i, y p;
es la probabilidad del estadc ‘cuantico’ /i en el ensamble, normalizada de tal

manera que » p; =!. La notacion Y. indica sumatoria sobre todos los posibles
i i

estados cuanticos.

Para facilitar el entendimiento de los términos ensamble y promedio del
ensamble se considerara el siguiente ejemplo. En una caja (la cual representa el
sistema real), se tienen seis esferas de igual tamafo; una es blanca, dos son
rojas y tres son azules. Sin mirar dentro de la caja, se toma una esfera y se
observa su color y se vuelve a poner en la caja. Si esto se hace muchas veces,
por ejemplo, 1000 veces, se encontrara que el numero de esferas blancas, rojas y
azules estan en una relacion de 1:.2:3, respectivamente. Siguiendo este
razonamiento, imaginemos que tenemos 1000 de estas cajas, y que cada caja
contiene seis esferas, como se describié anteriormente; este conjunto de cajas
forma el ensamble: Si se"toma una esfera de cada caja y se anota el color, se
observa nuevamente que la relacién de esferas blancas, rojas y azules es 1:2:3.

Este ejemplo ilustra que el resultado de un experimento repetido varias
veces con una caja es idéntico al obtenido solamente con un experimento con un

ensamble de muchas cajas (sistemas). Es decir, el promedio en el tiempo es igual
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al promedio del ensamble. Esto se conoce como HIPOTESIS ERGODICA
[Prausnitz et al., 1999].

3.3 ENSAMBLE CANONICO (NVT)

El ensamble canénico esta formado por un gran nimero de sistemas
cerrados, cada uno de ellos con volumen y nimero de particulas fijos, sumergidos
en un gran baro térmico.

Para calcular el promedio del ensamble canénico, se tiene que conocer la
distribucidén de los estados cuanticos, es decir, la probabilidad de que cualquier
sistema del ensamble canénico se encuentre en un estado ‘cuéantico’ particular.

Para conocer la distribucién de los estados cuanticos, se debe visualizar a
cada miembro de los K sistemas del ensamble canénico, como una celda de
volumen V que contiene N moléculas. Todas las celdas estan en contacto
termico, pero el ensamble esta aislado, como se ilustra en la Figura 3.3.1
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Sistema

v, V)

AISLADO

Figura 3.3.1 Ensamble Canénico. Formado por K sistemas. Cada uno de ellos
esta en contacto con los otros K-1 sistemas que permiten intercambio de energia

El ensamble canbnico es un sistema aislado de volumen KV con KN
moléculas y energia total £,. Los X sistemas pueden estar en diferentes estados

energeticos e intercambiar energia con un gran baro térmico formado por los otros
(K-7) sistemas.

Si n;,n,,...n;,... sistemas se encuentran en los estados cuanticos 1, 2, ...,
i, ... con valores de energia E,; E,,.. E;,..., respectivamente, se tiene que, los
valores de n;,n,,....n;,..., determinan la distribucién de estados cuanticos en el

ensamble candénico. Existen muchas distribuciones que deben satisfacer las

siguientes relaciones:.

(3.3.2)
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Z_"iEi = E,
1

(3.3.3)

Si se considera que n es una distribucién particular de estados cuanticos
que tiene »; sistemas en el estado 7, n, sistemas en el estado 2, etc., y cumple
con las restricciones dadas por las ecuaciones (3.3.2) y (3.3.3). Esta distribucién n
se presenta en un gran numero de arreglos diferentes £2(n), los cuales pueden

ser calculados usando el coeficiente multinomial [Hill, 1986], por medio del cual se

puede encontrar el numeroc de posibles arreglos diferentes para un total de n
elementos, de los cuales, n;,n,,... elementos son indistinguibles. EIl resultado

para ésto es;

Q(n)z(n] +n2 +n3 +).I= K!
nyinyingl... [17;!
i

(3.3.4)

La probabilidad de que un sistema se encuentre en un estado cuantico i, en
una distribucion dada n, es

(Pi)n = n,( )

An
K

(3.3.5)

el subindice » indica que la ecuacion (3.3.5) es para una distribucion dada ». Sin
embargo, un gran numero de distribuciones son compatibles con las ecuaciones

(3.3.2), (3.3.3) y por tanto, la probabilidad expresada por la ecuacién (3.3.5) no es
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suficiente. Se debe calcular la probabilidad promediada sobre todas las posibles

distribuciones. Como el ensamble total es un sistema aislado de energia E, fija,
todos los arréglos distinguibles con energia E, son igualmente probables (por el
segundo postulado de la mecanica estadistica); por tanto, solo se van a estudiar
los arreglos cuya energia se encuentre dentro del espacio muestreal E,, y que

ademas cumplan con la restriccion dada por la ecuacion (3.3.2). El espacio

muestreal E, se representa en la Figura 3.3.2.

E

Figura 3.3.2 Diagrama de Venn que ilustra un evento E; y su suplemento E

La probabilidad promediada ( p,-) esta dada por el promedio de la probabilidad del

estado i sobre todas las’ configuraciones n que cumplen con las dos restricciones,

y se expresa de la siguiente manera:

{pi)=2(pi),p(n)

n

(3.3.6)
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donde p(n) es la probabilidad de la distribucion », y es proporcional al nimero de

arreglos .Q(n) que presente dicha distribucién n. Esta probabilidad esta dada por

2(n)
p(n)=
3. 2(n)
(3.3.7)
reemplazando las ecuaciones (3.3.5) y 3.3.7 en 3.3.6 se obtiene
2y (n)2(n)
(p)y=tn
YK 30
(3.3.8)

donde £2(n) es el nimero de estados del ensamble candnico de distribucion », es
decir, es el numero de arreglos diferentes en que puede presentarse la distribucién

n; n;(n) es el nimero de sistemas en el estado i en la distribucion » con energia

E;, K es el nimero de sistemas en el ensamble canénicoy ¥ indica la sumatoria

n

sobre todas las distribuciones que son compatibles con las restricciones dadas por
las ecuaciones (3.3.2) y (3.3.3).
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Lt

n* n

Figura 3.3.3 Numero de arreglos (estados) 2 de las diferentes distribuciones n

La ecuacién 3.3.8 permite calcular la probabilidad del estado ‘cuantico’ i
promediada sobre todas las distribuciones posibles que se ajustan a las
restricciones impuestas por las ecuaciones (3.3.2) y (3.3.3). Para evitar la
sumatoria sobre todas las distribuciones, se han utilizado algunas aproximaciones.
El coeficiente multinomial para nimeros grandes O(10%%) presenta un pico en el
valor de n* donde n; =n, =...=n, = K/s, tal como se ilustra draméaticamente en

la Figura (3.3.3), donde r* es la distribucidon més probable; esto se cumple cuando

los valores de n; estan sujetos a la restriccion dada por la ecuacion (3.3.2).

Como en nuestro caso, los valores de n; estan sujetos a una restriccion adicional

dada por la ecuacion (3.3.3), se busca el maximo valor de .Q(n) que presente la
menor dispersién, en Ihgar de buscar aquella distribucion para la cual todos los

valores de n; son iguales. Esta distribuciébn mas probable se denominard n*,

Con base en esto, la sumatoria de la ecuacidn (3.3.8) puede ser reemplazada por
la distribucién mas probable. Esto se conoce como el método del término maximo
[McQuarrie, 1976] y el resultado es el siguiente:



Bases Mecéanico Estadisticas. 32

_ 1 n(n*)2(n*) _ ni(n*)
)= a0 K

(3.3.9)

donde n,-(n *) es el nimero de sistemas en el estado i en la distribucion n* y

£2(n*) es el nimero de estados del ensamble canénico en la distribuciéon mas

probable. Para calcular la probabilidad del estado i expresada por la ecuacion

(3.3.9), se debe calcular el maximo de £2(rn), es decir-£2(n*), y se hace de la

siguiente manera:
El valor de n* donde (2(n) tiene su maximo es igual al valor donde

In£2(n) tiene su maximo; por tanto, se va a calcular el maximo de In£2(»n). De

acuerdo a la ecuacion (3.3.4) se tiene

Inf2n)=mK!—InTn;!
i

(3.3.10)

el logaritmo del factorial se reemplaza por la aproximacion de Stirfing [McQuarrie,

1976] para numeros grandes y se obtiene

ln.Q(n)= Kan—K—Zlnn,—!
i

(3.3.11)
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reemplazando X por la ecuacién (3.3.2) queda

an(n)z[Zni]ln[ZniJ-z_n,- Inn;=f

(3.3.12)

La ecuacién (3.3.12) se va a denominar f para un mejor entendimiento. El
maximo de la funcioén f se debe calcular sujeto a las dos restricciones dadas por
las ecuaciones (3.3.2) y (3.3.3), las cuales se denominaran gy k, respectivamente,

Zm=K=g
1

(3.3.13)

ZnIE, =Et :h
i

(3.3.14)

Para este caso se aplica el método de multiplicadores de Lagrange, el cual

dice que

Vf=aVg+ Vh
(3.3.15)

donde ay B se denominan multiplicadores de Lagrange. La ecuacion (3.3.15) solo

es valida en los valores extremos de la funcién f, es decir, en el maximo 6 en el



Bases Mecanico Estadisticas. 34

minimo. El maximo de la ecuacién (3.3.12) esta dado por el conjunto de valores
de n; que presenta el mayor nimero de estados del ensamble canénico, o sea,

n* Por tanto, la ecuacion (3.3.15) es valida para

Vf(n*)=aVg(n*)+ pVh(n*)
(3.3.16)

reemplazando los valores de los gradientes de £, g y 4 en el punto #*, se obtiene

n* = Ke % PE

(3.3.17)

donde »;* es el numero de sistemas en el estado i en la distribucion mas
probable n* y E; es la energia en el estado i. La probabilidad del estado i,

promediada sobre todas las configuraciones

(i) =" = e

(3.3.18)

el multiplicador « se elimina usando la ecuacién (3.3.2)
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(3.3.19)

(p;) representa la distribucion de los estados cuanticos, es decir, la probabilidad

de que cualquier sistema del ensamble candnico se encuentre en un estado

‘cuantico’ particular /.
3.4 Conexion con fa Termodinamica

Con la ecuacion del primer postulado de la mecanica estadistica (ver
ecuacion (3.2.1) y la ecuacion (3.3.19), se pueden calcular propiedades promedio
de los ensambles, las cuales representan las propiedades macroscopicas del

sistema

(3.4.1)

donde U es la energia interna. El término del denominador se denomina funcién

de pa'rticién candnica Q

0= Ze_ﬁEf

(3.4.2)

la ecuacion (3.4.1) puede ser escrita en funcidn de la funcién de particién canénica
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U=E=KT2(6IHQJ
o Jyy

(3.4.3)

de la misma manera se pueden derivar relaciones para la presion y la entropia
[Hill, 1986}

p=KT(a["QJ
aV N,T

(3.4.4)

S = KT[aan
oT

] +kInQ
NV

(3.4.5)

Como se puede ver, la funcion de particiéon sirve como un puente entre los
estados cuanticos de un sistema macroscépico y las propiedades termodinamicas
del sistema. La funcién de particion de un ensamble candnico [McQuarrie, 1976]

esta dada por

VN
ANy

0 g...gexp[—ﬁU(sN,'i) S...dsy |

(3.4.6)
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donde L=V'"3 A es la longitud de onda de Broglie, s; son coordenadas

escaladas definidas por r; = Ls; .

3.5 Otros Ensambles

Para muchos problemas es conveniente usar un ensamble donde ios
sistemas que forman el ensamble puedan intercambiar tanto materia como
energia. Este tipo de ensamble se denomina gran canénico y esta formado por
sistemas abiertos, cada uno de ellos con volumen V, en equilibrio interno vy
capaces de intercambiar materia (moléculas) y energia con sus alrededores.

En la Tabla 3.5.1 aparecen las caracteristicas de los diferentes ensambles
[Rowley, 1994].

Sistema Caracteristicas Propiedades Nombre
Especificadas
Aislado | No hay transporte de calor ni de N.V.E Microcanénico

masa a través de las paredes
Cerrado | Hay transporte de calor pero no NV, T Canbdnico
de masa a través de las

Cerrado | paredes NP, T Isotermico-
Hay transporte de calor pero no Isobarico
Abierto | de masa a través de paredes uV, T

flexibles _ Gran Canénico
Hay transporte de calor y de '
masa a través de las paredes

Tabla 3.5.1 Caracteristicas de los diferentes ensambles

donde p es el potencial quimico, V el volumen, E la energia, T la temperaturay P

la presién del sistema



Capitulo 4

El método Monte Carlo y su extensién

a moléculas complejas.

El método Monte Carfo ocupa un lugar especial en la historia de la
Simulacion Molecular, ya que ésta fue la primera técnica utilizada para llevar a
cabo la primera simulacién en computadora de un sistema molecular [Leach,
1996). Una simulacion Monte Carlo genera configuraciones de un sistema
mediante cambios aleatorios en las posiciones de las especies presentes, con el
fin de muestrear el espacio de fase, junto con cambios en las orientaciones y
conformaciones para sistemas en lo que esto aplique. Existe una gran variedad de
algoritmos que se dice son “Monte Carlo” refiriéndose con esto a que se ha
empleado algun tipo de muestreoc aleatorio. Sin embargo, en el ambito de ia
Simulacién Molecular el término “Monte Carlo” es utilizado para referirse a los
métodos que utilizan una técnica denominada muestreo de importancia
(“importance sampling”). Los métodos de muestreo de importancia son capaces de
" generar estados de baja energia, con lo cual se permite que las propiedades de un
si-stema sean medidas de una manera mas precisa. En los métodos Monte Carlo
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las propiedades del sistema se obtienen a partir inicamente de las posiciones de
los atomos y en contraste con los métodos de Dinamica Molecular no existe la
contribucién de momentum.

Existe entonces una primera pregunta que debe discutirse en este punto, -
¢Por qué elegir un método de-Monte Carlo (MC) por sobre uno de Dinamica
Molecular (DM), cuando a partir de una simulacion de DM pueden también ser
obtenidas propiedades estaticas del sistema y ademas informacion dinamica del
mismo?-. Mas aun, sabiendo que una simulacién de DM estandar no es mas
costosa, en cuanto a esfuerzo de computo se refiere, que una simulacion MC.

Debido a lo anterior, podria pensarse que los métodos de Simulacién
Molecular Monte Carlo, aunque elegantes, son anticuados y su aplicacion ya no es
de utilidad.

Sin embargo, esta conclusién no podria estar mas alejada de la realidad, ya
que en ciertos casos existen buenas razones para elegir MC por sobre DM, para
cada caso dichas razones varian dependiendo de lo que se desee estudiar,
~ Pudiendo elegirse el trabajar el sistema con un método MC ya sea por la facilidad
de programacion, o por que se esta tratando con un sistema en el que no hay una
dindmica natural (como es el modelo de spin de Ising), mas para el caso de este
trabajo la eleccion de un método MC se debe a que éste nos permite realizar
movimientos que en la naturaleza serian, ya sea irrealizables, o la escala de
tiempo en la que se darian en la naturaleza sobrepasa la escala de la simulacién,
siendo no obstante, esenciales para la equilibracién del sistema. [Frenkel y
Smit,1996]

De manera que, para efectos del presente estudio se requiere una técnica
- que- nos permita el intercambio de particulas entre cajas de simulacion o una
reserva; movimiento que no presenta una dinamica real implicita. Lo cual se
necesita con el fin de simular el equilibrio de fases de hidrocarburos, mismos que
se ha elegido modelar como cadenas de atomos unidos, lo que hace imperante el
aplicar una técnica de muestreo de configuraciones que nos haga eficiente 1a

insercion de dichas moléculas en la caja de simulacidon. Asi que en el presente
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capitulo se presentaran las bases del método de Metropolis y su extension a
moléculas cadena mediante el uso de la técnica de “configurational-bias” Monte
Carlo.

4.1 El método de Metropolis.

Como se menciond anteriormente aquellos métodos en los que se hace uso
de la generacion de nameros aleatorios, con el fin de realizar un muestreo sobre el
espacio de fase, son denominados de forma genérica como métodos Monte Carlo,
debido a la analogia existente entre ellos y los juegos de azar y probabilidad,
comunmente realizados en los casinos de Monte Carlo. [Rowley, 1994]

Los métodos de simulacion Monte Carlo generan enormes cantidades de
posibles puntos en el espacio de fase, puntos que son generados en la proporcién
con la que ocurririan en la realidad. Lo anterior nos da una densidad de los puntos
en el espacio de fase, densidad que a su vez es utilizada como funcion de
probabilidad de densidad, con el fin de calcular propiedades del fluido mediante
diferentes ensambles promedio.

El algoritmo introducido por Metropolis y colaboradores a inicios de los 50’s
[Metropolis, et al., 1953}, se ha convertido en el método universal para levar a
cabo las simulaciones Monte Cario. Este algoritmo se basa en la realizacion de un
muestreo de importancia de manera que los puntos del espacio de fase sean
generados de acuerdo a una funcién de probabilidad preestablecida, @ (x), de
forma tal que después de haber generado un cierto nimero de puntos su
probabilidad converja con aquella elegida con antelacion, en este caso @ (x); para
asi obtener puntos cuya densidad de probabilidad esté de acuerdo con la
~ probabilidad propia del ensamble que nos convenga. La clave para lograr lo
anterior se encuentra en la eleccidén apropiada de la funcién de transicién, K(o—n),
- funcién que conecta el estado de origen, o, con el nuevo estado, n, - de manera

- tal que se fuerce al sistema a mantenerse en equilibrio, situacién que se logra
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imponiendo la condicidn de balance detallado o reversibilidad microscépica,
misma que se discutira a continuacion

BALANCE DETALLADO.

El concepto de balance detallado constituye una forma por demas (til para
el desarrollo de algoritmos bajo el esquema de simulacién Monte Carlo. La idea
principal que soporta este concepto es el buscar reforzar el balance de flujo de
probabilidades, o cual dicho en otros términcs, significa que cada vez que se
busque que el sistema vaya de un punto del espacio de fase a otro, este
movimiento no destruya la distribucion de equilibrio. [Frenkel, 1996]

Lo que se busca lograr con lo anterior es que en promedio el conjunto de
'posiciones en la configuracion de origen, o, se mantenga proporcional a la
probabilidad de estar en dicha configuracion, probabilidad que hemos venido
denotando como (o). Esto significa, que una vez alcanzado e! equilibrio en la
simulacion, en promedio se aceptan tantos movimientos que parten del estado o
llegando al estado n, como movimientos que dejan el estado n para pasar al 0. Asi,
es conveniente imponer una condicién lo suficientemente fuerte para que en el
equilibrio el numero promedio de movimientos aceptados de o a cualquier otro
estado n se vea cancelado exactamente por el nimero de movimientos inversos.

Dicho balance detallado implica lo siguiente:

#(0)- Klo > n)=goln}- K(n — o)

(4.1.1)

En otras palabras, la probabilidad de hallarse en el estado de origen, o, por
la probabilidad de hacer la transicién al estado nuevo, n, debe ser igual a la
probabilidad de encontrarse en el estado n por la probabilidad de transito al o.

En el método de Metropolis, el sistema es movido del estado de origen, o, al

estado nuevo, n, separando el flujo de configuraciones K(o -» n), en un proceso de
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dos pasos [Tsangaris y de Pablo, 1994]. Primero se propone un movimiento hacia
el estado n con una probabilidad T(e — n), posteriormente dicho movimiento es
aceptado con una probabilidad 4(o — nj, por lo que al tomar en cuenta lo anterior,
en cdnjunto con la condicidon de reversibilidad microscopica, se rescribe la
ecuacion (4.1.1) como:

0l0) T{o — n)- 4(o > n)= @(n)-T{n - 0)- 4ln - o)
(4.1.2)

Cabe sefialar el hecho de que mientras que la probabilidad g viene
impuesta por consideraciones mecanico estadisticas, para la seleccién de la
funcién de probabilidad de transicién, 7, existe una gran libertad, hecho del cual se
sacard provecho mas adelante. Teniendo siempre en cuenta que debe cumplirse

con la condicidén de que

[T(0 > mydn =1
(4.1.3)

La ecuacion anterior Gnicamente implica que para una configuracion o dada
se debe realizar una transicion a un estado », dentro del dominio del problema en
consideracion. [de Pablo (notas del curso), 1999] |

En lo que se refiere a la probabilidad de aceptacion Afe — n), la “solucién
asiméfn‘ca” propuesta originalmente por Metropoli§ [Metropblis, et él., 1953), ha

resultado ser la mas conveniente y toma la siguiente forma funcional:
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A(o — n) = min[l, q] 7
(4.1.4)

y por tanto

Aln—o0)= minl:I,

|-
(I

(4.1.5)

lo que sustituido en la ecuacidn (4.1.2) nos daria |la ecuacién para la condicién de
reversibilidad microscépica en funcion del parametro de aceptacién g.

#@(0)-T(o—>n) -min[l, q] =gp(n)-T(n > 0)- min|:1, é]

a partir de la ecuacion anterior se puede encontrar que el parametro de aceptacion

g queda definido como:

_ T(n — 0)- pln)
T(o —n)-plo)

(4.1.6)

Para demostrar que la funcién expresada en la ecuacion (4.1.4) satisface la

ecuacion (4.1.2), basta con sustituir el valor de 4(0 — n), considerando cualquiera

de los dos casos donde g>1 yg<1. Por ejemplo, al considerar el caso donde

g <1, se tendria qué \
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(4.1.7)

lo que debido a la ecuacién (4.1.5) implicaria que

A(n—0)=1
(4.1.8)

por tanto al sustituir las igualdades tanto para A(o — n), como para A(n — o) de las

ecuaciones (4.1.7) y (4.1.8) en la ecuacion (4.1.2) se obtiene

T(rn = 0)- po(n)
T(o — n)-p(o)

p(0)-T{o > n)- =p(n)-T(n —>0)-1

lo que se reduce a la igualdad

#(n)-T{n — o)=gp(n)- T(n — o)

Con lo anterior se demuestra que el balance detallado es satisfecho por
construccion cuando se utiliza la ecuacion (4.1.4) para aceptar o rechazar
movimientos propuestos mediante la probébilidad de transicién, T(o—n). [de
" ‘Pablo (notas del curso), 1999] |

Debe guedar claro que aun cuando existen diversas formas de satisfacer la
ecuacion (4.1.2) dentro del esquema de una simulacién, la forma propuesta por
Metropolis, ecuacion (4.1.4), ha demostrado ser la mas eficiente para el muestreo

de configuraciones en el espacio de fase, de entre cualquiera de las formas
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alternativas propuestas hasta la fecha y es por tanto la de uso comun. [Frenkel,
1996]

De la discusién anterior queda claro que los movimientos propuestos dentro
de un esquema de Metropolis deben ser aceptados mediante el criterio dado por la
ecuacion (4.1.4) para el caso en que se proponga un flujo partiendo del estado de
origen, o, al estado nuevo, . Por tanto, cuando se desee proponer un algoritmo
basado en el esquema de Metropolis cumpliendo con ésto con la condicion de
reversibilidad microscépica, ecuacién (4.1.2), uno solo debe buscar que cada
movimiento se acepte con la probabilidad dada por la funcién expresada en la
ecuacion (4.1.7), de forma tal, que cada vez que se proponga pasar de un estado
0 a uno n, primero se evallan ambos estados en términos de su probabilidad,

misma que como ya se mencioné estd dada por la ecuacion (4.1.7),donde si

go(n)-T(n — 0) S1
go(o)-T(o - n) J

entonces, el estado n posee una probabilidad mayor a la del estado o, por lo que el
paso al estado » es favorable, lo que en otras palabras significa que el estado »,
tiene una probabilidad del 100% de ocurrir, como puede verse expresado
claramente en la funcién dada en la ecuacién (4.1.4).

Ahora bien, para el caso en que g<I, se tiene que el estado final, n, posee
una probabilidad menor a la del estado original, mas sin embargo ésto no indica
que deba rechazarse dicho movimiento, sino que éste debe ser aceptado en la
proporcién que viene dada por la probabilidad relativa que nos lleve a obtener la
distribucion deseada. | - _

Asi entonces, la probabilidad de transicién para un movimiento que resulte
ser desfavorable estad establecido por la ecuacion (4.1.7). Si el movimiento es
rechazado, entonces el estado o es retenido para este paso de la simulacion y el
proceso continua de manera que al final se hayan muestreado mas seguido
aquellos estados que posean una mayor probabilidad de ocurrencia.
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La implementacién del procedimiento descrito anteriormente con el fin de
generar un conjunto de posiciones en el espacio de fase, [x], de acuerdo a la

probabilidad (x) se realiza generalmente mediante el algoritmo mostrado en la
figura (4.1.1), donde x, es el punto de origen, x, es el punto de transicién propuesto

Y x, €s el punto nuevo.

1. Escoger una posicion de prueba x;, = x, + & donde £ es u
ndmero aleatorio dentro del intervalo [-5, 8].

2. Calcular:

#lx)-T(x, - x,)
plx,)- T(x, - x,)

Alx, —>x,)=

3. Si A(x, - x) 2 1, se acepta el cambio y x, =x,
4. En caso de que 4(x, —x,) < I, se genera un numero aleatorio, r
y se acepta el cambio (x, = x,) si r<A(x, >x), de lo contrario e

movimiento es rechazado

5. Si x, es rechazado, entonces x, = x,

Figura 4.1.1 Algoritmo general del Método de Metropolis MC.

Aqui cabe sefialar que existen un par de trucos que ayudan a acelerar el
proceso de muestreo, asi como optimizar su eficiencia. Como lo que se busca es
obtener lo mas pronto posible una distribucion asintética, esto es que los valores
muestreados mas a menudo se encuentren alrededor del valor maximo de la
probabilidad s(x) y para lograr esto basta con escoger los puntos iniciales de
nuestra simulacién cerca de dicho maximo. En cuanto al tamario méaximo de paso,
denotado en la figura 4.1.1 como (6 ), este debe poseer un valor que no sea

demasiado grande como para que traiga como consecuencia que la mayoria de
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los estados que sean probados se rechacen haciendo que la generacién de una
distribucién acorde a la probabilidad g(¢x) sea ineficiente. Por otro lado un &
pequefio provocaria que para un muestreo adecuado, que nos genere una
probabilidad g(x), se necesitaria una simulacién muy larga. [Allen y Tildesley,
1994]

Dentro de las técnicas que utilizan un muestreo de importancia, como es el
caso del método de Metrépolis, uno de los factores criticos lo constituye la
generacion de estados de prueba que nos lleven a obtener una distribucién que
. posea la probabilidad apropiada. Debido a que lo anterior se logra de una forma
por demas exitosa mediante el algoritmo de Metrépolis es que dicho método se ha
convertido casi en sinénimo de Simulacion Molecular Monte Carlo.

ALGUNOS FUNDAMENTOS TEORICOS DEL METODO METROPOLIS.

En la seccion anterior se derivé el esquema de'MetropoIis de una manera
no rigurosa, debido a que se consideré menos agresiva para el lector, sin embargo
es conveniente revisar este mismo esquema desde un punto de vista mas formal,
de manera que en la presente seccion se -describen los fundamentos tedricos
sobre los cuales descansa el esquema de Metropolis.

El método de Metropolis genera una cadena Markoviana de estados. Una
cadena de eventos de Markov se caracteriza por cumplir con las dos siguientes
propiedades:

« El resultado de cada evento depende U(nicamente del evento inmediato
anterior, siendo independiente de cualquiera de los eventos dados con
anterioridad.

»_ Cada evento pertenece a un conjunto-finito de resultados posibles.

En el calculo preciso de propiedades fisicas mediante métodos Monte
Carlo, la generacion de una cadena de Markov es esencial para asegurarse que
se esta realizando un muestreo apropiado del espacio de fase, ya que solamente

una generacion de puntos del espacio de fase con la probabilidad adecuada nos
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asegura que las propiedades promediadas en el ensamble seran las apropiadas.
[Rowley, 1994]

Para generar una cadena de Markov seguimos el siguiente camino:
supongase al sistema en el estado m, ahora denotemos la probabilidad de pasar al
estado n como mm,, las multiples probabilidades nmn, se puede considerar que
forman a la matriz TI de N x N elementos, donde N representa el nimero de
estados a los que el sistema puede acceder. Es importante sefialar que cada

renglon de la matriz de transicion, I, debe sumar 1.

Ahora, si la probabilidad de que el sistema se encuentre en determinado
estado esta representada por el vector de probabilidades p, donde:

p= (P] :p25"':pm=pn5“-spN)
(4.1.9)

Entonces o, es la probabilidad de que el sistema se encuentre en el estado
1 y p. la probabilidad de estar en el estado m. Si p(1) representa la configuracién

inicial (elegida de manera aleatoria), entonces la probabilidad del segundo-
conjunto de estados estara dada por:

p(2) =p(l)-TT
(4.1.10)

-y por consiguiente para el estado 3

p(3)=p(2)-II=p(1) -II-II
(4.1.11)
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La distribucion de equilibric del sistema puede ser determinada
considerando el resultado de la aplicacién de la matriz de transicién un namero
- infinito de veces sobre una configuracion inicial. Esto constituye la distribucién

limite de una cadena de Markov expresada matematicamente como:

Plimite = Peq = A}inwp(l)HN

(4.1.12)

Una caracteristica de la distribucion limite es que ésta es independiente de
la suposicion inicial, p(1). La distribucién limite o de equilibrio para un sistema
molecular,' es aquela en la que las probabilidades de cada estado son
proporcionales al factor de Boltzmann (expfUrkgT]). Se puede ilustrar lo anterior
con el siguiente ejemplo donde se considera un sistema de dos niveles donde la
energia de cada uno es tal que la razén de sus factores de Boffzmann es 2:1. Por

tanto, la distribucion de equilibrio esperada corresponde a:

Para lograr la anterior distribuciébn se propone la siguiente matriz de

transicion:

[0.5 0.5)
II=
1 0
(4.1.13)
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Una vez establecido lo anterior considérese que se tiene iniciaimente el
siguiente vector de probabilidad:

p(h=( 0)

y por tanto esto indica que se empieza con una probabilidad del 100% de estar en
el estado 1 y ninguna probabilidad de estar en el estado 2. Basados en lo hasta
aqui expuesto, entonces la segunda configuracién del sistema vendra dada por la
aplicacién de la matriz de transicion, ec (5.1.13), sobre el vector de probabilidades
de la configuracién inicial

p(2)=(1 0)-[0i5 0(')5J=(0‘5 0.5)

procediendo de la misma manera ahora sobre el vector de probabilidad de la
configuracién 2 obtiene:

0.5 05
0

p(3)=(0.5 0.5).[1 =(0.75 0.25)

lo que después de aplicar la matriz de transicidn de manera sucesiva m veces

sobre los vectores de probabilidad obtenidos en cada paso nos conduce a:

| 7 72 1
p(m)—p(m—l)-l'l—(g- g)
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siendo ésta la distribuciéon que corresponde al equilibrio ya que sobre ésta se

cumple que al aplicar la matriz de transicion obtenemos de regreso la misma
distribucion, es decir:

Peq = Peg -1
(4.1.14)

Por tanto, si se ha preparado un ensamble en el que se ha alcanzado la
distribucion de equilibrio, entonces la aplicacién de un ‘“paso Metropolis Monte
Carlo” nos debe regresar un ensamble también en equilibrio, lo cual puede
corroborarse para nuestro ejemplo: '

En un esquema de generacién de cadenas de Markov la matriz de
transicion es el resultado del de probabilidades de dos procesos; El primero
constituido por el evento de eleccién de entre el estado m y el n, estando
representada la probabilidad de dicho evento por la llamada matriz estocastica,
amn- El sSegundo evento lo constituye la posibilidad de aceptar el movimiento del
estado m al n, estando representada su probabilidad mediante p,,,.

mn = mn " Pmn

(4.1.15)

A menudo se asume que la matriz estocastica es simétrica, esto es, la
probabilidad de escoger el estado m 0 » es la misma sin importar si e} movimiento
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es hecho a partir del estado m o el »n [Leach, 1996], sin embargo en el problema
que nos concierne, la generacion de manera efectiva de configuraciones de
moléculas cadena, éste no es el caso y se considerara a la matriz estocastica para
el proceso asimétrico, en otra palabras, el paso de la una configuracién a otra
depende del punto de partida del movimiento.

El Método de Metrdpolis es derivado gracias a la imposicion de la condicion
de reversibilidad microscépica la cual indica que en el equilibrio la transiciéon entre
dos estados ocurre a la misma tasa. La tasa de transicion de un estado m a un
estado » es igual al producto de la poblacién del estado (o) por el elemento
apropiado de la matriz de transicién (r..). Por tanto, en el equilibrio podemos

escribir que:

Pm Cmn Pun = Pn Cnm* Pum

(4.1.16)

Ecuacién que corresponde a la ecuacién (4.1.2) de la cual partimos en la
seccion anterior para derivar los criterios de aceptacion para el algoritmo de
Metropolis.

De esta manera podemos ver que diferentes algoritmos del tipo de
Metropolis pueden ser construidos a partir de la proposicién de la matriz
estocastica, esto es, el modo en que se realice la transicion de un estado a otro es
libre de elegirse siempre y cuando su probabilidad sea tomada en cuenta en la
ecuacion (4.1.16). No obstante, todos estos algoritmos nos deben conducir a la
obtencion de la- misma distribucién de equilibrio, el desenvolvimiento de cada uno,
caracterizado mediante la velocidad con que dichos algoritmos convergen con el
limite, puede variar draméaticamente de uno a otro [Wierzchowski y Kofke, 2001},
como es el caso de los metodos de configuracién favorecida o “configurational-
bias” mismos que se abordaran en la siguiente seccion.
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4.2 La técnica del “Configurational-Bias”.

Monte Carlo “Configurational-Bias” es una técnica de simulacién molecular
avanzada para tratar con moléculas complejas [Viugt, et al., 1998). Esta técnica a
menudo es utilizada para et calculo del equilibrio liquido-vapor de alcanos lineales,
alcanos ramificados, asi como, para la simulacién de absorcién de alcanos en
poros. [Smit, et al., 1995; Siepmann, et al, 1997; Nath, et al., 1998; Smit, 1995]

El método del ‘configurational-bias” fue originalmente introducido por
Siepmann [Siepmann, 1990] para sistemas discretos y posteriormente extendida
de manera independiente por Frenkel y dePablo en 1992, para sistemas
continuos. [Frenkel, et al.,1992 y de Pablo, et al., 1992] siendo su objetivo mejorar
el muestreo de configuraciones en sistemas de densidad moderada, como se
muestra en la figura 4.2.1

Figura 4.2.1 Técnica del “configurational-bias” para la mejora del muestreo en
sistemas de fluidos de moderada densidad.
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Esta técnica provee una forma para superar los obstaculos que se
presentan al trabajar con moléculas estructuradas, donde una gran cantidad de los
movimientos de inserciéon (los cuales como se vera son parte esencial de un
esquema de Ensamble de Gibbs) que se proponen son rechazados debido a la
energia desfavorable resultado del sobre posicionamiento de los sitios que
conforman a la molécula. Lo anterior se esclarece considerando lo siguiente: La
probabilidad de insertar un solo mondémero exitosamente (es decir que ia energia
agregada al sistema por dicha insercion sea favorable) dentro de un fluido de
densidad tipica de liquido es del orden del 0.5%, lo que equivale a 1 de 200
intentos. Ahora, si uno desea insertar una molécula la cual este formada por »
monémeros, la probabilidad es entonces de 1 de 200" intentos, por lo que si uno
considera una molécula de 8 monémeros la probabilidad de insertar esta molécula
es menor a 1 de 10'® haciendo al calculo impractico. Sin embargo, la
implementacién de la técnica de! ‘configurational-bias” puede aumentar
dramaticamente las posibilidades de llevar a cabo una inserciébn exitosa.
[Leach,1994]

La esencia del “configurational-bias” radica en que al generar una nueva
molécula ésta es construida segmento a segmento, lo cual denominaremos
crecimiento de una molécula (growing), de manera que el crecimiento es dirigido
de manera preferencial (biased) hacia estructuras energéticamente favorables. El
efecto de dicho direccionamiento puede entonces ser removido mediante la
modificacion de las reglas de aceptacién, ecuacién (4.1.4).

La idea general para un muestreo favorecido (bias) puede ser entendida
mejor considerando lo siguiente. Supongase que se ha desarrollado un esquema
Monte Carlo para la generacién de configuraciones “prueba”, es decir, que ain no
se han aceptado ya que falta evaluarlas mediante las reglas de aceptacion de
Metropolis.
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Supongase ahora que las configuraciones mencionadas poseen una

probabilidad que depende de la energia potencial para dicha configuracion:

T(o—n)= f(U,,. 7))
(4.2.2)

donde U, representa la energia potencial de la nueva configuracion y T(o—n) es la
funcidn de transicién de la configuracion de original, o, a la configuracion nueva, n.

Por tanto, para el movimiento contrario tendriamos:

T(n—o)= f(U,(F))
(4.2.3)

Supodngase ahora que se desea hacer un muestreo del espacio de fase en
el ensamble Canonico (NVT), por lo que

-s/"’NW‘ oc‘”(I:’I:-A‘B'U(f)]
(4.2.4)

De forma que al sustituir en la ecuacion (4.1.4), se obtiene:

Ao —n)= min{l, fU, (f)) expl-B-U, ('j)]}
fU,#) exol-p-U, 7]

(4.2.5)
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La ecuacion (4.2.4) muestra que se puede introducir una funcién de
direccionamiento (bias) arbitraria dentro del esquema de muestreoc de Metrépolis y
obtener aun una distribucién de configuraciones acorde a la distribuciéon de
equilibrio{ver ecuacion {(4.1.12)), que en este caso corresponde a una distribucién
de Boltzmann. Considerando por supuesto, que la regla de aceptacion, ecuacion
(4.1.4), ha sido modificada de forma tal que el peso de dicho direccionamiento sea
compensado, removiéndolo asi del esquema de muestreo. En general podemos
concluir que la generacion direccionada o “biased” de movimientos “prueba” no es
otra cosa que una técnica que permite el aumento de la aceptaciéon de dichos
movimientos sin violar la condicion de reversibilidad microscépica. [Frenkel y Smit,
1996]

Una vez establecido lo anterior se puede proceder a revisar la aplicacion de
ésta técnica para la generacién de configuraciones de n-alcanos, la cual sera
posteriormente usada dentro del esquema del ensamble de Gibbs con el fin de
calcular el equilibrio de fase de fluidos de alcanos puros asi como mezclas de los
mismos.

GENERACION DE. CONFIGURACIONES PARA ALCANOS MEDIANTE LA
TECNICA DEL “CONFIGURATIONAL-BIAS”

El punto de partida de la técnica del “configurational-bias” se encuentra en
el esquema de muestrec para configuraciones de polimeros propuesto por
Rosenbluth y Rosenbluth en 1955, quienes propusieron que cada posicién prueba -
del mondmero a insertar para la construccién de un polimero puede ser pesada
con la siguiente funcién:

k
wi= Y explfuf ()]
J=

(4.2.6)
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en donde

i = i-8simo segmento

del polimero

de longitud 1

donde i={1,2,..., £}
wi = Peso de Rosenbluth
para el i-ésimo
segmento
Energia potencial de
no-enlace del i-ésimo
segmento para la j-esima
configuracién,
donde j ={1,2,....k}

ucxt (_] )

de forma tal que la probabilidad de insercidn del segmento i/ esta dada por la

siguiente expresién:

3 exp|—ﬂ-uf’”\

P
Wi

(4.2.7)

Por consiguiente, si se esta construyendo una molécula segmento a
segmento, aquellos sitios que presenten una energia mas favorable tendran una
~ mayor probabilidad de ser elegidos para la construccion de dicha molécuia,
situacidén que se muestra de forma esquematica en la figura (4.2.2), donde se ha
querido representar la analogia con una ruleta, en la cual el area méas grande, p,
en el caso de la figura, representa la configuracién que posee la energia mas
- favorable.
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Figura 4.2.2 La ruleta de la figura representa como en el “configurational bias” |a
eleccion de una configuracion dada es proporcional a su probabilidad.

En la ecuacién (4.2.6) la energia de interaccion ™ incluye todas las
interacciones del segmento i con otras moléculas en el sistema, asi como, con los
segmentos 1 al i-/ dentro de la misma molécula. Sin tomar en cuenta las

interacciones con los segmentos que todavia no se han insertado, siendo éstos los
segmentos /+/ al /. Por lo que la energia total de la cadena estara dada por:

4
ucadena = § ufx:
i=1

(4.2.8)

De manera analoga para obtener la probabilidad de insercién de una
cadena completa mediante "configurational bias” es necesario tomar en cuenta la
probabilidad de insercion de cada uno de los segmentos a partir de los cuales se”

construyé la molécula, por lo que:
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exp-—ﬂ-uf’“]x cw[—ﬁ-ui’“]x"_xexp[-ﬁ-u?’“l

FPep =
Wl W2 Wf
exp _ ﬁ . ucadena]
N W

(4.2.9)

donde W es el factor de Rosenbluth el cual esta definido como:

]
i=1

(4.2.10)

Ahora bien, este esquema de eleccidn de configuraciones no produce un
muestreo que sea proporcional al peso de Boltzmann [Frenkel y Smit, 1996], por
esta razon se debe corregir el esquema de muestreo de Rosenbiuth de forma tal
que en la secuencia de Monte Carlo se recupere el peso de Boltzmann, lo cual se
puede lograr al hacer uso de la ecuacion (4.2.4). De forma que se retoma el caso
en el que se desea realizar un muestreo del espacio de fase dentro del ensamble
Canénico (NVT), pero ahora haciendo uso de la técnica del “configurational-bias”
para generar las posiciones de los sitios de una molécula cadena, entonces la
funcién de direccionamiento introducida a la ecuacién (4.2.4) estara dada por la
ecuacion (4.2.8), de suerte tal que al generar configuraciones con la regla de
aceptacion corregida se generara una distribucion al equilibrio de Boltzmann.

Para ello primero se toma el caso en el que a partir de un estado de origen,
o, se desea hacer un movimiento de crecimiento de una molécula dada con el fin
de generar el estado nuevo, n. Por lo tanto la probabilidad de transicién no sera

otra que la dada por la ecuacién (4.2.8)
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T(o—n)= CXP[_ B uf'adem]

W,
(4.2.11)
y para el movimiento inverso
cadena
T(n—>0)= exp[—ﬁ.uo ]
WO
(4.2.12)

lo que al sustituir en la ecuacién (4.2.4) nos da

cadena

exp(—ﬂ U, )
Alo - n)=min{l, Wy e exp(-£-U,)
exp(=f-u, ) exp(=F-U,)
W

n

donde se puede demostrar faciimente que:

__ . cadena cadena
Un - Uo =uy — U,

por lo que

= |=§
hw_._l

Ao > m)= {1,

(4.2.13)



El Método Monte Carlo 61

De modo que la aceptacién de movimientos de crecimiento de cadenas en
un ensamble NV'T esta dada por la ecuacién (4.2.12), proceso que se esquematiza

en la figura (4.2.3).

Figura 4.2.3 Esquema de generacion de una configuracién para una cadena de 9
mondmeros, donde se muestra el crecimiento de la misma a partir de! cuarto
monémero mediante la técnica del “configurational-bias”.

A diferencia del caso discreto en el que el nimero de orientaciones que
puede adoptar el sistema es finito, en el caso continuo, donde existen una
infinidad de orientaciones due puede adoptar el sistema, es imposible calcular el
factor de Rosenbluth. Sin embargo, el método se puede aplicar tomando un
namero discreto de configuraciones de forma tal que cabo de un ndmero muy
grande de muestreos se haya alcanzado una distribucion alrededor del maximo de
orientaciones que el sistema puede presentar [Frenkel y Smit, 1996]. También es
irﬁportante sefialar que para la implementacién del método es necesario
determinar el nimero apropiado de configuraciones de prueba a generar por cada
intento de generar un segmento de la cadena [Leach, 1996], este numero
corresponde al parametro &k que aparece como el limite de la sumatoria en la
ecuacién (4.2.6), en el caso de =/ el método corresponderia al de reptacion
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donde el polimero es movido en forma semejante a la manera de caminar de una
serpiente [Brender y Lax, 1983], no obstante (til para el caso de cadenas cortas
no es muy eficiente para cadenas de mediana a larga longitud. Mientras que para
el caso en que k es muy grande, entonces el sistema gastaria mucho tiempo
muestreando configuraciones demasiado cercanas en el espacio de fase. Sin
embargo, la determinacion del valor de & aunque importante no es la parte
esencial del método, ya que la generacién de orientaciones depende directamente
de las interacciones intramoleculares del sistema, esto es, potenciales de flexién,
de torsidn y vibracionales, los que para el caso de alcanos corresponden a los tres
primeros términos de la ecuacién (2.1.2).

De lo mencionado con anterioridad se puede concluir que la eficiencia del
algoritmo de Monte Carflo de “configurational-bias”, que de aqui en adelante
traduciremos como de configuracién influenciada depende en gran medida del
metodo que se utilice para generar las orientaciones prueba. Hasta este punto se
ha explicado la manera en que se discriminara una orientacién de prueba de otra,
mas sin embargo no se ha hablado de ¢dmo se han de generar dichas

orientaciones prueba, tema que sera abordado en la seccién siguiente.

GENERACION DE ORIENTACIONES PRUEBA.

Como se menciond antes uno de los aspectos esenciales de un esquema
de Monte Carlo de configuracién influenciada para sistemas continuos que
presentan fuertes interacciones intramoleculares, esta constituido por un método
eficiente de generar las orientaciones de prueba. Para el tipo de modelo que se
utiliza en el presente trabajo, ecuacion (2.1.2), se puede utilizar la técnica de
aceptacion-rechazo [Frenkel y Smit, 1996] que se describira a continuacion.:

En el modelo de atomo-unido que se describi® en el capitulo 2 las
interacciones de enlace (ver figura 4.2.4) que se tomaron en cuenta fueron: las de
flexion (que nos da el angulo de enlace, 4.), las vibracionales (para la distancia de
enlace, r.) y finalmente las de torsién (para angulos de rotacién de enlace, @.).

Ademas de las interacciones mencionadas el modelo contempla interacciones de
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no-enlace, sin embargo como se vio en la seccién anterior éstas fueron tomadas
en cuenta, como u°, dentro del factor de Rosenbluth para la seleccion de las
configuraciones a muestrear, siendo ahora las que nos serviran para la generacion
de configuraciones prueba las interacciones internas o de enlace. Esta separacion
del modelo de campo de fuerza en sus diferentes contribuciones es arbitraria y
puede ser optimizada para el tipo de aplicaciéon con la cual se esté tratando. [Viugt,
et al., 1998)

Figura 4.2.4 Dibujo esquematico de las interacciones de enlace, mediante las
cuales se generan orientaciones de prueba para el método de la configuracion
influenciada

Tomando en cuenta lo anterior podemos escribir la probabilidad de generar
una configuracién, b, para el i-ésimo segmento de prueba, asociada a una

distribucion de Boltzmann mediante:

exp[—- Bou™ ]db
Iexp[— Bu™|db

i db =

(4.2.14)

donde ségL’m la ecuacion (2.1.2)
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u™ = f(r,0,8)=u" (1) + u (6) + u™ (§)

en donde a su vez

uw.b =k7’(r—r0)
ule =22(p0,)
u'ors =¥, +Vl(l+cos¢)++V2(1—cos2¢)++V3 (1+COS3¢)

y por tanto el elemento de volumen db estara dado por:

db=r?.dr-dcos@-dg
(4.2.15)

Considerando ahora que el denominador de la ecuacién (4.2.14) tiene un
valor constante, podemos escribir

@5 (b)db o« exp[“ﬁ'u,-vjb (?')]-rz -drxcxp[‘ﬁ'u,-jmr (Q)J-dcosé?xcxp[—ﬁ- u™ (¢)]'d¢
(4.2.16)

Como se revisd anteriormente algunos de los modelos para alcanos toman
a la distancia de enlace como un valor fijo, en cuyo caso el primer término en la
ecuacion (4.2.16) es una constante. Para el caso en que éste no es constante,
basta con generar una distancia de enlace que nos genere una distribucién acorde
con la probabilidad dada por el primer término de dicha ecuacion, esto puede ser
logrado mediante la generacidn de una distribucién Gaussiana.'[Alle'n y Tildesley,
1994]
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Considerando que se va a realizar la construccion de la molécula mostrada
en la figura (4.2.4) desde el primer segmento, vemos que para éste basta con
elegir una posicion de manera aleatoria. Para el segundo segmento de la molécula
se asume a modo de simplificar que el valor de la distancia de enlace es fijo, por lo
que [a probabilidad de generar el segundo segmento debido a no poseer
interacciones de enlace, aparte de la de distancia, se reduce a:

@2 (b)db o< dcos@- d
(4.2.17)

lo que corresponde a una posicién situada aleatoriamente sobre la superficie de
una esfera de radio igual a la distancia de enlace. Esta distribucion puede ser
generada mediante el algoritmo de Marsaglia, el cual se encuentra referenciado en
el libro de Allen y Tildesley. [Allen y Tildesley, 1994]

En cuanto a! tercer segmento, la energia interna, »/™, incluye a la energia

de flexiéon por lo que

03 (b)-db o eXP[—ﬂ ul (9)]- dcos@-dp
(4.2.18)

Para generar k orientaciones de prueba distribuidas de acuerdo a la
probabilidad expresada en la ecuacion (4.2.18), se genera de nuevo una posicion
aleatoria sobre la superficie de una esfera unitaria y se determina el angulo 9. El

vector que nos representa dicha posicién es aceptado con una probabilidad

p=expl- -u" 0)]
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de ser rechazada se repite el procedimiento hasta el momento en que se acepte
una configuracion. _

Del cuarto segmento en adelante, la energia de enlace o interna, contempla
interacciones tanto de flexién como de torsion por lo que

P (b)-db < expl- p-u" )] expl- p-u™ (9)]- d cos6-d
(4.2.19)

De manera que de nuevo se produce un vector aleatorio dentro de una
esfera unitaria y se procede a calcular el angulo de flexion, 6, y el angulo de
torsion, ¢. Una vez hecho lo anterior se acepta o rechaza la configuracién de

acuerdo a la probabilidad

p=expl- - 0) + 4 ()

de ser rechazada la orientacion se generan mas vectores hasta que alguno es
aceptado.

Existen mejoras al tipo de muestreo descrito en la presente seccién, sobre
todo cuando se trata con casos en los que la distribucion de orientaciones es muy
estrecha (como es el caso de alcanos ramificados) [Vlugt, et al., 1998), mas sin
embargo la metodologia aqui descrita rinde buenos resultados para el caso de
alcanos lineales.



Capitulo 5

El Calculo del Equilibrio de Fases L-L y L-V
Mediante Simulacion en el Ensamble de

Gibbs Monte Carlo.

El comportamiento de fases de fluidos y sus mezclas es de gran
importancia para una diversidad de campos cientificos y tecnolégicos, por ejemplo
en el disefo de separaciones, tanto para la industria quimica como para la
farmacéutica; en el entendimiento de procesos dentro de sistemas vivientes y
hasta en campos como los del modelado del clima global. [Panagiotopoulos,
2000a] |

Para el Ingeniero Quimico el conocimiento de las densidades vy
composiciones de las fases en coexistencia es de vital importancia - fases que se
encuentran en un equilibrio estable -, ya que éstos son datos necesarios para el
disefio y dimensionamiento de equipos en la industria quimica. Por ejemplo, el
conocimiento de las composiciones de equilibrio son esenciales para el disefio de
trenes de separacion. [Rowley, 1994]

A través de los anos se ha recolectado un cumulo enorme de informacion

acerca del comportamiento de fases de fluidos, en donde significativos esfuerzos
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han estado encaminados a comprender de una manera mas precisa los
fendbmenos que a escala molecular intervienen en las transiciones de fase. Todo
esto con el fin de obtener modelos tanto teéricos como empiricos que puedan ser
usados para el entendimiento y la prediccién del comportamiento de mezclas de
fluidos reales. [Prausnitz, et al., 1999]

Debido a que las mediciones experimentales ademas de ser por lo general
caras y consumir tiempo, para el caso de mezclas multicomponentes, las
mediciones existentes son escasas y se hallan limitadas a un ndmero restringido
tanto de temperaturas, presiones como composiciones. Por otro lado los modelos
empiricos con que se cuenta actualmente son (inicamente validos en el intervalo
de condiciones para el cual fueron obtenidos los parametros de dichos modelos.
Aun los modelos teéricos presentan habilidades predictivas limitadas, cuando se
utilizan con condiciones o compuestos diferentes a los que fueron usados durante
la prueba de estos modelos contra datos experimentales.

Es por lo anterior que se han buscado técnicas opcionales para predecir el
comportamiento de fases tanto de fluidos puros asi como mezclas de los mismos.
Simulaciones basadas en el modelado molecular constituyen una importante y
creciente alternativa a las mediciones experimentales y técnicas teéricas que son
~ usadas para la obtencion de propiedades de fluidos y materiales.

No obstante, la prediccién del equilibric de fases no es una tarea trivial
debido a que uno debe encontrar las composiciones a las cuales se cumple que el
potencial quimico de cada componente es el mismo en todas las fases que
coexisten a la misma temperatura y presién. Ya que los potenciales quimicos no
son una propiedad que pueda medirse directamente el Ingeniero Quimico debe
usar informacion de las no idealidades de la mezcla en forma de coeficientes de
actividad o de fugacid'ad para calcular el equilibrio fisico. La termodinamica clasica
no nos provee de un marco teérico que de manera rigurosa nos permita obtener
informacion acerca del calculo de dichas no idealidades, ya que en su desarrolio
no se ha introducido informacién sobre la constitucién interna de la materia. Por
otro lado ya que las no idealidades dadas en un fluido son el resultado directo de

la interaccién intermolecular, parece razonable que las simulaciones Monte Carlo
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de particulas . inter-actuantes puedan ser usadas directamente para el
establecimiento del equilibrio de fases y de ahf obtener las propiedades deseadas
de las fases en el equilibrio. [Prausnitz, et al., 1999]

En el presente capitulo se revisan los fundamentos de una de las técnicas
de simulacién molecular mas usadas en la investigacion del equilibrio de fases, el
‘Metodo Monte Carlo del Ensamble de Gibbs. Este método combinado con la
técnica del ‘“configurational-bias” para el mejoramiento del muestreo de
configuraciones de moléculas formadas por multipies segmentos es lo que nos
permite en el presente trabajo el calculo de propiiedades de alcanos lineales
utilizando un modelo de potencial de atomo-unido.

5.1 Fundamentos Teoéricos del Ensamble de Gibbs.

La metodologia de simulacién del Ensamble de Gibbs misma que permite la
modelacion directa de la transicion de fase en fluidos constituye uno de los
métodos de simulacion molecular de uso mas extendido, ya sea que se trate con
sistemas modelo o reales. La técnica fue propuesta por vez primera por
Panagiotopoulos en el afio de 1987, y en los afios subsecuentes esta metodologia
ha ganado popularidad debido principalmente a la simplicidad de su descripcion y
relativa facilidad de programaciéon, ademas de que sus fundamentos fisicos
pueden ser entendidos de manera casi intuitiva. Aunado a lo anterior, la técnica
presenta la ventaja de que requiere de un minimo de informacién acerca de la
localizacién aproximada del diagrama de fases o de otros aspectos del
comportamiento del sistema bajo estudio. Como ya se menciond, en la presente
seccién se presentaran a grosso modo sus fundamentos tedricos para después
—proceder a derivar con detalle los criterios de aceptaciéﬁ que nos permifirén
aplicar la técnica a sistemas de moléculas complejas, alcanos lineales en nuestro
caso, con la inclusién de la técnica del configurational-bias que fue descrita con
anterioridad.

Con el fin de visualizar de manera global los pasos de que esta constituida
esta metodologia comencemos por considerar el sistema macroscépico que

contiene dos fases coexistiendo en equilibrio mostrado en la parte superior de la



Simulacion Equilibrio de Fases 70

figura 5.1.1. Ahora bien del senc de cada una de las fases se extrae un sistema
microscopico que se encuentra relacionado con el de su contraparte en la otra
fase mediante las condiciones de equilibrio mecanico, térmico y quimico. Debe
notarse que se ha considerando a los dos sistemas microscopicos alejados de la
interfase, lo cual es importante debido a que los efectos energéticos presentes en
dicha interfase dificultan la equilibracion del sistema.

Lo anterior trae como consecuencia que toda simulacién en donde se
considere a ambas regiones en conjunto necesite de sistemas con un gran
nimero de particulas requiriendo ademas periodos largos de equilibracién, incluso
para sistemas de moléculas representadas por potenciales esféricos simples. Se
ha observado que aun para sistemas grandes, una fraccion significativa de las
particulas que componen a estos sistemas, se encuentran en la interfase,
acarreando la desventaja de que las propiedades medidas mediante las mismas,
pueden no representar el comportamiento en el seno de cada una de las fases.
Mas aun cuando la diferencia de densidades entre los dos fluidos no es muy
marcada existe el inconveniente de que no es posible conseguir un sistema con
dos fases bien establecidas. [Panagiotopoulos, 2000a]

En el ensamble de Gibbs la temperatura de ambas fases del sistema es
impuesta de antemano, mientras que la igualdad tanto de presién como de
potencial quimico se logra mediante |a realizacidén de tres tipos de “movimientos”
Monte Carlo (figura 5.1.1): desplazamiento de particulas dentro de cada una de las
regiones, con el fin de satisfacer el equilibrio interno; fluctuaciones en el volumen
de ambas regiones, lo que promueve la igualdad de presiones y por ultimo la
transferencia de particulas entre ambas regiones, obteniéndose asi la igualdad de
potencial quimico de cada componente. [Panagiotopoulos, 1987 y 1988] '
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Figura 5.1.1 Diagrama Esquematico de la Técnica del Ensamble de Gibbs

El criterio de aceptacién para el ensamble de Gibbs que originalmente
deriva Panagiatopoulos en su trabajo de 1987 fue afinado en publicaciones
subseéuentes [Panagiotopoulos, et al., 1988] ya que éste difiere de la exp}esién
que cumple exactamente con la condicién de balance detallado en un. factor de
I/N, posteriormente un desarrollo completo de las bases de la técnica a partir de
los conceptos de mecénica estadistica fueron publicados por Smit y Frenkel en
1989. En la presente seccién se seguiran los lineamientos de razonamiento -
planteados por estos Ultimos para describir los criterios de aceptacion de
“movimientos” Monte Carlo implicados en el método.
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Consideremos primero un sistema con los parametros de nimero total de
particulas, temperatura y volumen fijos. Ahora si el sistema es dividido en dos
regiones con volumenes denotados como ¥; y ¥y, y nimero de particulas N; y Ny,

donde por ser generados de la divisién del mismo sistema se cumple que:

V = VI + VII
(5.1.2)

N=N[ +N”
(5.1.3)

De manera que el sistema global puede ser considerado como un sistema
Candnico donde se tienen fijos los parametros NVT cuya funcién de particién viene

dada por la expresidn:

oWV, Ty =~ j jexp B-UWN)..F,

(5.1.4)

‘donde

Vector de posicion de cada una
= de las particulas del sistema

X}
|

(x: y:
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(Energia potencial

U intermolecular del sistema

n
~

con N particulas, donde

U =f(sFensFy)

(Longitud de onda de De Broglie
A = [ r

mmkT

_ 1
g T T

Ahora por conveniencia definiremos un cambio de variable en las
coordenadas de posicion de cada particula, de manera que éstas no dependan del
volumen de nuestro sistema, ya que como se mencioné una parte de la
equilibracion se logra aplicando cambios de volumen al sistema y éstos
logicamente no deben afectar a las coordenadas del mismo, por tanto

proponiendo, para un sistema de simulacién de geometria clbica:

F=tar=Lg
L V

(5.1.5)

en donde L denota el largo de la caja de simulacién y se encuentra elevada al
cubo ya que se entiende que debo dividir la diferencial de cada componente del
vector de posicidn entre el largo del lado de la caja una vez por cada dimension
contemplada en el sistema simulado. De forma que al sustituir en Ia ecuacion
(5.1.4) tenemos
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VN 1 1
O(NV.T)= g j J‘exp[— B-U(N),...d5,

(5.1.6)

Ahora bien, como ya se mencioné se esta considerando a un sistema global
subdividido en dos regiones cuyo cambio en volumen se encuentra relacionado,
de manera que cada pérdida en volumen que sufre una region, representa una
-ganancia en la misma magnitud de volumen para la otra regién del sistema, como
lo indica claramente la ecuacion’ (5.1.2). Esto lo podemos representar
mentalmente como un sistema donde se ha colocado un pistén mévil de manera
que el movimiento de dicho piston nos define el volumen de cada regién separada
por dicho pistén, como se muestra en la figura 5.1.2.

-Figura 5.1.2 Esquema de la relacién- impuesta sobre las dos regionés en el
Ensamble de Gibbs.

Continuando con el razonamiento de Frenkel y Smit ahora escribimos la
funcion de particion del sistema como el producto de la funcién de particion de
cada subsistema:
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( 1 1 N
KNI'(V_V[)N—NI ) I
AN -N,!-(N—NI)!X 5'Q'"a'.f’xl:‘[“ﬂ'U(I\f',)]-a@, Sy

OWN, NV, V. Ty=1 | | '
x j Iexp[— B-UN~N))-ds!.ds).,,
L 0 o

(5.1.7)

Debido a que también se ha considerado que ambos subsistemas pueden
intercambiar particulas (ver figura 5.1.2) la expresién para la funcién de particion
total del sistema escrita en la ecuacién (5.1.7), debe incluir todas las posibles
distribuciones que pueden ser adoptadas por el sistema con N particulas sobre los
dos subvolimenes a los que tienen acceso dichas particulas, lo que al ser

considerado se tiene:

g 3

N N N-N 1 1
U IJ‘ I e
L x |... lexpl- 8-UWN,)]- &5, ...d5),
A;A N M N-N))! 4

Q(N,N,.V.V, . T)={""" [
X J....jexp[—ﬁ-U(N"N;)]'d-'f‘l”---d-;;f—}v,
Q 0

.

(5.1.8)

Como establecimos antes ambos subsistemas se encuentran
correlacionados gractas a nuestro pistén imaginario, el cual puede moverse
‘libremente de forma que el volumen de ambas regiones fluctuara hasta alcanzar el
equilibrio, mismo que quedara establecido al obtenerse la configuracion que
minimice la energia libre del sistema. Debido a que la funciéon de particion
normaliza sobre todas las posibles configuraciones que puede adoptar el siétema,
ésta debe ser integrada sobre el volumen obteniéndose asi para el volumen del
subsistema I
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-

v 3

N
1 N N-N
x W, =V My,
ZA3”-N,!-(N—N,)! J’ =) !

N1=0

1 1

QNN V.V, T)=4x |.. jexp[—ﬂ-U(N;)]-dﬁ.’...df;, L

1 1

x ...jexp[—ﬁ-U(N—N;)]'dEIH---dE;f-N,

0

. 7

(5.1.9)

Como se vio en el capitulo anterior, para plantear un algoritmo de
simulacion del tipo Metropolis es necesario conocer la probabilidad con la que se
va a hacer un muestreo de las configuraciones del sistema de modo que
paulatinamente al generar eventos en una cadena de Markov se logre una
distribucion acorde a la probabilidad preestablecida, la cual en este caso sera la
probabilidad del ensamble.

Para lograr lo anterior nos valemos de la definicion de prébabilidad parauna
distribucidn continua multivariable que se escribe a continuacion [Rowley, 1994]

_ f(b,c,..)-db-dc-...

p(b,c,..)-db-dc-..=
[r@.c..)-db-de-..

(5.1.10)

donde el denominador representa el factor de normalizaciéon sobre el dominio de
las funciones que han de ser muestreadas, papel que es desempefiado en nuestro
caso por la funcién de particién del ensamble. De manera que al sustituir la
expresion de la funcion de particion del ensamble, ecuacién (5.1.9) en la ecuacién
(5.1.10), se obtiene que la probabilidad para el ensamble puede ser expresada

como:
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v, -V

AaNN;!‘(N—NI)! xexp["ﬂ-U(N,)]xexp[—ﬂ.U(N_N!)]

O(N,N,, V. V,,T)

p(N:N;,V:V“T):

(5.1.11)

donde los diferenciales de ambos lados de la ecuacién se han eliminado
mutuamente.

Si ahora rescribimos la ecuacién (5.1.11) de manera que quede en funcién
de N.Nu,Viy Vi, donde ademas sabemos que tanto A como OV, Ny Vi Vi) son
constantes, entonces se tiene que la probabilidad de densidad del Ensamble de

Gibbs, o (N, Ny, Vi V)= g ke, €s proporcional a la siguiente expresion:

Ny Ny
VI

Vv
1 _expl- 8- [UN,)+UW )]

SOEG
N,\N,!

(5.1.12)

Los criterios de aceptacidén para cada uno de los tres tipos de “movimientos”
Monte Carlo pueden ser obtenidos directamente de la ecuacién (5.1.12) en
conjunto con la ecuacion (4.1.4). Asi tenemos que para un desplazamiento interno
en alguna de las regiones del sistema, digamos la de la regién 7, la probabilidad de

aceptacion se deriva como sigue:

Ao = n) = min[l, "Tn—>0)prg (ﬂ)]
T(o—>n) pga(0)

(5.1.13)
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donde, ya que tanto ¥ como N permanecen constantes en ambas regiones del
sistema y haciendo uso de la ecuacion (4.2.12) para el crecimiento de una cadena

mediante el método de la configuracién orientada se obtiene:

Acrecimt‘emo (0 - ") =minyl, exp[— ﬁ : uzazem (NI )] _pV_” . eXp{— ﬁ i Un (NI)}}
expl- B-uf (N )| W, expl=B-U (V)

lo que se reduce a la regla de aceptacion para el ensamble Canédnico escrita en la
ecuacion (4.2.13)

. |74
Acrecimiemo (0—>n)= mln{l, _"'B"}
W,

(5.1.14)

De manera similar se puede derivar |la regla de aceptacién para el cambio
de volumen, donde no hay cambio en la configuracién interna de las moléculas,
cambiando Gnicamente la posicidén de éstas mediante el cambio de coordenadas
proporcional al cambio de volumen (4V) de las cajas de simulacién aplicado sobre
el centro de masa de las moléculas que conforman el sistema. Para este caso se
tendria que las funciones de transicién de la ecuacion (5.1.13) resultan ser
simétricas por lo que la regla de aceptacion se obtiene a partir de la razén de las
probabilidades del ensamble para el estado nuevo, n, sobre el estado de origen, o.
Recordando que el volumen que gana una caja es el mismo volumen que pierde la
otra

(V,N Iy AV)~ (V;}’ n_ AV)
NNy

VNI ,VNH

b il _n.
NI, TRt A U + U]

xexp{- B-[U,(N)+U, (N}

A, ptumen(0 = 1) = min<1,
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de manera tal que simplificando y reagrupando términos:

v, +AV)N][V” —AV

Ni
] cexp(- B-[AUWN ) + AUV )
v, Vi

Avolum.en (0 —>n)= min{l, (
(5.1.15)

donde:

AU=U,-U,
(5.1.16)

Como se vio en el capitulo anterior una parte crucial de la metodologia del
ensamble de Gibbs que ha permitido la simulacién del equilibrio para sistemas de
fluidos con moléculas estructuradas para densidades moderadas ha sido la
introduccion de la técnica de configuracién influenciada (“configurational-bias”) al
paso de transfefencia de particulas entre las regiones de simulacién. A
continuacion se revisara de manera detallada la derivacion de la regla de
aceptacion para dicho ‘movimiento” Monte Carlo en el ensamble de Gibbs.

Supongase primero que de la region I se transfiere una particula hacia la
region /I, proceso que se muestra en la figura 5.1.3, donde ademas se especifican

las condiciones del estado de origen, o, y nuevo, », para cada region del sistema.

£STA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Figura 5.1.3 Diagrama esquematico del proceso de transferencia de particulas en
el ensamble de Gibbs. '

Para obtener la regla de aceptacion de una transferencia de particulas en el
sistema que considera a ambas regiones se procedera de una manera
ligeramente distinta a la que se contempl6 para los movimientos de crecimiento y
cambio de volumen. En este caso se seguira el lineamiento propuesto
originalmente por Panagiotopoulos, en donde considerd dos procesos por
separado, uno en donde en una de las regiones (la /) se aniquila a una particula,
mientras que en la otra regién (i) se crea una particula y al final-la probabilidad
global de aceptar una transferencia de particulas se obtendria mediante la
multiplicacién de las probabilidades de aceptar cada unc de los movimientos de
creacién y aniquilacién. Como puede notarse de este modo cada una de las_
regiones es considerada como un sistema abierto en donde se permite que las
particulas sean creadas o aniquiladas con la restriccion de que cuando en una de

las regiones se crea una particula debe aniquilarse una particula de la misma
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especie en la otra regidn. De modo que cada region por separado constituiria un
ensamble gran Canénico en donde cada region actuaria como la reserva de la
otra. Establecido lo anterior podemos comenzar partiendo de la probabilidad del

ensamble gran candénico, g ¢, la que viene expresada como:

N
Ge o€ %xexp[— ﬂU(N)]X exp[ﬁ,uN]

(5.1.17)

De este modo, basandose en la ecuacién (5.1.13) y la ecuacioén (5.1.15) se
puede escribir la regla de aceptacion para la aniquilacion de una particula en la
regién I, como sigue:

VN["']
TN, -1 N (V=D
T(N, > N; -1 Ny
AN; - N;=1) = minl, W= N =) vt ,
Ny!
exp[= B-UWN, ~Dlxexplf- psy -(N; ~ D]
expl- B-U(N)|xexp|B- 4, - N, ]

_m%IHM4+M)

TN, >N, -1) ¥, —Lxexpl~ B+ AU, |xexpl- §- #I]}

(5.1.18)

donde

AU, =U, -U, =UN; -1)-U(N;)
(5.1.19)
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Aqui es importante sefialar que ya que U@y y UN;-1) corresponde a la
energia del sistema antes y después de remover una particula respectivamente,
por lo que la diferencia de esta energia corresponde a la energia que “sentiria”
dicha particula dentro del sistema con N, particulas, lo que no es otra cosa, que la
interaccién de los sitios que conforman a la molécula con cada uno de los sitios

restantes del sistema (interacciones externas o de no-enlace). Por tanto:

Ui (N ) =U(N)=UN,; ~1)
(5.1.20)

Incorporando la ecuacion (5.1.20) en la ecuacién (5.1.17) se obtiene:

T(N;-1>N,) N, ' cadena
X —=—XgX B-u X eX —B'
T(N; >N, -1) V¥, p[ ! ] -1

AN, > N, -1)= min{l,

(5.1.21)

Como se puede ver en la ecuacion anterior hemos dejado sefialado el
cociente de las probabilidades de transicion, ya que a través de ellas incluiremos
el modo de muestreo de configuraciones. En este punto es donde la derivacién de
la funcién de aceptacion difiere de los tratamientos normales para particulas no
estructuradas, tratamientos en los cuales se considera que las probabilidades de
transicion son idénticas y por tanto su cociente es igual a uno.

En nuestro caso la forma en que propongo aniquilar una cadena es
diferente al paso de crear dicha cadena, ya que, como se explico en el capitulo 4,
la probabilidad de crecimiento de esta cadena dependera del factor de Rosenbluth
de la misma. ,

Bueno ahora para definir el cociente de probabilidades de transicién de la

ecuacion (6.1.21) se debe establecer el camino a través del cual se llevara a cabo
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dicho movimiento, ésto no es otra cosa mas que establecer las reglas del juego y
para ello se toma en cuenta [o siguiente:

En este caso se ha elegido que en la caja I/ se llevard a cabo una
aniquilacién por 1o que ahora la probabilidad de borrar una particula del sistema /
es del 100%, por tanto:

T(N; - N, -1)=1
(5.1.22)

En cuanto a la probabilidad para el movimiento inverso, el cual seria restituir
la molécula al sistema, este paso se lleva a cabo de una forma “dirigida” ya que
mediante la técnica de la configuracién influenciada (“configurational-bias™ las
coordenadas del espacio de fase que se muestrearan preferentemente seran
aquellas que nos den. la mas baja energia, lo cual se logra generando -

configuraciones con la probabilidad dada en la ecuacion {(4.2.9) por lo que

_ n.,cadena
T(N,-1->N )=e"p[ prugre]
! I W
I

(5.1.23)

Sustituyendo la ecuaciones (5.1.22) y (5.1.23) en la ecuacion (5.1.21) se
obtiene por resultado: '

exp[_ Bu ;'adena]
A(N, — N; —1)=min{], H;" x%’—xexp[ﬁ-ufade"a]x exp[—ﬂ-,u,]
!
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lo que se reduce a

: Ny 1
AN; > N, -1)= mm{l, —I;f-xeexp[—ﬂ -p;]}

1 I
(5.1.24)
procediendo de manera similar para la regién I/, se obtiene
ANy >Ny +1)= min{l, /2 Wy xexplB- pyy ]}
NH +1
(5.1.25)

Como se planteé anteriormente, ahora la funcién de aceptacién para la
transferencia de particulas entre las dos regiones estara dada por el producto de
las probabilidades de aceptar la aniquilacion de una de las particulas en una
region con la consecuente creacion de dicha particula en ia regioén interconectada
a esta primera (recuérdese la figura 5.1.2). Por tanto al multiplicar los resultados
de las ecuaciones (5.1.24): y (5.1.25) se obtiene

. N 1 V
Apransferencia(0 —> 1) = mm{l, HVTI x ?1 xexp[- 8- u; [x N1111+ 7 Wy xexplB-uy ]}

donde ya que la condicién de equilibrio quimico demanda que g=uy, se tiene

Ny Fu Wy
N at 1 VI W]

Atransﬁrencia (0 >n)= min{l, — XX =

(5.1.26)
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La ecuacion (5.1.26) constituye el criterio de aceptacion a usarse cuando se
desea realizar la transferencia de una molécula de alcano de la regién 7 a la region
IT (proceso que se describe mediante la figura 5.1.3.). La ecuacion (5.1.26) puede
ser extendida facilmente al caso en que se maneje una mezcla, con la Unica
diferencia que ahora N; y Ny seran sustituidos por el nimero de particulas de la
especie j en su region respectiva, esto es Ny; y Nyj.

Las reglas de aceptacion descritas hasta este punto son para una
simulacién en la que se ha fijado de antemano el volumen, la temperatura y el
namero de particulas en el sistema. Sucediendo que para el caso de sistemas
compuestos por un solo componente la regla de las fases permite se defina, para
el caso en que coexistan dos fases, de manera independiente unicamente una de
las variables intensivas, siendo en el caso del Gibbs NVT la temperatura. Mas sin
embargo cuando se manejan mezclas multicomponentes la presiébn puede ser
especificada de antemano, con la consecuente consideracion de que el sistema
global constituye un ensamble isobarico-isotérmico (NPT). Donde ahora la

probabilidad de poblacion para dicho ensamble sera proporcional a:

1
(Np.Vp NPTy — ]viv —exp(N; InV; + Ny InVy ~g-[au+P-(v, +7;))
PR/ &

(5.1.27)

teniendo ahora que considerarse que el cambio de volumen de cada region sera
ahora hecho de manera independiente. Estando ahora el criterio de aceptacién'
para un cambio de volumen definido por la ecuacion (5.1.28). [Green y Jackson,
1994]
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Vi + AV,
I

—ﬂ-AU;—ﬁ-AU11+N]1n
=min{], exp
+Nyl

volumen

+ AV,
n Vir I
i

—ﬁ'P'(AVI +AVH)

(5.1.28)

Lo descrito en la presente seccion constituye la base para el desarrollo del
cbdigo Monte Carlo para la simulacion de moléculas estructuradas, en nuestro
caso n-alcanos, ciclohexano y benceno, mediante el método del ensamble de
Gibbs.



Capitulo 6

Simulacién y resultados

En el presente capitulo se describirdn los detalles de las simulaciones
realizadas para sistemas de n-alcanos puros asi como mezclas binarias de los
mismos, presentandose de manera grafica los resultados obtenidos en el calculo
del equilibric de fase de cada sistema. Se presentan datos experimentales para
componente puro y algunos sistemas binarios, Los datos experimentales fueron
tomados de la coleccion DECHEMA [Gmehling, et a_I., 1977-1990]. También se
presentan los resultados obtenidos a partir de la ecuacién cubica de Peng-
Robinson para las mezclas binarias, sin la utilizacion de los parametros de
interacciéon binaria. Ademas de mezclas binarias de n-alcanos se presentan los
resultados obtenidos para los sistemas metano-ciclochexano y metano-benceno, en
donde se aplicé el métod_o de configuracién influenciada propuesto por Errington y
Panagiotopoulos [Errington y Panagiotopoulos, 1999]

Las densidades de equilibrio para sistemas puros se obtuvieron a partir del
ensamble de Gibbs NVT, mientras que los datos de presion composicion asi como
densidad fueron calculados en un ensamble de Gibbs NPT, para los sistemas

binarios. En ambos casos se empled la técnica de configuracion influenciada
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(“configurational-bias”) para incrementar la aceptacion en el muestreo de
conformaciones de las moléculas que poseen mas de un sitio de interaccién.

Las interacciones tanto intra como intermoleculares fueron tomadas en
cuenta mediante los campos de fuerza de TraPPE, NERD y Jorgensen-EP, cuyos

parametros se encuentran descritos en el capitulo 2 del presente trabajo.
6.1 Detalles de la simulacion

Las simulaciones se realizaron en cajas de simulacién de geometria cabica,
cada caja representando una de las fases de coexistencia del sistema (L-L é L-V).
Sobre dichas cajas se aplicaron las condiciones de frontera periddica usuales para
una geometria cubica [Theodorou y Suter, 1985], el tamafo de las cajas de
simulacién se eligié de manera que se mantuviera en una longitud de lado de caja
siempre superior a dos veces el radio de corte, r., aplicado para las interacciones
de no enlace del modelo. El radio de corte se fijo en 13.8 A, valor utilizado en el
trabajo de Nath [Nath, et al., 1998a] y que corresponde aproximadamente a 3.5
veces el diametro del pseudoatomo de menor tamafio considerado en el modelo
de campo de fuerza.

Ya que se utilizé un potencial truncado se aplicé la correccidn de cola para
el calculo de la energia potencial, correccion que esta dada por la ecuacién (6.1.1)
[Frenkel y Smit,1996; Rowley, 1994]

o0
Ucoia =2ﬁpNZZx'xJ J.u!_j,rz.dr
i r,

c

(6.1.1)

El numero de sitios en la fase densa fue siempre superior a 1000
teniéndose en promedio en todos los sistemas aproximadamente 1500 sitios de

interaccion.
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Se emplearon los siguientes tipos de movimientos Monte Carlo para la
generacion de la cadena de Markov a fin de alcanzar la distribucion de equilibrio:

1. Cambios de posicién de los sitios dentro de cada una de las cajas
de simulacion. Estos consistieron en traslaciones del centro de
masa de las moléculas y re-crecimiento de las cadenas con el fin de
cambiar la estructura interna de las mismas.

2. Cambios de volumen.
3. Intercambio de particulas entre ambas cajas de simulacion.

Durante el curso de la simulacién el tipo de movimiento a ser intentado es
elegido con una tasa de aceptacién fija, con el fin de buscar que el muestreo del
espacio de fase sea eficiente. Para ello los tamarfios de paso (esto es, Ax,,. para
cambio de posicién y AV, para cambio de volumen) fueron fijados para dar un
porcentaje de aceptacion de la siguiente forma: 30%, para desplazamientos del
centro de masa; 30% para intentos de cambio de volumen. Ademas el nimero de

intentos de intercambio de particulas se fijo en un 10% del nimero total de
moléculas en el sistema. Cada ciclo o paso Monte Carlo constd de N intentos de

cambio de posicidon y N intentos de re-crecimiento de una molécula, donde N
representa el nimero de particulas que conforman al sistema. Por cada ciclo
Monte Carlo se intenté un cambio de volumen para el ensamble de Gibbs-NVT y
dos para el caso del ensamble de Gibbs-NPT. Tanto para los movimientos de
cambios conformacionales y de intercambio entre cajas, mediante la técnica de
configuraciéon influenciada, CCB (de sus siglas en inglés para “continuum
configurational-bias™), el valor de k¥ (nimero de orientaciones prueba para generar
el factor de peso de Rosenbiuth) varié en el intervalo de 6-8.
~ Por dltimo se sefala que la longitud de una simulacién, medida en nimero
de pasos o ciclos Monte Carlo varié dependiendo de cuanto tardara el sistema en
alcanzar el equilibrio, presentando valores de entre 10,000 a 50,000 pasos Monte
Carlo.
Para el caso de interacciones de sitios de diferente eépecie se utilizaron las |
reglas de_ mezclado de Lorentz-Berthelot. [de Pablo, et al., 1992]




Simulacién y Resultados 90

6.2 Resultados para componente puro.
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Figura 6.2.1 Curva de coexistencia de Metano, donde los datos de simulacién se
obtuvieron mediante el potencial de Jorgensen.
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Figura 6.2.2 Curva de coexistencia para Etano, obtenida mediante el potencial
NERD.
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Figura 6.2.3 Comparacién de datos de simulacion del preéente trabajo con datos
de Nath, et al., 1998, utilizando el potencial NERD.
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Figura 6.2.4 Curva de coexistencia para Heptano. Simulacién utilizando potencial
NERD.
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Figura 6.2.5 Curva de coexistencia para Decano, potencial de interaccién NERD.
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6.3 Resultados Sistemas Binarios
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Figura 6.3.1 Diagrama P-x para el sistema etano-n-heptano, comparacién campos
de fuerza NERD y TraPPE
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Figura 6.3.2 Diagrama P-p, comparacion de resultados con los campos de fuerza

de NERD y TraPPE.
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Figura 6.3.3 Diagrama P-x para el sistema etano-n-decano, potencial TraPPE
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Figura 6.3.4 Diagrama P-p , para el sistema Metano-n.Pentano, utilizando el
potencial de TraPPE
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6.4 Analisis de Resultados.

Como puede observarse en las figuras 6.2.1 a 6.2.5 los resultados para n-
alcanos obtenidos con simulacion utilizando el potencial NERD demostraron ser
bastante precisos en la reproduccion del equilibrio, siendo en el caso de etano en
la parte de liquido donde se observd la desviacion mayor subestimando ios
valores de densidad de liquido saturado con respecto a los datos experimentales,
| mejorando su comportamiento conforme aumenta el nimero de carbonos en la
serie.

Con respecto a los sistemas binarios de n-alcanos se observa en la figura
6.3.1 como la reproduccién del comportamiento con respecto a la estimacién de la
ecuacion de estado de Peng-Robinson, resulta ser mejor cuantitativamente
hablando para los datos obtenidos mediante el potencial TraPPE con respecto a
los de NERD, razén por la cual se eligié para simular los sistemas de metano-n-
pentano y etano-n-decano, donde para estos sistemas el comportamiento
cuantitativo presentado resuita ser otra vez el correcto, lo cual resulta ser mas
obvio en la figura 6.3.4 donde los datos de simulacidon coinciden cercanamente
con los datos experimentales ahi presentados, sobretodo a alta presiéon donde
datos de literatura indican que el potencial de NERD presenta problemas.
[Errington y Panagiotopoulos, 1999a]

Revisando ahora los resultados obtenidos para el sistema metano-
ciclohexano y metano-benceno, para el primero los resultados mostrados en la
figura 6.3.5, resultan ser excelentes tanto cualitativa como cuantitativamente,
mientras que para el segundo la reproduccion del comportamiento de fases es
~solo cualitativa siendo mas pobre para el lado del vapor, como se muestra en la
figura 6.3.6.



Capitulo 7

Conclusiones.

En el presente trabajo se han mostrado las bases para la aplicacién de una
de las técnicas de simulacién molecular mas utilizadas para la investigacion del
comportamiento de fases. Este método, conocido como el método del ensamble
de Gibbs, en combinacidon con la técnica de configuracion influenciada
(“conﬁgurationéi—bias”) ha demostrado ser capaz de reproducir el comportamiento
de fluidos estructurados que se acercan mas a los compuestos con los que lidia
cotidianamente el Ingeniero Quimico.

Con esto se ve que los esfuerzos encaminados a comprender el
comportamiento macroscépico de fluidos tanto puros como mezclas
multicomponentes a partir de las fuerzas microscopicas con que interactian han
rendido fruto y que:en el futuro ﬁos encontraremos tratando mas a menudo con
ecuaciones y teorias que surjan a partir de la termodinamica estadistica.

Aqui se han reproducido los datos de equilibrio de un moderado intervalo de
n-alcanos y de un tipo de alcanos ciclicos y aromaticos, mostrandose que las
técnicas de simulacién molecular pueden ser utilizadas en el campo de la

ingenieria. Sin embargo los resultados de la utilizacion de estas técnicas estan
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actualmente sujetos al desarrollo de modelos mas detallados, los cuales tomen en
‘cuenta las interacciones tanto intra como intermoleculares que mas afecten en las
propiedades que observamos a escala macroscopica.

Al haber desarrollado un cédigo para la simulaciéon de propiedades de n-
alcanos, asi como alcanos ciclicos (ciclohexano) y aromaticos (benceno) se ha
cumplido el objetivo planteado al principic de esta tesis, en el cual se proponia
contar con una herramienta que pudiera ser el comienzo para desarrollos
posteriores en el campo de la simulacién molecular, para la aplicacién de estas
técnicas a compuestos reales.

Se observé que los resultados obtenidos para datos de eqhilibrio de n-
alcanos, asi como algunas mezclas de ellos bien podrian ser usados como datos
experimentales en situaciones en las que se careciera de los mismos o su
obtencion fuera dificil.

Un atractivo mas que presentan las técnicas de simﬁlacién molecular se
encuentra en el hecho de que al investigar cuales son los parametros o las
interacciones que mas afectan a una propiedad macroscépica en especifico, los
modelos de potencial pueden ser modificados de manera en que se “apaguen” o
“prendan” dichas interacciones y se observe como. afecta esto a los resultados
finales, lo cual puede dar una buena orientacién en el desarrollo de ecuaciones
tedricas que pretendan predecir el comportafniento de ciertos compuestos, como
es el caso de teorias del tipo SAFT.

Por ultimo valdria la pena mencionar que lo siguiente en esta linea de
trabajo seria representar el comportamientoc de una mezcla modelo
multicomponente para representar al crudo, donde la parte parafinica podria bien
ser representada por un n-alcano, Jla nafténica por un compuesto ciclico, como
ciclohexano o ciclopentano, la aromatica por bencenc o tolueno y.la parte ligera
por metano y CO;.
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