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Introduccion

El propiosito de esta tesis es proponer voestudiar un modelo suticiente-
wente simple gque sievac cotio base para analizar el problena de L separacion
de enantiomeros, ast como el estudio de el diagrama de fases de dicho modelo.

Los enantiomeros sot asomeros que son imagenes especnlates nona de otva.
tienen las wismas propivdicdes fisicos vogruimicas v stn eimbargo Tos sistemas

biologicos son capicces de diterenciarlos. Fo la nataralesas en by gran mayvoria

e los casos, Jos et omeros son producidos de maoera asimetgica es decie se
enctentra solo uno de fos isormeros: pero ens general cnel laborarono cuando
secsintetize este tipo demolecilas se obrenen mes L tacdiieas, as enales
estan Forndas 5077 de canda isamero B L imdduston fanmacdntica, os tre-
CHPNEe eneonirir qre b clettos ciacs nient tas gue tno de Jos isdmeros Gpticos
sivee cormo medicamento el otro prede ser pocrvo, Fato thene como conseenen-

e ot amportancie Ndenas del

CLGUe e se P ien de eianniomeros s
mtetes tecrolaoico del problenta desde oF panro de vista fundagental es iy
interesante extudug e sepatacion e enantedme toss Enoparnenfar es de interés
atrtlizar este fenomieno desde oF punto de vistocmeroscopreo Fx decie podied
proedecit ciertas caractetisticas wactoscopieas, como Lo separacion de fases
de Ly termoditeinmeas o partie de Ly descripeion mictoseapica del potencial
witernrolecnbar del sstena

Faresta tesis Lo gue se pretende o~ aportar elementos que permmtan la
comprensien del problema desde ol panto e vista renmee e mecinico
extaclistioo Faonon imiposttante tesaltar npie b feciia son pocos fos estidios
cpe se ban tepon tido ens T breratnric ens domde secestudin este problema de
et tonnn

Foroed medelo gue se planged ensesta testis <o b supiesto gue Tas interae-
Clonees tfetinelocnlines son puramente repulsivas, esta basado en nno previa-
trette propitesto pot Frenkel 7 Cebonad constate enagujas nubimensioniades

et L ~itnadas encel plano bidinenstomal, o becho de que T aenjos

vt




Vil INTRODUCCION

no tengan Sdrea” bace que estas no puedan formar fase soludas observiodose
solamente la presencia de fases isotrapien vonemaiica con fina traisicion cn-
tre ellas por nn mecasme tpe Kosterling Thouless: Finomestro caso se e
auregaron s arados de Bibertad acduebin oo doblandola rver g 300
al hacer esto encontramos gie ob dicetana de foses o brzo nocho mas 1iea
teniendo aparte declas fises sotdphoa vonemaiten ottas cono L estiectie
L estéerica plegada L cuat bastacdvade conoceetos noose o repaortado antes
en o Titeratura

Por ot patte se encontia que tat como oeuree en L nararaleza donde
clertas sustanctas quarales se piieden sepavar por crstaliaeion voorrias no,
tiestro odelo presenta separacion espontanea aaltas densidades para cier-
tos pardmetros estincturales cobe menc o gue se dogtaron observar dichas
sepataciones sitaplicar nneunag ceelia deomescbodo s poond ™

Fstos resultados secabtnvieron por nuedio de stmuliviones nunmcricas Se
cligkd el mettodo de Monte Catlo o presiode v volhimen constante para es-
tudiar fas propicdades termodinaneas ool sisteme Pacac el estidio de la
sepatacion de fases e nndd Hionads Tensambde estidiries”

Fste rrabajo seodivide cn oo capitnbos, Tos pringeros enatro caprtdos
son inttadictorioss el pritcero se da e boove merodnectan o aluunos aspecs
tos bisteos de Tomeciniva costadisticn vode Jos etodos ninménieos qe son
empleados a o Lirgo de esra tesiss en el secundo <o da nna introdinecion o
L estereoguiica focual e~ necesirra pare entender ol problenny de L sepas
tacion de enantiomerossen ol tereer capatido e hablode los chstinros maodelos
relacionados al ntbieadven esta tradugo indicando crales son sns aplicaciones
vogue resiltados pueden obtenerse de ellos s como Lo presentacion del mod-
eloque fue usado e este trabajos el cuarro capitulo exphea Los detalles de Jas
sitnndaciones crnpleadas es e como <e cadonlaton fos paroanetros de orden
vlos porenciales guiiicos e weueral como se Hevinon s cabo rodo el orae
bajo computacional, Fnolos des ulthmos capitulos se presenta los resultados
voentwelustones de este trabaga

[aaknl {‘ETQ
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Capitulo 1

Antecedentes

La mecinica estadistica es nn enfogque basado en rearias de cammpo como

son b mecimea clisica vocwinticn para reproductr el conocimiento fene-
menalogico de la termodindmici, Mas explicitianente, uno de Tos objetivos
s importantes de la Mecinica Estadistica es proporcionan nna presenip-
cion que permita deseribir nun sistena macroscopico por medio de an niimero
reducido de vaniables tomando conne base el conoenmiento del potencial in-
tevmolecular de L ratenas Decaenerdo s Lo teonnn atoriea de Lo materie las
SHstanciins estan compiestas deoane cran ndameero de particnfas microseopiens,
fos movimentos e oestas pastonbes atones v onobtentas son deseritos
ol deves e Do HHeCatio CHanT e Vi s B Clsna esTos sEsteltia
preden e estidiados adecadamente por Las Teves e Lcmecdnicn clistea,
predominanternende deoaren

P Paerzas enrre Los citommos o nobsendas <
cloctiopenetieo Suponiendo quie se conooesa exactaanente b foriedel po-
tencial mrettnofeonba b siatetie tnetoscop o e poddila en e,
itentiar tesalver Lis eonaciones de mnovinetito deoeste sistenne icluvendo
foddas Los tierzas mteraienneas S cebateos en o un ol deonna soastancia
s o ngnero cranede o N s 022 0 Lot de atoos o mobiendas Por o goe
Pitla Tesolven este sistenpe esactainente ae necesttnia resolver Tofh eenactones
acophredas de movinento, Lo cuad adenas de napracticablees probablemente

tnecesarto al menos patic los tines de L termodiiniea

T Gy
PALJ.r . won it




2 CAPITULO | ANTECEDENTES
1.1. Bases Tedricas de las Simulaciones

Cowo se menciond antes Lemecaniea estadistica establece nua conexion
cntre s interaceiones mieroscapicas de Tas pariicalas que constitnyen un sis-
tema v Las propiedades macroscopicas de estes Estarelacion se puede estabile-
et vie cualguier telacion tindamental come laenergia ibae de Hetuholes
Fo= PN VT donde N oes imeros de particndas del sistena N0V el val-
winen v B temperatinea de sistera de anae solac especies Las relaciones
furdinuentades como estac cneradn libees contienen toda L mtonaeion ter-
wodiimica refevante del sistema v no tenen Lo adoracon detalfada del
movimiento de Tas particntos. Lo cuad deternmne ol estado mmctosedpicaded
sisten Fsta mfortacoon estadada por s coordenadas vomomentos de las
N oparticnlas

A VTN T
Y

este estado mictosedpion del sistemay o mictoestado se detnota por cgY pt

el espacio de fodas Tas coordendas vomomentos se Lo aaaa cspuero fase 1y
St dunension es 3\

La teraccion entre estas particunbas estid definidi en ol hanlroniano del
sistema, Mg pt v T evolieidn enc el tempo de los mieroestados de] sis-
tet esta dada por Bomecanica chisteas al tmenos en prineipio

Sin cinbargo tas observables naetosedpicas no estan detetmmadas por ol
movimiento exacto de o todas Las partienlas, o por promedios tempotates
de fa obaetvabilde crcestudion > el sistema estac e equadibi, o] valor esperado

25 de una variable dineiea Logt et esncdado por

R ‘-/ At ptiedr, (1)

dnrante ol petiodo de tempo w0l g8 v pt de Les pantiendas del sistetna

vecorrerin g parte de U pasando por s contigaciones de comihibrio con-
sistentes conel estado ternodinannea ded <istemas ool vésiiien de equilibrio
i metnoria del estado el deb sstema noccontribuyve al promedio

Ion los casos on donde Lo binpatesis eraddicn se cumnple. os posible remplizin
este promedio temporal por onn proanedio en el cnsersble s Fare ensemble o

conjunto de sistenns, tenmodmdamicamente ddeéntieos, esta detinido por el

conpiinto de microestados en T ogue cortespotnden al estado retmaodisimicen




P BASES TEORICAS DE LAS SIMULACIONES 3

del sistena, Cada clenrento del casemble e prede pensar como una réplica
del sistema macroseopico en el microestado detinido por (Y. pt 0.
Dependivndo de las conatricciones impuestias a bas distintas variables ter-
modiingeas e pueden detiniy diferenres ensembles Tatos estin descritos
por tedio deoana densidad deprobabilidads oo Yot Esra bieeion indiea
L probabilidaed ane tiene cada elemento del eonserble e encontvaese en de-
termutado puoto del espacio fase U0 D promedio ens ol ensemble para una

ubservablbe 4 es
A= / r/:/'\ :/p\ .lu/\.]r\ ),vﬂl;;\./v\ B (1.2}

Como L funcion prg™> pY Yy es unac distribucion de probabibidides, ésta debe
ser siempte positivic et todo el incervalo v estin nonmahizada.

///:/"n//r\,uq\,/;\} = . (1.3)

Una hipotesis fumbamentalde T nvecanien extadistica de sistemas en equi-
hbrio es que cnando tenemos un conjunto de cisambles en donde o mimero
de particulas N Cebvolunen Vv Bvtemperatura T de cada nno de estos estin
tijos mientras gque existe wy intercambio de eneraia entre ellos, manteniendo
L ereergia total Hjas lacp signe Lo distriboeion canonica, es decne

A AN

expo- o f

(1.1}

N .
o 1o

donde 20 es Himmada faneidn de particion candonteas Enoesta cenacion es el
tactor de normadizacion v esta dadic por Lo siguiente expresion

| B \
et / oy tdpt ey o gt ot (1.5)
Cesti relactonada con Ty remperatura absoluva mediaare
D (1.6)

dheede To constante de Boltzimann by experimentahmente <o ha eneontrado
e tene o valor de O3S e 00 eracaraddo v 4 es B canstante de Planck,
Lo funcdn de parteion candnica Z estaorelaciomacd ac b enerea libre de

Helmbiolte 17 pon
o =kl n 2, (1.7




1 CAPITULO L ANTECEDENTES

Fenaciones como ésta son las gue hacen postble L conexion entre T iefor-
macion intermolecular de T materia vy Taorenmodinaimica

L valor promedio de Lis propeedades oo od equihibie <o puede exproesat
cic ténmnos de Ja tinewn de purtioen Fea rata esta bien detinedas sin
1'Hl|);||:n enla [)l.i( tica no es tacnthie realizor oste cateuha esto sedehe a e
A pesar de gque el hanghontone de o sistenn deomntetds se conoseas para
caleular 2. sevia necesinie teadizan o mtecral 2N -duensionad detinida por
L cenacidn 1150 B necesanio mencionar grie aderas de esta difieattad, en
diversos casos timpoco se conoce conr exarc i o hamibionnane del sistema
Exto ha Hevielo o b necestdad de dealizar Tos sistetas teales ceneranda

asi los Hamados veode Los,

.11, Transiciones de Fase

Ut fase ex un estudo de Ly matertin gue es andfonme thatto en sit cot-
posteion quiica como ensuestado fisicos Cuancdo se adtera nna vatiable
tevmmodiisimica cotnto Lo temperatura, presion ete, paede ocurrre de pronto
un catmbio drndrieo cu las propiedades et sistema A este fendmenn se e
Harna transiciin de fase

Seann Fhrenfest Las transe pones de faseoseclasitican deacerdo o Jas
diseontimndades en Las dermvadas e Tas crerana Hbee de Gibibss stendo ana
transicicn deoreonden aquella o donde Lo derivacdda ssdsioe e GENOp T

vonrespecto i bas vinrabldes Nopov T e e disenntinaieLd

Como cjemplos de transiciones e fase de prineer orden se enenentran la

transicion Hognido-vapor del Hoido vl transicion orden-desorden del sistema

nitanctieo Esta oenrre pac nna restan termodinnnmens detiondis por o
tetnperatita e trelece especiad e eres, Hotiieda coion vogque se denota pot
T Foeste pronnen de tenpeeratenas ens ol tlando peon cjemplos al pasae de
g fase oo ot easte nna discontimidad o fa densicindes ventropias, Lis

crides estan relacionadas o Los prneras detvadas de Be eneraia libre

. ('l({) (4}(.‘ )
NUNNVAEN il .
Stnifarmentesen el ciso de fos sistemas mazndtioos ol moteento magnctico
carbi disconttimianente cianedo ob Clampe cxterno s coto L =0

Almnmentar o temperatura deb sistenans ol sisterna e acerea a una te-
peratura critiea (oo en donede estas disconnmidades desaparecen. v tran-

- |‘«ii\|N i

S——




JRICAS DE LAS SIMULACIONES )

STel Pavimerro de orden
Ferromagneto magnetizacion Ay vector
Ferrocléetrieo polatizacion ” veetor
Fluidao Diterencia en densidades  py = g0 escalar real
Superconductor Funeion de onda W, Complejo escalar

Cuadro 1.1: Alaunos ejemplos de pariimervos de ovden

steion de fase cambia de caracteristicas, presentindose nna transicion de fase
continma o de seeundo orden,

En las transiciones de segnndo orden tanto ol voluinen o Ly magnetizacion
vatubian continmamente v oson o variables como oon e Cp v O las que son
discontinmas

Fnonna transicion de fase Las variables termaodindmicas (e tienen cierro
vadlor finito en una faseo voun vador tgual o cero en e ot son Hlamadas
pariinerros deorden

Enel huidol ol pardmerro de orden es T diterenc i de densicades entie Tas
dos fases coexistentes voen el casao de Tos sistermas magncticos es la magneti-
sactin. Los parianetros de onden no son necesarimente nnae cantulind eseadar,

por ejemplo L moaanerizacion de an ferromagneto ex an vector voen un eristal

Houida es e generad un tensors en T rabd L se presentan alenune cjeniplos
de pardanetros deoorden

ol nataraleza existen michos cjemplos de tiansictones de fase entre
ellas secenenentran Ly condensactaon deocases v L fuston de Tos solidos, Ta
separacion de fase de Lis mezelas vosoluciones, fos fenomenos de terroma-
Satietisto Voantiferromagiensiio, fas transiciones {emdada oo la transicion
detdo aosapertlndo en Helio o Lo timsiesons deoun maenial condueror a

Desnpeeresen ooy

Transiciones de Fase v Tamano del Sistema

oy st tesis se nrilizaron simulaciones Monte Carto v por 1o tanto se
et mitneros gtmedo e particnlas para estiinar distintas propiedacdes ter-

Srrnieas debsistenne Debido a que se emnpled nn muners Binito de particn-

Lia s necesatio tener presente Ls conclusiones obrenidas por teorias como

Crede Yane v Bee enorelacion o by esasteneia deotransiciones de fases enoun

ststerocpie noocimple conel Hmite termodinimico.
Fae 1052 Yane v Lee 7

Ddemostraron que para sistetnas con potencial

VAL

| i,




G CAPITULO 1. ANTECEDENTES

u(r)

PO A

Figura 1.1: Potencial intermolecular empleado en Ia teoria de Yang y Lee para
las transiciones de fase
¥ ot

. consta dJde una parte infinitamente repulsivi
wtractiva, fos potenciales intermoleculires que se presentan

ordinariamente en los sistemas reiles preseutan un comportiuniento
similar, por lo esperanmos e s conclisiones de esta teorfin no sean
muy distintas @ lo que ocarren en los sistemas

s reales,

intermolecnlar del ripo (ver figura 1.1

- ry)

wlry =0 (r ).

solo pueden existiv formahmente transiciones de fase en el limite termodinadmi-
co. ey decit cnando tanto el mimero de parciculas como e volanen del sistema
tienden a intinito |
(r=1/\

La demostracian detadliada se puede ver en '

N - iy el volwmen molar se mantiene linito

3 Aquise presenta parte de
Istenas con nn munero de particalas
finito. no es posible L existencia de transiciones de fase.

i teorii, en Lo enal se inuestra gue para




1.1 BASES TEORICAS DE LAS SIMULACIONES v
La funcion de particion gran candnica. = tiene ba siguiente forma,
AW PR (1.8)

Noo
donde = = exp{Sp} es Hamada fngacidad del sistema. v Zy la funcion de
particion candnica, a partiv deesta funcion de particion se pueden obtener

las siguientes ecuaciones de estado

dp = %m[z] (1.9)
v
' I
=2 (1.10)
Yang v Lee que estudiaron el comportamienro analitico de L funcion de
particion gran canonica, = Cono vase habia mencionado antes, enando se

tiene nna transicion de fase existen discontinuidades en las derivadas de las
funciones de particion. estas singularidades en las cenaciones de estado se
dan cuando Z2 V0T =

Para ststennes con V- finite v debida aoque ol porencial intermolecular es
hnitamente tepidsivo paria r 2 o0 existe un ntimero maisino de particalas
Noyogue pueden ser acomodadas enool volumen Vo Para toda Vo> N, la
ertergia potencial es tnfinmta v por o tuto,

IV Ty =0 para N> N,

L eenacion (1 N se conviette enun polinomio en = de grado N,

ST = AN S R BT

T

Liebido o gne todos los coeticientes 7, de oste polinomio son por definicion

posttivos, Jas raices 2 de la eenaeion

ATy #£0a

cratguier tetaperatura vodensidad, por fo qoe fas comiciones de estado (1.9)

deben ser complepas, Entonces enando Vv V7 son tinitas,



CAPITULO 1. ANTECEDEN

o

v {(1.10) no presentan comportamientos discontinuos asociados o transiciones
de fases,

Al incrementar N el grado del polinomio aumenta v eon ello o] niiniero
de raices, en el limite N = ~xo 0V -~ Las posiciones de estas tadces en el
plano complejo, se aproxtman al eje real, presentando nma singnlarvidad en la
funcion de particion. o que nos indiea que existe ana transicion de fase

En los sistemas donde Vv 7 son tinitos Ta energda libre se compuorta
como una funcion analitica de sus varinbles independientes volas transiciones
de fase no ocurren enosentido estricto, Bsto tiene como consecuencia e
aquellas propiedades que serian discontinuas en nn sistema macrosedpico se
vielvan continias pero conservirndo tasgos del comportaaniento macroscapica
[T1 Esto es o que permite el estudio de las transiciones de fases por inedio

de simulaciones mnneriens

1.1.2.  Transiciones de Fase en 2 Dimensiones

En los sistemas en dos dimensiones las transiciones de fase tienen un
comportamiento distinto a fas que ocueren en tres dimensiones [7].
Transicion de Fase [sotrdpico-Nemiitico en 2 Dimensiones

La transicion isotrdpiea-nensitien para un Hnddo nematico en dos dimen-
siones puede explicarse por medio de nn mecanisimo tipo Kosterlitz- Thouless
RIS I

donde L transicton es producida por defectos en ol eristal Hqui-
do Hamados disclinaciones. Liv energin asociadin acesos defectos os obtenida
utilizando L teorfic ehistica continma L enal es presentada brevemente a con-
tinuacion

Frank., Ossen v Zocher 7100 desarrolbuon nua teorie fenotnenologicic con

i

Ly ewad pudieron expliva projaceades de Tos comtales Tiguidos. A es-

ta teorti se b conoee cotlio Tearin continna elisticin voen Gt se deseribe ol
cristal Tiguido coma un medio contingo el cnal posee i congunto de con-
stintes ehisticas, cada ponto del material sedio contreno esti caracterizado
povoedirector local nirs. Sewon esta tennfoun cristal Hopido netdtico tiene
e minitno de eneraia hbre caazdo todos os ditectores locales tienen un alin-
vatmicnto patalelo, Cualguier detormacion deoeste estado de equibibino hace
i libte del ststema amentes por foogue L energia del sistema

que L enery,
detorado estac dada pot

[tx PETT 1':,|“,lm::‘ * I‘.I'




1. BASES TEORICAS DE LAS SIMULACIONES 9

W7, /7 PN
[/ :
11/ /
/
///_p\ \ \ \

=
pas

(o) Deformacion (b) Deformacian

tipo spluy (c) Deformacion

tipo bend tipo tirst

Figura 1.2: Diferentes deformaciones que prede sufrie an eristal tiguido nemiaticn:
Cuando T # 0 el sistema presenta deformaciones tipo spluy, cuando
N Vo 20 tipo bend v enando - ¥ oA 0 tipo st

donde £y es of ineremento de eonereia ibee debido ac la detormacion.

Suponiendo el easo en el gque Tas variaciones de nie) son adecuadimente
prauenas, es posible aproxitmar o Fyocomo mna <sene de potencias deon, ¥
deg S5 alvededor del esticdo de equilibrio definndo por dngcdo = 00 va. J.
en donde a0 = rogo s von cE nneh Bas condiciones fisicas del sistema sue-
teren tomar en cienta ciertas considetinciones: Licenereta libre debe ser una
cantidivl escalar, ol sistema es invatiante ante cambios de oo por = por 1o
que Tias potenciis unpares deon nodehen apatecer en la aproxineecion, v
nabimentes nua consceuencne de gne Foes el meremento de Ly eneraia ibre
tesprecto al estado de equilthrio, cdee d s = 00 Des gne los prineros términos
cti b serte son cundratioos endo, o0 omado enc enenta estas condiciones se
saiede probog 16T gue s atnieas contubucones a b energdn Bhre estin didas
coe tres terminos lnealmente tndependientes v e poeden entender como tres
S e detormacion cver o L2 Por o quie este eneraiy ibre e puede
et de Lo signtente matera v oae le conoce cotno erergia libte de Frank
/

b

o= ;1;/\',(?-1]}- - ;;I\,.;n-\" <Nt é/\wn - ¥ v ny (1.12)
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donde Ay, Ao v Ay son anadas constantes elisticas isotérmicas. Cadicuna
de estas constantes estid relacionada con un tipo especitico de deformacian
oldstica. estas deformaciones son: extendimentos, giros. doblamicentos !

Estas coustantes son distintas pero son del mismo orden de magnieond #;
una aproxinacion atil es b lamada sconstantes elisticas jgnales™ en donde
suponctnos que A= KN o= A= N por o que Taeeaacion (1.12) puede
eseribirse cono:

Fro= s NI¥-m5) — (T > {1.13)

Energia Libre de Frank de un Nemadtico en 2D

La expresion para la energfa libre de Frank de un nenvitico en dos di-
mensiones con la aproximacion de constantes elisticas iguales v estando el
director promedio en el eje de las ¢ oes L signieare:

I )
Fi = ZK(VH) (1.14)

donde 0 es el dingnlo entre ol director promedio v el director local,
La minimizacion del funcional de ta energta libre

= / Frudr (1.13)
nos Heva a la signiente ecuacion diferencial para

U0 = 0. (1.16)
Una solucion trivial est ¢ = cre, la enal representa el estado de equilibrio con
todos los dircctores locales paralelos.

Disclinaciones

Existen distintos tipos de defectos en nun nemidtico, uno de ellos son las
3

disclinaciones ' que son discontinuidades en Lcorientacion de las particulas.

PEn b Literanira inglesi »¢ les conore como splav.rwist v hend

Expetimentalmente son del ovden de 167HN
Fa palabra disclinacion fe doventada par F0C Frank v oviene del griego khaoe que
sipgnifica pendicure
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Figura 1.3: Dos ejemplos de disclinaciones. las disclinacionss se cavacterizan por
el valor de m. el cual se obtiene de Lo siguiente maneras Se signe
una trayectoria cervada (A = 2

alrededor del punto singular. E1
cambio del dugulo # gue forma el divector local con respecto s un
eje de coordenndas a 1o 1o

(AH =

o e dicha travectoria esti dada por

). donde o= Lo (00 a los enteros)

Se propone gne #ie) aclo Targo de una travectoria cerradic es igual a:
e = oirt = #, (1.17)

donde oir) es ol dngulo entve v v el eje {0 = avctanle/ gyl v By es una
constante,

Seann la fSrmula anterior un nensttion con varlaciones continnas en el
cditector tiene nn valor de o ignal a cero, por otro Lado onando esti presente
na diseontinuicied en L viodaciones del divecror s 00 Fooanacodisclinacion
v tonn valores deo s et a e enteross L Fletaplos de disclinaciones con
distintos vdores de oo se pueden ver el fanra 13

Loy eperada Hbre asaniada o nna disclinaeion paede calenlinse a partin de

by DD ntentando en comdeniddas polaves voatidizando como limires
derenrieertne of oo ded nsmenbanidad v vl tanano del sistema L

| R LRI L, I _
Fuo= 5k / / (=) rdrda = =K () (1.18)
- Ju Sy T y

en dawde el valor de
i

T o= -

,
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necesario para poder realizar by integracion lo obravimos o partie de 117,

De T ecuacion (LISY se puede ver que Fyo — ~ cuando Lo~ o gue
nos indica que la formacion de disclinaciones es muy desfavorable desde ol
prnto de vista energético,

La entropia de nna diselinaction esti asociada con ol nimero de distintas
maneras de acomodar dicha disclinacion e an drea L7 st tomamos iy como
La unidad de longitad, T eatropia contigpuracional Jde Ly diselinacion esti dada
por:

}-. (1.19)

Combinando L expresion anterior v Ta obtenida paara b enervetac libre elisti
de i diselinacion se puede expresar Lo eneraio libee total en un nenitico

S=Fn=4kin
1y

debida nna disclinacion del tipo 20 12 en dos diiiensiones como:

. N » 3
Fio == (-ll - -3;;/) I <,) (1.20)
U

Le ceuacion anterior indica gque st A7 <0 (5130 no es posible L existen-
ciit de diselinaciones libres: mdentras que para A7 > (2878 T formacion
espontinea de disclinaciones es posible: seaiin este exeenario tipn Kosterlitz-
Thouless de transicion de fase mediada por detectos topologicos, la fase
nenitica o es estable abajo de Ta temperatnra crinea

{1.21)

Otros resultados mny fmportantes derivados de L tearia elitstica con-
tinma aplicada para sistemas en dos dimensiones son los siguientes {171 La
amplitud de las fluetnaciones en las orfentaciones de las particnlas diverge
lowarittmicamente con ol minero de partienlas V

LN (1.22)
~~ R LI .22
[BeAN
debido oesto el patimerro de ordent 8 = ccosi200 v la funcion de cor-
relacion orientacional gior) = ccos (20000 ~ ol )5y decaen algebraicamente

vose hacen cero en los Hmites N — ~C v = ~C respectivament e,

SN Sk T2l (1'23)

Fleger enidado de o eombundas
entrapia 150,

el sinholo del pardmetio de orden (85 con el de la



1.2 SIMULACIONES NUMERICAS 13
(1) e T R (1.24)

dotude e v f

SO CONStantes

Por 1o tanto enando tenemos an sisten confinado en dos dituensiones wia
posible deseripeton para la transicion entre Ia fase nemsitica con enasi-orden
ortentacional de lacgo aleance v una fi
Kosterlitz-Thouless. Cuando el potencial intermolecular ex del tipo duro, esta
transicion ocmrrivi cnando L constante de Frank alcance su valor eritico A

S ASOETGpica os Vi nna transicion tipo

o= L (1.23)

1.2. Simulaciones Numeéricas

Las siimulaciones numdricas son cada vez s usadas no solo en la fisteo-
et stno en distingas dreas ded conocimiento, Eun el caso de Ta materia
son la Dindmica Molecalar (DM)

condensada las dos téenieas ms utilizadas
v los métodos Monte Carlo (N,

el metodo de Diimiea Moleewdar estindar. se considera un sistema de
particulus cliasicas interactuado mediante un porencial jnrermolecntar dado.
[Las ccuactones deomovimiento deves de Newton oose mtestan nndricamente
vl shservables nsvcrosedpieas se calenlan divectaiente maediante promedios
Lt patides

Fouoel mdcrodo de Monte Carlo, en contrastes se intenta sunnbar divecta-
mente aleunn distribucron, por epemplo Lo distitbicton canonien. Los prome-
sheos e s variables dindimieas se o cadonban realizamdo un promedio de fa
prepiedad deinterds en Lus configuraciones seneradas por L distibaeion de
prebudnhidades mvolnerada Debido a que e el metodo de NMonte Cardo fas
cotacietcs de ovitniente no seotestelvens ooanformae o dindniein ded sis-

el se prierde

Shetropolis of af 31 en 1953 realizaron L primera sunnlaeton de Monte

theoo e i sistetna termodineimies. Fare aloorntmo ex una modificacion de

setodos tipo Monte Catlo fos cnades se hasan e Loandizacion de minerosz

vtatios Fare ndvoritmo propone nno torina oliciente de realizar el mnestieo
cetadistico e es contoeido eatnno resteeo prporfande

AL el nbos medrodos DN Y MO e Ban aplicado aowine amplia gatia
e ststenass con poteneiales duross imteraceiones blandas, v comnbaciones

de e atracaion al porencial intermolecular. b

~to hae dado como resultado Ta
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posibilidad de simular sistemas tan variados conio agua, eristales Hguidos.
polimeros v proteinas,

Las simulaciones nnmdticas de sistemias clisicos de muchos cuerpos pueden
ser consideradas, hasta cierto punto, como exactas, Ex por ello que pueden
ser usadas para probar resnltados obtenidos de teorias aproximadas, Otea
aplicacion importante de las sinmlaciones es que en cicttos casos pueiden
ser usiadas paaa estudiae sttiaciones que no <on faciloenre aleanzadas en el
laboratorto. Finalinente Tas sinndaciones han perimitido predecie cuantitativa-
DL TPVOS CORPOTLIRIeNTos ¥ actial cotito dia wune ranto pava el H;llv.lv]u
tedrico como expenental

En las altimas décadas, muchas téenieas e simalacion han sido desarro-
ladas tanto parac DM como para MO para una consultav mis profunda de
estos tentes se pueden ver el libro de Allen s Tidesley HE como e} de Frenkel
v Smit (1%L

1.2.1. MNlétodo de MNonte Carlo

En el método de Monte Carlo se intenta resolver lainregral (1.2) por
medio de o mnestreo aleatorio de los puntos o contignuraciones {¢Y, p™} del
espacio fise U Cada cada prnto {7 p™ b eontribuye i laintesral con nn peso
prohabilistico acorde con L contignracion del sistena fisico. La forma de este
prso probabiiistico depende del cusemble estaddistico en caestion, Fnoel caso
del cnsemble cinonico. dsre esel faeror de Boltzmann expi - SH TS pY ).
donde v 3 estin detinidas cno oL Distintas rewiones e el ospacio fase
tienen diferente probabilidad, esto es conseonencia de que hav contivuraciones
s probables que otras Fstas diferencias pueden <er de varios ordenes de
maenitud, Exto tiene comoe resultado qre sise veadizara un mnestro estadistico
aniforme en L Se tonartan enscnentac regiones de 17 cnva peso probahilistico
es mny pegieSoostnembaraos eadneranian un 2iasto computacotad

Metropoli= ot el desarrollavon i mctodo en el cual s seleeciona una
N donde Y, {y™ ‘11'\'}

v prebabilidad es sicmicaniva, canocida como cadena de

sectencta de puntos o contignraciones {0\

en el espacio 7 eny

Markov, Fueste mctodo de Metropodis el pramedio de 4008 esti dado por

A = / PEN AN W = ) YA (1.26)

donde PN es b probabilidad normadizada de laceonfigaracion XL En el caso

oy

!
|
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del ensemble candnico es
P{N) N expl(—=31T{N)).

La cadena de Markov estid completamente determinadin por una proba-
bilidad de transicion 7,. . que mide Ta probabilidad de pasar de un estado
¢ nneve estado o Se pede probae (3381 que existen dos testricciones
para gue fa probabtlidad de transicion T2, genere una cadena de Markov
aque enmplic con {1.26). La primeraces que ta cadena sea ergodiea es decir que
cada punto del espacio fase sea accesible enoun mimero finito de pasos, ol
segindo reguerimiento dice que by probabilidad de transicidn debe enmplir
i condicion de halinee detadlado,

ro =0

donde 7 es By prohabalidad de encontrar el sistemi en el estado{configuracion)
oo Esta condicion enuncin que el ingo -~ 5 debe ser jgual al flnjo j — 4

Pebido a que Ja distribueion de equiltbrio gque se desea nnestrear esti dada
por (11 T condicion de badance detalliado prede ser eserita como

fa condicion de balance detadiado solo determina ta razon las probabilidades
e transteion entre dos estados,

En L priietica, b cadena de Markov se genera signiendo este procedimion-
too Se un estado de prueba X, como postble sieesor del v — esimo elemento
de L caddenae L probabilidad de gne el estada sneesor. XL de X sea ol

cstiedodde prachic X depende de Lo vaon co= 1P Qe acuerdo con este
Critetio.
-y S e
‘\.1 -\‘n>l sLr g (1.20)
G 2
No = Ny s
donde £ 0001 son mimeros aleatorios aniformermente distribnidos en el

ditervado,

\ tontintacton se presenta in breve resimen de los distintos mérodos
deosimmlacion Monte Carlo wtilizados en este trabajo, esta informacion fue
rotvudia del bibro de Frenkel v Smit {18
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Simulaciones MC en el Ensemble Candénico

La funcion de distribucion de probabilidad para el ensemble candnico es

proporcional a |
pyve N o5 exp(=al) (1.30)

on donde hemos omitido las contribuciones de Ly energia cinética para mayor
simplicidad. v donde L7 denota ln energin potencial del sistema para una
configuracion .

En este método una particula es seleccionada aleatoriamente de la ca-
jade sinndacion, posteriormente es extradda e insertada de nuevo en nna
“n Lo prictica se selecclona e particula al azar v

fiueva posicion al azar.
posteriormente se desplaza aleatorimente ererra distanein,

e =+ N Rand - 000

donde Rand es un mimero aleatorio unforme en el intervalo (0,01 v Npay o8
el desplazimiento miximo que puede tener La pactienla Existe una relacion
entre o valor de AL v el monero e movimientos aceptados durante la
sitmulacion. el valor Gprano de A, O depende de cada tipo de simudacian, pero
geteralmente suovador es escoaido tal gue el poreenraje de tntentos aceptados
sea del orden de 20 50

Si representinnos a lic configuracion inictal € coma gy voal L con-
fienracion de prucha como ‘!;\\;’mf-., Lo probadilidad de gue ol movimiento sea
aceptido es:
=min | 1. wpEm ),

Aoy T
expl= 3 0]

= minl L.exp(~J3AL,)). (1.31)

-

Simulaciones MC en el Ensemble [sotérmico-Isobidrico

En el ensemble sordrmico-isobirica €. V75 el nitiere de particulas V. la
presion p v b temperanira 77 estin fijas - Debido a que el sistema estia deserito
por L presion 2 e Ingar de por el volurmen VL no se debe gsar b eneraida tibre
de Helinhaolt7, sino fa enerafic libre de Gabibs @7 = 2« pV7 de fora anidloga
i Lo obtencion de G0 partie de unac teansformadie de Legendre, es posible
obtener fa funcidn de distribucion de probabilidades para este ensemble. la
cual os proporcional a

1 . .
pxer x oz expi= 3PV expi- 90 (1.32)
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doude nuevamente hemos omitido Tos términos de L eneratfa cindética para
dar s simphicidad, De acnerdo con esta distibietdn de probabilidades las
variables que deben ser muestreadas son el volunmien v las coordenadas de Tas
particulas.

Los intentos de civnbio de volamen del sistema son an poco wids compli-
vivdos, piesto que pueden afeerar las posiciones de las particalas: por lo tanto
ey s convenicente expresar las posiciones de as particulas en coordenadas
escaladas s detinidas para una caja de stimalacion cubiea como

RIS (1.33)

Despucs de sustitniv Ly ecnacion (1.33) en (1.32), encontramaos que los prome-
dios determinados en el ensemble N7 son propoteionales a

1 " X .
{Wapr X /zl"«'xp( A-.)'P\')\'\/
S g

Signiendo esta definicion de promedio, se debe tratar de generar confignra-
clones con una probabilidad proporcional a

<Y Aexpl—30). (1.34)

VYV expl a0 exp( - 400

Lic manerac mas Bieil deorealizar nocambio de volumen en L simulacion es
intentar na expansion o compresion isotropica, en fa enal el volumen cambia
de Vo V7 = V7 o AV excouniendo AV de forma aleatoria en el intervalo
A s AL it asesurar que sea sanctricas A ciunbiar el volumen
sodebe tomar en cuenta que el mimero de microestados cambin un factor
VU por o gue o probabilidad de aceptar el cambio de volumen debe

o
Yool mfn(lA ( i

= ( L. exp i"‘i‘ DAV - AT - N (

& ,.)1) (1.35)
(S

Fos tiovimientos de fas particulas son aceptados o rechazados de Ta misma

Y
ST,

el

ti e b descerita pata el ensemble canduien, de acnerdo con L ecuacion
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La mavoria de los experitnentos eu el laboratorio se hacen a presion v
temperatura constante, por lo tanto este os el método nartural para L siim-
lacion de sistemas que pueden reproducivse Gicihmente en el laboratorio. Este
tipo de simulacion es ntl para cucontrar cenaciones de estado v transiviones
de fase,

Ensemble de Gibbs

Originalmente ol ensemble de Gibbs (371 se disefid parva simular nn sistema
en donde dos de sus fases coexisten v oporeriormente ha sido aplicado al
estudio de sistemas inhomogeéneos 1111

Las situtlaciones en ol ensemble de Gibhs 37] combinan las téenicas de
stnmulacion de los ensebles canduico, isobirico v ogran candnico (todos a
temperatura constanted Eneste ensemble <o propone ke siimatacion dual de da
stustanciin a estudiar en dosadiferentes fasess Las particulas en los dos sistemas
st nuteven indepemlientemente, pera el cambio de volimen v los cambios en
el narnero de particadas estian correlacionados

Volitmenes v partiendas sonintercambiados entre Jos dos sistemas, es decir
sEonn sistemac cambia suovohunen enoune cantedad AU el oteo sistema can-
biara forzosamente una cantidad = AV vl desapanenon de unn particnli en
un sistenn ol prede ocnrie con Lacinserciin de o naan nueva pacticala en el
[RIA RN

La funcidn de pacticion paricun sisterma de NV partiontas distribuaidas en

dos volimenes V3 v Uy tal gue Vo= 1) = VL0 siendo V7 una constante os la
steniente:

A N '
Luo= Z N 1 _/ ’l“l"{\v’\'_-\"' / dy l'xp[.f('(,“\'x)]
EUARAREA EEA I .

/ :[//_,\“ axplal '(:[_,\ (1.36)
en donde Ny es el miimero de particnlas en ol sistema uno v Ny en el dos.
por 1o que No = N - N0 De la ecuactn anterior se puede encontrar la
probabilidad de encontri nna contiguracion con Ny particulas en el sistema
1eon un volumen Vv en das posiciones ¢35 es Ta signiente:

(1.37)
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Lit distribneidn de probabilidades anterior se puede muestrear por medio

del metodo de Metropolis siguiendo los siguientes pasos:

1. Eldesplazamiento de una particula seleccionada al azar

wpi= 30y ) )
Aol = min| L l—-E———————II—J——‘] {1.38)
= min{l.exp({ =320 {1.39)

donde o es un indice que puede ser 1o 2 dependiendo de Ta eaja de
simulacion en doude se encuentre la particula seleccionada al azar para
intentar ol cambio de posieion.

2. Camtbio de volumen

. i
Ae, = niin (l. <

donde 1V = 1]
como referencia para cambiar el volumen.

o ('Xpi_—.ﬂl,'(q;\' - ('(r/f}") (1.40)

+ AV v aes Lo 2 dependiendo de Taeaja que se utiliza

3. Transtferencia de particulas de una eaja de simndacion a otea

Nt “X!’i" i -‘f‘:’}\‘),‘f

N = Db expl= a0 (M)

Ao, = min | (L.-h1)

dstates la probabilidad de aceptacion de intentar transteriv una particala
de L caja ol a ba caja o2 donde acl 23 ox escogido al azar.

1.2.2,  Estimacion de Errores en los Mdétodos Monte
Carlo
Lo~ mdtados Monte Carlo nos dan respuaestas aproximiulas, cuvie precision

Lactitud sonafectados par dos tipos de errares: éstos son los errores sis-

ternatteos v os errores estadisticos. L precision es afectada por los crrores
cstadiaticos fos cutales sdependen de varios factores inclnvendo la longined de
srordacton, v b antoeorrelacian al eputibeio. Lacexacnitud de dos resnlrados

Lo

esateetach por los vrrores sistenuiticos, las faentes de los crrores sistenticos
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en las simulaciones Monte Cavlo de flnidos son la dependencia del tamano

del sistema v de Jos generadores de nimeros alearorios entre otros.

Despuds de realizar una simulacton, disponettios solamente de un conjunto
e datos, Sabemos por ol teareima del viador medio. \‘.\[n‘lll!il't‘ RSl gue =1 estos
dirtos son independientes. seeniran nna distribieion gausstana, Por Jo tanto,
para poder estudiar ol catdcter cuantitativo de este congunto hay que estiniar
L esperanza matenitica g v b desviacion caaditicn media (oo debido o
que ambos parimetros determinan a la distribueion ganssiana,

Lav mmedi general se detine de Lo siqioente manera:

Definicién 1.1.
w by medig arttindtrea de los calores de S

Hama sriedia generad T de an congunto 8 = {r g ryh

donde N es el wimero de elementos de 8

De Ia definicion A2 y utilizando la ecuacidn anterior encontramos que la
varianza muestral de an conjunto S es:

D (8) =. (l-l‘.Z)

donde;

A radz cuadrada de L varianza muestral se le conoee como desvineion
cuadratica media muestral o desvineion estandar.

(1.43)
l"_ o . Y I a5 - l N .
ara tna distribucion normal se cample gae:
. l‘l (53 ",’n’ (ll' l\i.\ 41‘1(4»5 Caety o «'] illlul'.'ulu T = Ton o

« ELOSY0 de dos ditos ciien e el intervalo F £ 2a,,,.

e E190. 75 de los datos caen en el mtorvado 7
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Coma se menciond anteriormente, cadia experinento estadistico tiene aso-
ciado un error estandar, este error se debe aque los datos obtenidos del ex-
periinento estadistico son solo una nuestrae aleatoria de unae poblieion mas
srande. Ut estimacion de este error ex ob Hamaedo error estinedar de T mediae

[

Lo que nos indica que entre mavor sea Ly muestia el enor asociado ol valor
medio es menor.

Alcalendar £, os necesarto tontar en enenta ba correlacion de las vaciables
para no subreestimar of taano de Lonmesteas Encel caso de Las simulaciones
Monte Carlo que nsan el método de Metropolis generalmente Tos pasos veciuos
extdn fnertemente correlactonados, por logue ex necesatio corveaiy L ceiaeion
T, L

Paripodder estimar el ervor estdndar e iniest ras cortelacionadas, primero
s divide Ta muestrac en e blogues de tamana N ral gre Las medias deocada
bloque no estian corvelacionadas, Para cabenlar ol vidor de Ny urilizamos Ta
imeticiencia estadiztica que se define de Lo siguiente manera

Definicion 1.2. 8 Hewa oncficoonee estedistiea = de un congunto 8 =

Voo h AN o o ba o razon Lt endtee la carianza ohservada g

/lI eIt il I,\[Il"'ll(lal EYEETAN ST N TINN T l-"’!lh//'.‘l‘/("'ﬂ /ll”l”!l{".\ ey 4‘“"l‘l’[”l'll)”’l([”h
D, T

] }lm_. — j

RN

hirade b oo ol tanuedio del blogue

Se puede dererminar © delandlists del eonjunto de ditos graticando D, (7y)
cntaneton ded vamane del Blogue.
Finalmente ol error estitndar de Bnedia corregido esti dado por 1a sigui-

CHle eXPresion

Vet

SR J.il N
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Capitulo 2

Introduccién Estereoquimica

La estractura tridimensional de ciertos compuestos quimicos hace que
estos sean estereoisomeros Los estercoisdmeros son compuestos que estin
constituidos por los mismos dtomos, waidos por I misma secneneia de enlaces
pero que presentan una diferencia en b orientacton espacial de sus sitomos,
ex decir presentan confignraciones diferentes,

2.1. Actividad Optica y Quiralidacl

Los materiales que rotan ef plano de luz polarizadi son Bamados opti-
cinente activos. Se ha encontrado experititentaliments gque sk un compuesto
prro e Gpticamente activo las moldcudas que lo forman no preden superpo-
nerse o las deosis imidgenes espeenlines. A esta propiedad se e conoce como
quirsthidad, Desde el pnnto de visticde B simetefa moleenlar ana moléenla es
cpitrad ciando carece deelementos de siinetria relacionados con operaciones
cersten cotna sot Ui centros un plano ooan ele tnpropto. por by tanto

crando s medeen]a posee o oomas de estos elementos de simetria se diee
Gue s aguiral

Cinardd wia sastancia patac tene activicdbud optieas Tas molienlas goe ta
et tienen un isomeros Lin Sustatio il compiesta por este isonero ijene
Loproptedad de ratar el plano de i Laomisinac masmtnd pero en direceion
Contrna. estos someros son Hamiddos ehantiomeros. Los dtomos de carbono
cetonat atipos distintos se les conoce como centro gqairal o estereosénico.

B carbonos con hbridaein <oy poaeden ser quirades

e tenemos moléealas conevntvos gqnivades se atihzan los pretijos 7
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HOCH ,

(S) (R}

Figura 2.1: Parn poder asignar la configuracidn a eada cnantiomero del 2-
wetil-1-butanol, primero se asignan priovidades segiin las reglas de
priovicad de Caha-Inwold-Prelog: en oste caso son las siguientes:
(DCHL OO 0 CHGEDEL B grupo conmenor priovidad oy
el Ho Se visualiza i moléculin tal gue ol H se encuentre en el extremo
mits alejado de Lomoltenla y nos fijamos en Ludiveceion de Ly seenen-

ciin {1)-12)-(35 st esta sigue bas manceillas del reloj o configuracion

st especificily coma Bsiono comn S
o S para poder identificar a cada uno de los enantiGmeros. Para determinar
cuando nn isimero es o S se procede de Ty stguiente maneris

1. Seasignaa cada sustituvente del carhono gquirad ana etigueta, segin las
Pestas dependen

Hamadas realas de priovidad de Cabin-Tagold-Prefog 73
del nimero atomieo de fos ststitnyentes.

2.0 Se rota b molécutie deotal fotma gie el grapo con wenor prioridiad
exté apuntando en diteecton opresta i donde T estamos observando.

300 Se it na linead ded sustituvente conmavor prionida], pisandeo por
el sequndo v tinadmente por el de neenor priondad. Seeste trazo signe
el sentifo de Tis manecili del telop se Tesignn ana condicnracion i
st la diteceion es en contin de Las manecitlis del teloy se e asigna nna
configuracion > Un ejemplo se puede observar en b fienra 201

inicos es da pres-

La causa s conmin de gnuradidad en compnestos or
dtomos de cathono estereogénicos. Unac moléenta gque

enclit de nno ool
cantiene solo un carbono extereoucnico necesarinente es oniral. Sin embar-

go. i stmple presencia de an carbono gnieal no es o condicion necesaria
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cH, e

(e) bifenil (d} aleno

Fignra 2.2: La molécula {20 tiene dos centros quirades pern no es quiral. micntras
tanto tas demis moléculis no presentan centros quirides pero si lo

Sl

ni siheiente para Ly quiralidiad vaque existen casos deomoléenlas con dos o
s carbonos quirales en donde Lomotécnla en suorotal no es quiral, Tal es el
ciso deb meso-2.3-butanodiol. Fsta molécnta contiene dos dtomos de carbono
quitades. pero Lo molecala oo es quiral, Ellic tiene nn plano de stnetriac que
cotta perpendicularmente ol enlaee €727,

Tambacn existen moleenlas quirales que no tienen carbonos guirales, Eo
Can Cinn SFeXISTe U centto esteteonceo pero este ocesti locadizacdo enonn

votto de carhones Los statentes sonsolo alutinos vpemplos,

o L Besabeliceno v i eompriiesto aronidtion cuvie estrnetine se sestra
aladerecha Laowoddenla nees completamente plana debido a gne
stesandios del toal de faccede g chocarian ane con otras L moléenla

advpiiere una conforuracion helicoudal

o Alvunes vompuestos. como el Bifesado gque secomnestra tienen enlaces

0T simples con rotacion unpedide debdo o impediiment o estérieo.

I este cotpnesto, fos sustituventes en o amBos impilen e estos




26 CAPITULO 20 INTRODUCCION ESTEREOQUINICA

(+)-2- metil-L-butanol - (-)-2- metil-1-butanol

Rotacion especificn +5.00° -5.90°
Punto de Ebullicion R0°C 128.0°C
Densidad velariva 0.8193g 0 8193g /e
{udice de refraccion LT INh

Cuadro 2.1: Algunas propiedades fisicas del los enantidmeros (+)-2- wetil-1-

butanol » (-)-2- meril--hutanol.

sean coplanates e impiden o rotacion en el enlace que une los anillos, a
este tipo de enantidmeros se les conoce como enantiomeros conforu-

cionales.

» Los alenos son compuestos con dos dobles enlaces adyvacentes. En al-
gunos de ellos, b sustitueion de sus dtotmeos de carbono puede dir origen
a gniralidad. Hay que notar que ol carbono central tiene hibridacion sp
v los sustituyentes en los carbonos estiin en planos perpendiculares.

2.1 Propiedades de los Enantiémeros

-

Los enantiémeros tieten las mismas propiedaddes fisicas v quimicas coando
se cncuentran en mediws aquerales: Por ejemplo. ambos 24 metil--butanoles
tienen idéntivos puntos de fustion v eballicion, densidades, fudices de rofracs
cion. ere. como se puede ver en a tabli 2000 Los dos 22 metid-T-hutanoles
disueltos en agua o concentraciones uales presentan ol mismo grado de
toss o ~Olo forman Tos nisnos ]‘[l“llll‘ll!,‘\ i\l(]ll('llll.\ pur

tonizacion v pl
tratamtento con acido sultirico caliewre. bronmreos de alguilo con HBr. esteres
con dctdo acéticn, sine que tanbien los forman exactanente a la mistma ves
locidad, ex decir os cnantidmeros tienen L mismas vebberlades de reaccion
con cormpiestos agquirides

Por o tanto enands se smtetizac enc el brbotatorio una molécula optica-
mente activi en o eedea ageenl se obtiene ana mescli en partes peuales
dedos dos cnantomeros. Tal mezela recibe ol nombre de racemato o mezela
racene o

Cuando los enantidmeros se cneuentran en medios quiradies tienen propie-

dades fisteas v quimicas distintas come
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s Rotan el plano de Lo hez polirizada en direcciones apuestas, El isomero
que rota el plino a b derecha (sigmiendo ns manecillas del reloj) se
ILva levo vose designa come (=) mientras que ol orra somero se e
cottoee coto dextro vose destgna cotmo (53 en Lo nomenclatnira,

s Reaccionan a diferentes velocidades con otros compuestos quirades. La
diferencia de velocidades vivera desde indetectable enoalannos casos has-
ta el cazo en donde solo un enantiomero teaceiome Eatic es una de las
I razones de que algunos cuantiomeros tengon actividhed bioldgica v
atros no.

s Sioun catalicador dpricamente activa estil presente, las veloeidivdes de
reaceion de los enantiomeros con un cotnpuesto aguiral puaeden ser dife-
rentes.

= Los enantiomeros pueden tener distinta solubilidad enoun solvente opti-

Canente etivo,

2.3. DMezclas Racémicas

En 1899 Roozeboom b caracterizo tres tipos fundamentales de mezelas
sin su dingrama de fases. Estos tipos son los Hamacdos: conglo-
merindus, comptiestos racemicos v osoluciones solidas. Sns dingramas de fase

seopueden observar en b figura 203,

raccicas st

Conglomerados

Un conglomerado es una mezela equimolecular de dos enantidmeros erista-
hizados e en principio son separables mecianteamente, El diagrama de fases

de s conelomerido seomnnestracen fa fianra 2203000 Moy pocos enantiome

crstabian como conglomerados, de hiecho solo se han encontrado anas 250

SHAtane bas solinnente

Compuestos Racdmicos

Ehseanndo tipo de rioemato es Hamado compuesto racémico v es aquél en

e do~ dos enanndmen

coexisten en amisnuceelda unitaria. La mavoria

SELartiendo ongina de Keozeboom es el signiente: AW Bakhuis Roozeboom, Z. Phys.
Uty A Bamenn 280090 (-0

i

b et s oyps

uiuGEN
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(a) Conglomerado {b) Cumpuesto raceéni- () Solucidn solida

(88
Figura 2.3: Diagranias de fases de los diferentes tipos de racematos.
de las sustancias quirales cristalizan de esta maneri.

Soluciones Sélidas

En este racemato s moléculas de los enantiomeros estin distribuidas al
estas soluciones solidas tiene as mismas

azar dentro del Lo malla eristalina
caracteristicas que los enanticmeros puros,

Importancia de la Resolucién de Enan-
tidmeros

La separncion de los dox enantidmeros que constituven un racemato s
Wimada reschicion o resolicion optica.

Aproximadamente Ly mitad de fos compuestos quimicos con importancia
fatmacéutica contienen por o menos nn centro asitndtiico v i citarta parte
e eHos o nsados e formas racemicas o diasteromerieas {3

Sin o embargo. b magnitad deoestac diferenciieion por parte de los seres
vivos hacta nn determinado enantiomers es muay anportante

El aziear © =i-olicosa desempena nn papel decran importancia en el
metabolstno animal v oes o base de una dustri de formentacion maldti-
millonarie S embarao. L c--elncosi oo es metabiohzadic por los animales.
e fermentada por fas fevadiuras, Cuando ol moho Pomedlian glaaem se
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alimenta con una mesela de deidos tartiavicos enantiomeros. solo consome
el (+)-enantidmero. dejando intacro al dcido c-taeidricos Licactividad hor-
monal de Lo (O-advenaling es mchas veces superior a b de suenantiomero:
solo v esterensomera de L eloromieenina es nnantithioriecs Tae - -efedring
no solo e tiene actividad cotmo drogas sino ques de hechol imtertiere en la
accion de s enantomerao, L olor cinacteriztieo del aceite de menta verde se
debe L f-g-carvonae pero Ll o= earvona es Tvesenci de e adearavea,

Lav nitad de Tas 2000 drovas en el S Drctionaey of 1780 Adoptod Names
and Tuternatioral Diecyg N (TUSANY contiene ol menos un centro quiral
voun 25070 de ellas se nnsan en fovma tacemnica o diasteromdrica,

Las diferencias entre las propredacdes fistoligivas de los cnantiomeros pre-
sentes enun wezely racomiea no han sido estadiados enmnchos casos, prin-
cipalimente porgne es ol obtener crantidnens puros Fs posthle que ol
paciente este tomando sastaneias stnactividad o pecr win con efectos de-
seables al tomar noee medboma en formea taccnneas debnde oo estas diderencias
deaetividades tarmaeologicas que bos cliantnomenos presentan,

Ha habido eivetos drasnsiticos producidos por ladnmistracion de adainos
fiirmacos ensu forma vaecmicns Lic tdidomidas s anlizo como sedante onosn
formya racémicn. comprobandose mas tarde gue ol cnanniGero -0 cansaba
deformacriones fetales mnportanres

Ssteov ottos ciemplos han forzado a b industring vie no =olo Siamaedutica
sifo quitnaes e eeneral a enfoear mis s objenivos simcteoss vie no hasta
chrener productos con ana conectividad atdnnica concreras adenis se opece-
sitan con una estereaqumicas didas Ast como un estudio exhaustivo de fa
separacion de mezelas racémicas por tedios fisieos voquimiceos

Avtwaltente s denteo de Lo Onimiea Orvadniea sintéricin, una de Las lineas
de tnvestivacion gque genercomavor mimero Qe pubhicaciones es Ly preparacion
deccoanpaestos cnantone e enente praeos Wallim S Knoeeles o Beodi Novord
petosa ttabago en peacciomes e catalizacion Jde hidrogenacion quiral v K
Barty Sharpless por s trabago en reaceiones de oxtdacion catalitiea quiral
shtivieron e premno Nobel dequimien en el afo 200

2.1.1. Métodos Qnimicos Empleados para la Obten-
cion de Enantiomeros Puros

I ejemple mads antigio de este coanpo deinvestigacion data de 185
cuinndo Pastenur realiza i resolueion cinética del racemaro deddeido tartdrico,
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comprobando que sioestamodificacton se suministria como medio de enlrivo
al hongo Pemiedlivm glanenm L fermentacion cesa tan pronto cotno el enan-
tiomero (R.R) se ha consumido De esta forma el deidao (S.9)-(-1-tartivico
puda ser adstado del medios Parac lograr L obrencion de prodietos en forma
no racemicin se ntilizan diferentes meétodos gre se pueden elastiiear e tves

aritdes gripos:

1. La resolucion de tmezelas racomicas. Este se puede considerar o] méro-
do clisica de obtencion de prodactos enantiomdéricamente puros. 12
procedimiento consiate en o teaceion de nn compuesto quiral vnosu
forma racewmica con un agente de resolucton homoguiral para dar dos
diastercoisdameros separables. que se traran despuds de forma indepen-
diente hberando los dos enantiomeros inicides, Bl awente de resolucidn

se puede tecuperar al tinal del proceso

Ui tipo de resolucion parcial de mezelas racdmicas se conoee cotmo tes-
olucion cindtiea, Fate merodolowtn implica nna reaccion quimica entre
un compuesto homogoral v ooteo uiral en s forma racdmiea, donde
wno de tos dos enantiomeros da luwar aoun producto mis rapedamente
que ol otro,

20 En osegundo lugan se han clasiticado aguetlos métodos en los que se
utilizan materiades de parruda guitales voademas Gpticamente activos,
obtenidos de Qnentes natnrades v sobre los que se Hevan o cabo trans-
formaciones de arupos funcionales presentes en la nrolécula hasta llegar
al material deseado. pero sin alterar ninguna de las unidades esrereogé-

Zate tipo de materiales de partida funeron denominados

nicas iniciales.
COMMO quiranes.

300 Por altumo, estin los metodos Hamados de sintests ashinétricas. Una
sintesis asimmerriea se paede definiy como nac transformacion en L cual
st COf-

una tunidad agquiral, en un conpunto deomoléeaias de osustrato,
vierte en tna nnidad guival de forma que los posibles estereoisdmeros
s obtienen en cantidades desiguales,

2.1.2.  Separacion por Métodos Fisicos

Separaciones enantioselectivis pueden ser realizadas por distintos méto-

dos entre los cuales estiin: Los métodos cromatogrifico como cromatografia de
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aases, cromatografia de capar fina cromatogarafia Gas-Liquido, cromatogratin
de Hnidos supereritivos. metodos de electromieraeion voexiraceiones Hognido
Haguido v oseparacion por cristalizacion Genevalimente extos métodos presen-
tan towehas funttaciones v =0lo son efeerivos para determinindas sustanecias
quirales,

Los métodos cromatogtificos ofrecen distintas ventagas sobre orras téeni-
can para L separacton voandhisis deoenantionieras. Las resoluciones enan-
tiomerieas divectas por medio de cronimaradin solo pueden <er viables ati-
lizindo sistenras ctomatostatieo que contensan nn selector gnetal apropiado
Fate prede ser incorporado enla fise estactonaria enhendo Ly saperticie del
maternd de empaquetanuento de -t colnmna, Bnestos Goos Lo colnmna cro-
matoerdficn e le conoce coto colmmna enantioselectiviae L cromatogratin
ctantiosclectiva paede pealizarse vnccobimnas cromatoutabicas aguirades, us-
ando el selector aprnal necesatio dentro de B fse ol aagrevsando aditivos
cpnales esti tase

Caande el racetnato es anconclomendo Tos caanticmeros se peden se-
pravar por enstadizaoon Exasten dos mattedos i efectnar este tpode rese
alucion: el prinero consiste cnona sepatacion mecinica de Tos cristales de
ambos enantiomeros e se torman en Las aenas modvess Poromedio de este
nrctodo Longs Pastenr en IS i <epind mamadmente erstales destro v Jevao-

rotatotios de nna solieron raccmiea de deido tartianes Fste experimento
fre vrnetad paaac el desaceollo del Lo estereognimea. Son pocas s mezelas
Pactntens que preden ser sepatadas por este dtodos aduanes epemplos estin
“n _’1 FI sewundo metoda es Hando resolicion por entripmment o cristal-
izacion preterenctalen el caal Lodiforencin en Tas veloeidades de enstalizacion
enunta ~solucion supersaturada con respecto al tacenmato hace que hajo ciertas
condhicones, seindinscn ol cristalizacion de solo an enantiomera. Exta téeni-

sprees e Las Berentacemes e bymas andizada para prodicir sustaneias

opticaitiente activas en L industria

2.5. Estudios Tedricos de Fluidos Quirales

[eaorteamente se han readizado pocos estudios de Hhuidos quirales, Vot et af
S realizavon una serie de estudios de mezelas de enantiomeros (D)
L modeloutilizado tne el de moléendas estéricas con potencial intermoleenlar
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Figura 2.4: Modelo utilizado en (307 consiste en nn esteras dura de didmetro
en el centro y cttro esterss de disiimetros 09.0.5.0.7,0.6. con coordi-
nacion tetvaedrica.

tipo Lennard-Jones

()= [ ]

en el cual los parinetros entre las particulas homoquirales eran iguales
(€pp = L. 0pp = o). wmientras (ue paraetrizaron la interaceion entre
los enantiomeros de la sigiuiente manera:

POD TR T g S ST g

Encontraron gue para ¢ -2 0.7 se presentaba wna separacion guido-liguido
del sistema de enannidmeros. Cabe mencionar que esta separacion en b fase
liguida no se observa experimentadimente 120200 v para ¢ < 1 ohaervo la
vesolucion expotitiinea e el estado solido tformacion de conglomerados). Para
valores de s cercanos auno s = 1) encontraron e el sistema formaba
compuastos racemicos Cuando aumentaron L distancia heteroquiral (< > 1)
observaron la formacion de soluciones solidas, Este modelo os de cierto modo
cuestionable porgue se nulizan distintos tipos de de interaecion entre las
moléendas L-1.D-D v Tas -0

PR

e

Th: o



e ety

Figura 2.5: Resultwdos obtenidos en 300 atilizaado an medelo daro de panticntas
qrivales, se encontro que Les conaciones de estiado pip) evan prierica-
mente tguades para el sistence prro v opatie Lo mezela vacenuien,

Largo ot ol 307 unlizaon dos modebos un nwodelo dros de particulas

quirales {ver tigara 2010 v otro con interaceiones Lennord-Jones con Tamisma

contivnracton melecnlar atilreandn b sionentes poranmetiose s s foo, =
L L T T B e L T A NG S PR GS SR
e = Reabzaon siidactones Nonte Caaldo N7 vanto dean enane

tlotnere pire cotno de L tesebe racenea vienconttaton que no hahio difer-
encias cntie Ls dos coraciones deoestoada

Beciontemente se vealizaron estidios tedneos de sistemas de cnantiomeros
conttados por paredes

indreando que Ly contiiacion deeste tipo de
e slas penede facilinn Ly sepatacnon

=
oo s emrin
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Capitulo 3

El Modelo

I modelo que se utihzd enestac tesis ex armado agnia doblnda e dos di-
mensiones, este representa wolecalias altamente anisotropicis que reposan en
wn plane, el porencial wtermolecudar crgre ellias os del tpo dred L foroea de
s todeceudas hinee que estas sean guitales: Debido aosualtr anisottapia es

as
pattienlas forman fses lgnido-cristalinas por Lo que nna breve nnodaceion
A tes eristales Tiguidos e daraca continuacoion

3.1. Cristales Liquidos

Fos estivdos de Tamatenn s cotonues sonc el sotidos Bopndo v gaseosao,
Fatos estados trenen propredades diferentes poraque das motes nlas gue los come

peten tenen diterentes atados de ordens B los sobidos eristalinos existe an
arreglo pgicho de moléenbas enelespiveno deande tanio Lis postctonas come las
orrentachares e das mokeoabas estan Bias salvo por peguenes toetiaeiones,
tatentias qie en B fase giinda s o leenhe o tienen posiorones moorentie
Fones fas pot bo tarto D ligande tene menon ardens que el estado saldo
P

stetviertas todcenkas altirnente ansotopieas e presentan una

corte e Leses nteroednas b

tas ststitictas Cenen peopedacdes hideodynanmi-
i~ comne o bepndes o onden e Boraos ali e gie se fanaiestan oo

Proptedbades et seopno s GNESOTEoD s 0t o anstatites eleetivas v

cardes oprncas tal oo ocnrre con Los sAhdos crrar e I

csccnrstales hgedos trenon observaddos por prineara ves e el Botdnieo

ittt B Bemnieer vl enstidosrto abenin Bobepnn e TSSO ML vande

Frocderio ks mvestigo s propusdades Gpricas voelietoeas de ostos materiales
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05 Desde hace vaios atos los eristales iguides se han urilizado en varias
aphicaciones tecnoligicas como componentes e pantallas Tuninosas o s-
tuctantes e b industrin de L liprezag os cvistades Tiguidos tambicn estan
presentes e sistenas auto-casamhlables v aran o de procesas broe

logicos 2

3.1.1.  Clasificacion de Cristales Liquidos

[ ('li.‘\lilli‘.\ ]1'|1lli¢ln\ secdividen en dos wripos: los lt'lHInllU]ri(ua v los
liotrdpieos. Esti clastlivacton se hasicen Tos factores que comtrolan L transe-
cion de fases Los eristades Tiguelos liotropicos cambion de fise en funeon de la
concentracion de ciertos solitos vogenetalinente se enenen s cncompnestos
anfifilicos v palingeros 8

Fnolas sustancias tevtotiopeas ol catdbio de temperatirn o presion s
volunen constante es el tesponsable de Tas transterones de fase Se hivencon-
trando expenmentadoeente e b molécutas gqpue formane este tipo foases son e
dos tipas, Las moleenbas gre tienen formacde todidbo Hamados cosates Honi-
dos calarniticos v s moteondas gque tienen o de diseo Honneedos eristales
Licpnidos diseatieas 13

o esta tesis nos enfocaretios o fos cristades Honidos calinmiticos, es deon
enclos que tienen o de podidlos Fstos ioron los prineros encoencontrise
expetimentalinenre vodesde Taee varas decidies s conoven s mesofases que
forman Froedel en Franen, Sie el pritoeno en propouer By clasitieacion de
neniiticos oestideticos vocodestéricos pita las distintas fases presentes en
estos cristdes Hgudos 107 A contmracidn s havit wia breve exphicacion de
cada nna de estas fases

Cotno las partionlas esferns, o bajas densidades voaltas temperataras
Tos wristades Bopados noctondnin onden b Dieo adeamee on ~us posteiotes
ensabincorones dibidbas L doleontas estan fenos tnas de otras peden 1ot
Hlretnente v o tener ana dineceon prefoidan o esta fise honoeenen sin
ortentas ton direccional es canncida cotno fuse rsotropia

Stincrementatnes b prosuon las molécntas det ersstad hguido estarin mas
Prositias nias a las otras vestineetdo sa hre movisuentor <i L densidid

e~ o suticientemente alra estas se o abimearan Semando ana fase ondenada,

ctiodonde exaste s dneccnn preterida Barnada ditecror, guedando Tas ori-

cntantotes mobeeubares distinidas alieded ooddel ditecronr B e et

Pos b masa enoun g cotto de dise

aedicdie arden e Lo posiorin de Tos o

taticias peto no expste mnanin ovden o Lo adeance v s moleculas sonc libres

P
K {
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Q=
\gﬁ Q%

o,

Figura 3.1: Pagoonig o s sinras fases opie padede present uoun eristal Hondde

demoverse. A esi fase se e aana oo o s precisanente nemdtica

uniaxial. pongue =50lo presenta una diveccion preferidicEsva orden orienta-
vional da orieen o una de das propiedades s importantes de los eristales
Hyuidos neniiticos, Ly anisotropia optica gue se mandiesta por la presencia
deonn eje Gptica

~lonoa remperatury constante el sistenng se

A inerementar mas by
virelve s denses v olas partientas <eoadinean mas voel sistema puede safrir
ot transicion de fase, en da cual los contros de masa se ordenan tmbicn,
pero en ugar de formar una red eristalina tridunensional. fas particulas se
ordenan en capas existiendn un orden translacional de fareo .\ll anee ~ulu en
s l"

e diveceion perpendicniar ol plano gque forman e capas
oo Craando Tay morenlas presensan i lnr!in;wir'xn
sentrar. I e es Hanra-
a e Lcenad encada
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corp tespecto al veeror noriad ol capacdonde seer
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i . [ — PR .
Oq0 S
o500 o o >
O L\ ¢ ) , e [Se o R 4 )
oo : Tl
Q00 " - B
(a) Esmdctico A (b) Esméctien C

{c) Eswéerico B (1) Esmdction J (2) Esmectico 1

eaases de esindetives, sobre cadi eapa, dos

Figura 3.2: Estrmetaen oo b

circulos reprease

tan a les soltcnle vistas desdo encima de i eapa .

osonan woléeults vl

los triangnl s o ns desco encime de la capa

prero con cierta inelinnebin con respects L iernod de estag

entre cada capa cotnDortindese o como un fiaido, L fases ese
LS presentan

sior pero et dstas las i dec

Vesmdetion Ioson similares a lian
una tnclinacion con respecto sl vecror normad de o cagpa.

Finalmente sl seqoir anment o Ly densidiand el sisvemi se convertivd en
un soiido.

Se han realizado aiunnos estudios para determinar ol efeeto gne tiene Ja
estractura de las moléculas enfa eatabilidad de las distinas mesofases: por
ifenit ' n-oeraloxi-bifenil-

S e den-adechin

vjemplo estudios «u series homoloy
d-carboxilatos 210 F
no vamitfieadas e b
fenilo. Se encontrd gie s nud

ras tnoweenlos estidn formnadias por dos eadenas Taterales
i medo por anillos de

con taa cadena laerad pegaena (24

Dlros VoML centro e fon

Soearbon sy Sorman fvse nematicn voesméetiea AL mienras quie las moldenlas

conaibas coadenas con = S aromes de carbono o presentaban fase nenuitien
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Mumero de atomos de carben (n)

Figura 3.3: Gradica de e temperitary de transicion contra al niinero de dtomos
doe carbeno e hivserie de compuestos d-readeohovifenii P r-octaloxi-
bifenil-4-cartoxitntos. Se puede observar gue fu fise esmetico C se
presenta cratdo Lo eadena laterad de by molienda os mavore v L\ fase
nemdtica cuando ex muy peqneia, B diseeeee fue tomado de [21).
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e ETD
o, T,

(a) Colestirico (b) Toreedura indicida

por especies qrirides

Fizura 3.4: Esguema de las fases que presentan of tendmenos de toreedura

pero st fase esmécticn C o temperaturas superiores al pants de fusion (ver
fignra 3.3).

Por adltimo mencionaremos grue existen otras fases Hognbdo cristalings en
donde la direceian de alineacton preferida (el divector puede ser toreida por fa
aplicaciin e Peerzas externios oodebido wefectos estercraies e L ncideni,

[

bt canoee ot colestdmee lebidos s que un gran wamero deocotnpuestos

Zate div nma estruciura con forntic de nna esealeris deoespitad, A estac fase se

e contienen colesteral Lo presentan, Alternativianente, fa toveednra piede
doberse a L presencia de alanna moleuli guiral o opticanente activia, Zntre
s alta sea L concentracion de fas especies quurades mavor sera ol efecto de
torcedura, Este fendmeno se entiende en términos generiades pero s origen

piereseopioo todavia o se b encontrado,

3.2. DNlodelos Tedricos de Cristales Liquidos

A continuacion vamos a men-
cionar adgnnos de eilus: cabe menctonar gue debido a que las molécutas son
altamente anlsotrdpicas las téenicas perturbativas no son apropiadas para

Existen varios modelos de cristales liguidos.

estipdiar este tipo de sistancias v la mrecinicicestadistica de eristides hopidos
Ceoppleja.

Uno de los pritneros trabajos tearicos aplicados a cristales fignidos fue he-
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cho por Ospager 360 Fooeste trahigo Onsager estidid b transicnn nemittico-
otrapica deaengis duras con con nn modelo en el enal L0 =~ (es decht

cuando Lorelacion entre of Tirao voancho de Lic molécula es iy crande)
o mediode Ly mnnmacion de By enereda e del sisteti, Onsaget eneon-
troogue Lo transicion die fase e de pomer onden Fstos estndios dieran s
pritteras evidencies de que fierzas atactivas o erat Decesariis pata gue i
sestema padiera presenrar alimeacion espontanei

Por orro Lulo se encuentran Tos modelos deomadba como el de Lebwohl v

Lasher 327 encdonde s pariienlas intetactnan conoun potencial del tipo

donde o son Fas ottentactones de s partiontas, Fooestos estudios se eneon-
P onna transtcnn de base netnatweosisottoptea de primer ordens en o donde
el pavametto deoorden nemaateo en L ttanstern cn menon o predicho por
Onsager v niis corcano o fos tesaltados experimentales

Otro modelo may tmportante ex el de Le paetiendas dacas con el cnal se
han hecho diversas simubaciones v estiedios redricos hasados un funcionales
de Lodensidads A proomencmstancia chisode porenciales diuros puede pareees
verstones detastolo eadieadis de las mtericctones mofecnlares verdivleras.
Poetes exasten sistetas expetinentales e presentan <olo estas anteraceiones
Priepemploes ob v del sabacos ebomal hago ciertas cotediciones se cotmporta
cotro e partienbe en forma o de rodidio

Foaasten otros modelos coto ol de Gas Berne 200 ol cual o e poten-
crabintermoleenbo pareado al de Lenmard=Jones pevo condeperedencia en el
anaitbo furmado entre Jas dos pariienlies Oneo modelo un poeo miis realista
cebde hreraec st por atios e el onal estste un potencial inteniolecn-
serentie dhstintos spees pantasdes e o poeteonla sepresentane o Tas ater -

cecites atottiosatorno enfoe Las dhsrintas o

doonles Tas intenacciones son
cenctadmeste del npo Lennardsdones Recienremente se ha prapuesto el uso
potenn des disctetos para estadiar costades lgoidos como unaadternativa

ditetente |

3.2.1. Modelos con Potenciales Duros en 20D

FU eatudio de modelos en dos dimensiones (2D es nmportante debida

s de

e fendmenos e dos dimenstones estin presentes endistintas i
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estudio como lo son la fizica de superficies, biologin de membranas, asi cono
en ta quimica de catalizadores, Estudios de sistemas en dos dimensiones son
necesarios para desarrollar dispositivos microsedpicos compiestos por cipas
de distintos materiades, coo foson las peliculas de cristales liguidos. Por otra
parte desde ol pinro de vista tedrico es interesante encontrar como dependen
las propredicdes de un sistema con L dimensionalidad de déste.

Agujas en 2D

Sehlacken et al 111 neilizavon fa teoria de L partieuliv esealada 31 en
liv cual se propone nn funcional de b densidad dependiente de la distribucion
de orientaciones do las particulas, Encoutraron una transicion continua de la
fise tsotrdpica a la nearitica en

(3.1)

Sppenga {17} indican una
trausicion continua, via el mecanismos Kosterlitz-Thounless en pl* = 7.

El sistema de elipses duras en dos dimensiones estd caracterizado por la
razén k = § donde « v b son los ejes mayor v menor de L elipse respectiva-
mente.

Si

se encontrd que fa transicion isorropico neniitico es de primer orden para

e realizado sinmlaciones Monte Carlo de este sistema [9) en donde
han realizado simnlac Monte Carlo de est tema [9) londe

k=200 v vontinua para A = 6. Fsta transicion se obsersva que eracdel tipo
Kosterhitz-Thonless Fuestas stolaciones o se observd L presenci de fases

OSICCeRs,

Esferocilindos en 2D

Bates v Frenkel
cilindros en 2D por medio de sandaciones Monte Carlo en el ensamble NpT.

realizaron un estwdio del comportiunento de semi-

[Los esferoctlindros son definidos con v reetingulo de fongiond L v aleara
D con nn semicivenlo de diametro D en cadin extremo, Se eneontro e existen

YEn b lireratura inglesa se e conoes cotio Sealed prrticle theory,

B

.
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distintos comportamicntos pava los esterocilindros en 20 con longitad L/D <
7 v los esterocilindros con L0 mavores.

Pava los esferocilindos lareos L7D > T oo se encontrd evidencio de histére-
sis o alguna discontinnidad en L eetacion de estado, Esto indica que os ime
probable que la transicion entre las fases ortentacionadimente ovdenada v des-
ordenada sea de primer orden Bl estudio del commportamiento del pariimetro
de orden & = {cox(20)) indica que el otden ovientacional es dependiente de
L denstdad v del tamanio del sistena

Eu (6] se enenenita gque ol compottamiento de los esteroctindros con
L/D > 7 essimilar al de Las agngas, Se observac i fase nenitica oo donde [a
correlacion del orden eu Tas orientaciones defas particulis decae adaebraica-
wente. Lo transicion isotropreo-uemdtico vourte por medio de un mecanismo

tipo Nosterlitz-Thondess ol cnad fue localizado o pactic de L dependencia de
lacontante de Frank con respecro a la densidad s Abago de esra denstdad erit-
ica ln fase newaticn o es estableanngue e prede abservar e en resiones
peguetias ol parametro de o orden & praede tener vadores adtos abago de oesta
densidad. Noose veadizo el estudio de L traasieron nemeitie ossoludo

Los esterocilindos cortos Lo 07 presentan un comportamient o distingo,
En laeenacion de estado e observa histéresis ciando of sistema se esti ox-
pandienda del =6lido e pueden observar dos raanas, el pardametro de orden
brivee  de uno o practicianente cero ctando se pasa de una ratna aotra.

ito nos indicic gque en estos sistemits o existe fase nenpeitica, tentendo ana
sicion directo del fhado sorrdpiea al salido

3.3. DNlodelo Estudiado

Se propone un modelo endos ditmensiones. el enal vepresenta v moléenla
posadicen una supertices bidimensional plana Debido acsinestruetura este s
une de bos modelos mais stmples que puede representar una moléeula quiral.
Como se puede observar en o flaurn 3.6 oste v siinigen especular no son
superponibles representando un par de cnantidmeros en dos dimensiones. A
este modelo lo amarenos wodelo de agugas doblindas

Lacagnja doblivky tiene ties seccmnes, of enerpo en ol centto 10} v dos
hravos thi o cada extremaon retmendy ol sewiento e paralelo el epe de las o
(e, = 0" os bravos forman ur angnlo # paractas particntas tipo 1omientras
aue las particutas tipo dos este angulo es —# Dver tigura 365 A este singulo
o Ya lamaremmos angulo de doble s

e s o o o e S

Lol tty INEY
AR ix?\.

1
!

H
i
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- -8

Figura 3.6: :\“‘HAJL\ dobladas con b =
] R
supet 101 tiuestra wn [)lll(l‘l'll!d Ti})u [ conorientacion ¢ = 217 mientas

Dy 8 =457 v . =07 en la parte

aue en b parte inferior se presenta si enantioimero una particula del
tipo 2 con orlentacton o o= 1H00.

A longitud total det cada asga se le Hamd Loes deciy L= o« 200 La
posicion deeadi anuga doblada estct dadac por el veetor v e ol enal
corresponde o las conrdenadis del centeo de nasacde La particnda {sirnado
enel pieto medio del ceennenro o L onentacten de L agnin estd o Leda por
el singnbo o el cual esta formado entee el oje oy T recta formada por los
catremos de i pactienla

IE modelo presenta un caso limite cando b = 0 o b = 0.5 v enando 1 = 0,
Con estos valotes extpnetnrales Ly partienla tiene L forma de i aguja recta
Jedonainad £

El poteremal inrernodecubar 770 osta daedo o

. N st hay traslape )
L, == . (3.2)
0 s hav trastape.

cete potencad tntermoleendan wo presenta paste attactiva, solo nna parte re-

perisivaintindta cuando Tas particnlas se sobreponen Como fas particulas no
a:esforieas este potencial no solo depende de Tas posiciones de Las partiealas

s tanbidn de Borientacn relarnivicentre ellas esadecis 10 = 17 eoe o),

nde o, vr, son los centres de masicde s particndas v g respectivamente v
co= o, es Lo onentacton relarivicde Las pacriendas. Debido al potencial 3.2
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(a) 8 =0°, = 00° (b) 8 =0, 4y =15 (e) =0 =20

(d) 8 = 45°, 5 = 90° (e) § = 45° n = 45° (£} 8 = 43°, n = 020°

() @ =90, n=900° (h) 8 =90°, = 45° (i) # =900 g =200

Figura 3.7: Forma del drea exchuida para distintas estructuras del modelo estu-
diado. En todas las figuras b = 0.15.




TUDRIADO A7

3.3 MODELO K

1r T
08}
06 | 3
@
<

0 3 i 1 e ; i x. L
0 50 100 150 200 250 300 350
n {en gradocs)

Figura 3.8: Area excluida en funcion de la orfentacion relativa entre las dos
particulas o distintos vadoves de B v con = 15,

cada particula tendrd an dreicalvededor do el en B cnal o poded colocarse
otra particula. A estacsuperticie se L Hamara e excluida A,

Para encontear el sireic exeluida entee dos pantiondas ¢+ v se procede de la
stgntiente manera: se coloca s particula 2 con v, 10, 0% vose proeba para
que vidores deor, existe teaslape dadac diferencia dearientaciones o Para ol

casioc de aeias rectas b 0o u S d s n el e exelnida tiene una forma
sitpdes Uotnio se paede ver encdas freras 5750 A T L v 3 Ties esta tiene a
foarrcde an paralelooramo de Tude toaal o Lodonde Loes e fareo de Tacaonga

anvealoeaal ooy por To gque el area exeluida de i par de aengas rectas de
Lonsanwd Lov oot un anedlo cutre ellas de e onal o

A L ey

ata el caso s general delas aantjas doblindas, T forma del drea exciuida

tees tan shtaple como se prede ver en fas fiwras 3 Tod-by Fo Lo grifica

sx poedemos observar Lo dependencia ddel direa exchiidic con respecto aon.
Pt el sistema con b= 015 v 0 = 0" 1457 907 Se puede observar que
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0.18 . . . —— . . .
B = e v=45° -
016 | ., ]
0.4 f 1
012 f ]
on ]
4 .
< . :
008 - '> ;‘ 4
006t . “ 1
004+ o
0.02 b -
0 . . e . . .
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05
b

Figura 3.9: Dependencia del dren exelutda o4, en funcion del brazo 6 de
moléenla para 0 = 157 v 7 = (",

es una funcion periodicit (con periodo = rad) v oque presenta minimos cada
am (n= ... =2 —-1.0.1.2. ) radianes, este minuno corresponde acuando
las partienlas ticnen fas mismas orientaciones. E2n fagritfica 3.9 se muestra
la dependencia del direa exelnida cnando s particnlas tienen las mismas
orientaciones (7 = (07) a distintos valores de & (con ) = 13"). Se puede ver
e existe nn uaximo en b =025




Capitulo 4

Detalles de las simulaciones

En este capitnlo se desceriben detalladamente algunos aspectos de la si-
mulacion como son: el criterio de traslape, ef calenlo del potencial guimico
v oparametros de ovden. Tambion se presentan brevemente las pruchas del
codigo para comparar los tesultados det trabajo con otros previamente pub-

licados,

4.1. Condiciones Periddicas

El numero de particulas N que se puede simular en nona compuitadora,
nstalimente entre N2 (30, 1000U). es muy pequento con respecto al Hmite

termodindmico Ny = 104 Aqui se mencionan dos de los impedimentos

técnicas.

Lo ED mimero de partieulas estc limitado por Ta eantidad de memorti de

Lo comprtadora
2 El tiempo de computo generalinente os proporcionad a N

Pt sisterea o de N paatienlas, donde N a0 Ny e, puede considerarse coto
G b rosgota deoun ststema mactSscopieo. Enoan sisten de este camadio,
oevtecros de borde son constderables Parie elinnar estos efectos se dnsten-
rentan las Harmedas condicrons s periddeens e frovtera Fstas, consisten ey

sstderar ac L cada de simnlaciaon original v hacer réplicas de dstaca o largo
e todos Tos ejes coordenados defintdos por Lacgeomerria de Ta caja, es decie

~oCHena toda el espacio fiaico en donde se precende realizar Iy simulacion. De

19
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osta manera, se Hevaa cabo L situdacion de la micro-gota con N particnlas
sitwacda en ol seno deb bulto del sistena mactoseopicos en donde los efeetos
de borde no estian presentes. Una expheacion s detalliada de esta téenica
se encuentri en b

Eu esta tesis seoestindid ni sistenta hi-damensional v por o tanto se uti-
lizé una caja con condiciones periddicas a la fiontera en los ejes x v v La
caja es cuadrada v las dimensiones de sns lados son £, = [, = \/—\—/_/;

4.2. DMovimientos de las Particulas y Criterio
de Traslape

Debido a que el potencial intermoleenlar del modelo consta de interac-
ciones infinitamente repulsivas, bas conliguraciones permitidas de este sistemi
son aguellas en donde ningiin par de asujas e traslapa. Commo consecuencia,

a todas las confizuraciones de priueba se les aplica en primera instaneia este

criterio.

En este trabaio beconticnrciin de pracha G570 de B pastienda se ges
nera al clegin nna parteeulia 2 ab azar v posteriormente decidic aleatoriamente
siose realizionnn translacion o ana rotacton, Foel ciso deomna transtacion. las
coordenadas (07 7 0ot centro de masa de Do meléenla se cammbian aleatorin-
mente de b steuiente wanera = 0w donde € es i miimero aleatorio con

A Andlovarmente para la

coordenadic o Fnobos movimtentsos roracione e s pardimetno catactenistieo,

distribucion nuitorme que cample con = <

el angulo J, es todificadn de momern aleatona medoste anomimero al azae
Lo nniformemente disterthudo enc el intervado =Ny <7 S v A de acuerdo con
OF w - S0 N este crclo agnd deseriio se le Hamard pose de Monte Curlo.
Es comventente volver iomenctomar opie para saber <keste paso de pracha es
aceptado es tecesano aphoat el errerio de Mettopolis desernito en el capitulo
I

Los valores A v Ay ~onclos mixitnos canbios perimtidos voson modificados
durante b smdacion tal gue Ly sasdn de movimientos de proeba aceptados

s del ~ 3047
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4.3. Cadlculo del Potencial Quimico
Enesto rrabajo se utiliza el mdérodo de insercion de una particula de
prucha o nuis conocido coma método de Widom, La base teorica de oste

método es B signiente.
El putencial quimico de un sistena de una componente estit dado por

G oF
H= (‘)_\>1’ = (Z}T)H (1)

por utro lado la expresion de La energia libre de Helmboltz en términos de la
funcion de particion candnica (1.7) es:

F o= —A'/;TIH Z\
donde Zy es la funcién de particion que en el caso de 2V particulas idénticas

tiene la signicnte forma

e ey AN2
Zy = (._r;l_ﬂ);;f) Qx.
2

siendn Qy L staniente integral de contiguraciones:

I r ' .
Qn = k4l / - / expi =30y jdry . odey.

Utilizando las ecuaciones anteriores podenmos expresar el potencial quimico

COI
(4.2)

i (4.3)

T 0Qy
RS

erdonde of primer termino se puede identificar como el compaonente ideal del
potencial quimico {ga). Cuando N -+ 0 el segundo termino de la ecuacion

anterion se puede eseribir oo 2%

dn'Zy | 7\
=i

—
e
f'{!‘7<1!..(‘, N
FHNIS sy

dorr P

Fé.li’i*‘l_’ i CuGEN
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En 1963 Widom L7 demostrs que:

i15)

N2y
| AN

donde W) es ol trabajo nevesario pata trave una pardienta desde el intinito

{exp( = W)y =

hasta la posicion v dentro del Huido., fexp(- 300 puede ser evaluado por
métodos Monte Carlo, por lo que utilizando las cenaciones (L3). (LD v
(-£.5) ol putencial quimico se puede escrbiv de L siguiente manera

jo= g — AT {/ sy / daq oxpl~ AT (+.6)

donde AL = U{g™ 1) = Uiy es L diterencia de energia por haber agregado
unta particala adicionad N - 1 al sisteniec otiginad de N panticutas, Es convee
niente resaltar que esta particnla adweional no formae parte del sistema, solo
seintroduce para caleular ol cunbio enc laenerefa involnerado en o cileulo
del potencial quinico.

Las integrales (LG) se pneden calealar en el cnsemble candnico ntilizando
metodos Monte Carlo de acnerdo ala sigtiente expreston

TR Y AR Y ¢ / i pep - AN (+7)
/
En Lo pricticns esto se Hevae accabo e Lo sianiente manera: Se orealiza una
stntibacion Monte Carlo conveneronal o velumen constante con un sisterna de
N oparticulas, Cada cierto miteero Ny, de pasos de MO convenientemente
establecida, se cnserta una particala awdicional €N - 1) Tacenal no forma parte
debsistemie Secaleula fncantidad exp = 2207 en laconticurncion en donde se
estad sitnado viia poarienla adicinal es ezl del sistema simudado dejanda
A dste con s N partienbis onamabes Fare pnoceso se pealizacn o larao de
sitmalacion para caleutar ol promedio de exple G v aplicar $17).
Enoel casodel cnsiuble Vo7 es necesano tomar en caenta las fluetia-
ciones del volimen 782 por To gue L expresion para el potenctal quimico es
L sivniente

) I . |
T TR ST e R R / dsoexpt - A .\.1»).
3 ATIR S

Para b obreneidn de potenciales quimiens de mezelas se tiene que nrilizar
la expresion de Ll energia ibre apropiada. e enerata ibre de Gibhs molar
para uni mezcla esti dindia por ’

E—
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o = 3 Tt = 9 il T 0 Filenn (18)

donde gty vs el potencial quimico del componente 7 de L mezela ideal

n

Habina = I".' kT n [L/'—/—)] = p) = /-'MTI“?”:]

v ftecma S0t los potenciales enexeeso obtenidos por medio del método de
Widom al insertar en el sistema particnlas del tipo e

La energin libre de mezelado,

Ay = gm — 4.

depende de L enereria libre del sistema meselado vode T energia libre del
sisterna sin wezclar of enal tiene fa siguiente formi

a= S Loplagy o+ \_ VTN }_ o lng

, .

{1.9)

donde g, = g es el potencial guinco ideal. g, el potencial guimico
vhtenido por el mdétado de Widom v el dltimo término un fetor para corregir
el hecho de gque s estin atihvando distinte mitnero de particulas en los
sisternas puros v las mezelas

L expresion nal de Ta enerain libre de mezelado es:

Ay = y‘ Ll v, = Hoxad — Z 2r Intr, (1109

4.4, Parametro de Orden Nematico

El parametro de orden orientactonal en este sistema esti definido como

ol promedio del segundo polinomio de Legendre, (Pocosif)s, donde 8 es ol
aticulo entre el eje de stiietria de fa particala v el direcior,

Como o sc conoce o prorz ol vador del divector o] pariinetro de orden

S b direcror dy son determinados o by preniea encanteando fos valores

vectares propios del tensor del pacimerro de orden Q envos cotnponentes

~on los staentes

BT TR LTI I

(1.11)

she Ul LQ\LUEN
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en donde 1, (i) es o a-aba coordenadi cartesiana {0 = oy ) del vector

unitario que especilica la orientacion de fa pactienla o 0,0 es tadela de
Kronvker.

Eu niestro caso de estudio todas las particulas reposan sobre ol plano vy
por lo tanto el tensor Q se puede eseribin de L sighiente manera:

Qe Qe 0

Q= (L)l’l (J'/'/ 0 (ll.-’)
00 1
donde:

AY

Qur = N3 vas(0)’ -1 (4.13)
=1
AY

Qp = .\'"*}:sin(u;‘-’—1' (4.14)
r==1
N

Qu = _\'-*\;msw)gm(m (1.15)
r)

donde en este caso @ es ol angnlo e forma ol vector que define la orientacion
de cada particula con un eje arbitrario.
los valores propios del tensor son:

S = .3(6_):: - Q) \//l(n):: = Qyy)? = AQuy
=8 = \/Q-;r Q7 {1.16)
v el director tiene las siguientes copuponentes:
t n 5
Qe = Quut = i, = 0,1+ 4Qury,
f|j={' drr Yl _}") ir Q) 10 /1” ) (417)

4.5. Parametro de Orden [Esméctico

[.as fases estceticas fueron estudiadas por medio de faneiones de distribu-
cion radindes, en Las cuales las posiciones de fas particnlas son tomadas en
relacion con el veetor normal a las capas que fornan Lo estrnetura esmeéctica.




[
i

NTE DE FRANK

L6, CALCULO DE LA CON

Para poder ealeular fas funciones de distribueion es necesario conocer la
direceion del divecror esndetico, dyg. Para encontracto se atilizd el pasiimetro
de orden esmectico propuiesto por Polson v Frenkel en (3097, definido comao la
nuagnitad del componente de Fourter de Ly densidad nornndizadaca lo large

lll' (l....

l [ BN {
S = ! N (118)
N :

A stendo A, Bodistanct gue existe entre cada file de Ta

en donde b=
estrictura esméctica, o, os la proveecion de las coordenadas de Ta particula
2 onel eje que forma ol divector esmdctico el cnal es normal adas files, Como
no se cotoee a proore nl dey ntod 1o que se hace es una isqueda numdérica
del maximo de la funcion S, (des.di.

La funcion de distribucion radial es definida como

Vo= )
g(r) = R >_‘ }_‘r)(l' -, (-1.19)
: [

conto se habin mencionado anteriormente para estudiar fas fases Hquido
cristalino esmocticas, es conventente separar gir) en:

oog (rey donde roo= v dys es L proveceion de las posiciones de las
partivnlas en el eje perpendicular al formado por las filas.

ooyt ) donde £oo= os la proveecion de las posiciones de las

particulas en el eje firmado por Lis filas,

4.6, Calculo de la Constante de Frank

Pava encontrar la densidad de transicion se enconted Ly dependencia de
I constante de Frank CA™ en funcidn de L densidad del sistenna, Ly cual
e ndicis enando Lo fase nensitica viv no s estable. Para obtener K(p) se
featizaron simulactones NUT acdistintas densidades. Se ntilizo un o mimero de
pstiondfas de 1006 v nna caga de simudacion enadrada. Conestos resaltados se
dstuvreron T dependenen del paritmetvo de orden 8 can respecto al tamafio
del sisremas Dk dependencia se obtiva de L staniente forma: La caja de
stmulicion se dividio en subeagas deiteadaial deoan 4L v del tamaio

[ —

S
PR

ALLA Lo LoaGRH
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original de L caja, para cada una de estas sabeagas se promedio el paviimetro

de orden 8 asi cono 87 v ST Tos datos obtenido se ajnstaron a la luneion
FIN) =aN "

por medio de una regresion no lineal de mininos cuadrados atilizando el

algoritimo de Manquardi-Levenbers 5331

Ut vez obtenidos &by v by ose cillenlo A7 por inedio de B formula

b=k

4.7. Prueba del Cdédigo

El modelo propuesto en este trabajo tiene un caso limite. ol de las agujas
diras, gque ha sido estudiado anterionnente por Frenket (175 Este caso se
presenta en nuestio modelo cuando se tiepe b =000 =050 0 = 0,

Para probar el ciudivo se realizaron simudaciones para vartos de los casos
de agnjas duras gque se encaentean pablicidos encla hteratura, Los resultados
se muestran en Ly tabla £ 1 Como se pruede carroborar, en general dentro del
ervor estadistico Tos resulvados obrenidos en unestro estudio se comparan de

nranera satisfactoria con los de Frenkel




Cuadro L1 Propiedades tepmeadirinne s v dacos del padametro de orden

obtenidas de o simulacion Menoe Carlo de an sistemia de i
Js dnras e 200 70 es Ly presian ens unidaddes BT s a
denstdad tanvdades L0508 es el pacrimetio de orden nenitico,
s potencial quisico paandades S 1 v o son L desviaecion
estindar de Lo densidad voob pariinenio deopden respectivas
wente. p 17 v e 1T son los resuitados de Frenked en (070 Ny oes
el niimera de pasos por partienloen by sanalenin

47 PRUEBA DEL CODIGO 3
P 7 a, P S vy 1 I AY}
L0 073097 000 05327 0077 00085 0203) 0207 2500
2.0 L3022 0.015 L3738 00807 0.009] TOL2d49 270
3.4 LSOOG 0018 L7 00823 gaoon 21NV 2300
O 201079 gols 20060 h LT aeldl o 205280 29 2500
Ot 20725 0025 20581 01T u0ldn 2NN 282N 20000
G0 203960 028 28910 012 bE Dol 325000 3195 20000
0 0031 3292 0 I3ss 00152 35772 3518 20000
T A207 0033 3466 0 LGS 0 0laN 36 3673 20000
S 36583 0035 3653 01422 00lad 3 3387 20000
X0 SONDO00 ps sniy D Ia0s oo 3 $.050 0 20000
O) IOl oo fond o200 anls2 Lausy JONg 2oo0n
95 P23 0008 22000 0735 ooten P2000 0 1201 20000
101 PISOD 0.0 e 022N D nIST LS B2 20000
05 L7777 0067 LodT 03065 0.03TT L g 1260 2o0un
L0 LS9 0005 S0 03342 00319 15329 10250 20000
FLS S Ludes andl ol 02613 o271 Ladie boul 20000

LLT5 50677 0ass 32300 05T T Gu2 i tased b end o 2oonn
1200 540067 0059 S G Hie) nodst Lauso LTS 20000
125 DS nued 3700 oally o 0oolal ETTOL 1SN0 2unnn
3.0 5090y 0 a8 5070 000D D22 1RTsn 139 20000
RO 56235 00t 6477 073212 00215 S 0isn o3l 20000
Ph0 T aToL nonT TSN T aalsn UINTS 5 205 0o
160 TTGIT 00T TTTG uTTOL 0ol6s TaaTS S A0 tosu
IT.00 <3168 0100 X2ss 07910 00229 50267 SOt 00
i~ SOUNAT O 0 12 S NE2 O 0 osnss 0270 5Ty LR 200
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Capitulo 5

Resultados

Comuo se menciond en la seceion 3.3, ol modelo propuesto de agujos
dobladas, permite explorar distintas configiraciones de una moléeula, las
cuales estin detinidas por el dngulo de doblez v ol hrazo b de b particnla (veu
tigura 3.6). Eato se puede corroborir o lo Tareo de este capitulo en donde se
presentan resultados que son cualitativinnente diferentes paracdistinto tipo de
confianraciin molecudar, Por esta razon e necesanio aphear distintos meto-
dos de stmulacion de Monte Carlo pavic estudiay aspectos cotno propiedades
estructirades o separacion de fases. Bstas téemens conststen hitsieamente en
veadivat Lestnndaciones en los ensembles NV N v e Gibibs

L= propiedades termodmamicas v estructinades se obtnvieron ntilizando
Tos ensembles NUTO NpT O micntvas que para estidiar by separacion de fases
i tezelas enantiomericas secinstrinento el ensetble de Gibbs el cilenlo
del porencial quimico por medio del nvdtodo de Widom encel ensemble NUT,

5.1. Propiedades Termodinamicas y Estruc-
turales

L este trabago se utilizaron anidades eeducidas en donde 7 = 1y

por to que B preston esti dadac enunidades de A7 70 L densidid definida
como poa= N en nnidades de L4 v el potencial quimico en unidades de
L

59
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El proceso de equibracion, necesario en Ta stmubcion deown estado ter-
modindmico. se vealizo en Ly mavoria de Jos casos con 5+ 107 pasos de MO s
cinhatrgo en sttuaciones especiales como e tegtones cereatas a b transiaon
de fase fueron necesarios 35w 107 pasos. T periodo tegquendo para Licpro-
diecion de fos resultados secestad coma 5o Tof pasos de MO Analosarmente
en regiones cercanas a L transicion dec e seonsaron 3 - 5 0 107 pasos.

Fon pavticuliar parac las conineiones dicestado oo olp) v s p) se usaron
los ensetbles Np? v NU D vespectivamente FLedleudo de ez popy se Tleva a
cabo stmlando Jos estidos fron o paogn poe Chpraone b donde 3oes el
wittero de puntos de Lo erabica correspondicnte, Los estados {op,p0on ) fueron
calendados partiendo de contisuraciones cuva presion es baga hac aguellos
con presiones altas Fs deens pacac el primer estado gue se calealas {opg o po
Lo preaion es 5o = 2070 L0 eate estado cortesponde o Ly fiese sotropici.

pobh s tomd Ly conticnracion final del estado

Parametar el ciadendo de {0,

{iym. pad} Este procesa <o nuliza para L generaeion de los estados siueesivos

que confortnan la conaeton de estado
La frecuenciac de munestreo e os datos termodindmieos voestructurales
fue calenlada con base en Lontorencia estadistici (ver seccion 1.2.2)

5.1.1.  Agujas Dobladas con 8 = 18"

En farabla 51 <o presenta la dependencia de T eenacton de estado
= plp) con distintos vadores del brazo b Fnota gratica 5 1) <e encuentran
graficados adgunos deesros resultados, Coma se prede ver en estac grilica,
para presiones bajas, aproximadianente (p <0 P fa ceuaeion de estado es
basicamente Lmistie para todos los valores del brizo 40 Conforme fa pre-
sion anmenta. fas diferencias e borienen un efecio aprecimble enopo= plhn
N capertlennente o cnnstante. eXaste i comportagiento inverso on i
dependencin de o eon b dvande 0005 025 Came se praede ver en a figura
390w navor boanavon
s ohfivil cotprimlas

Eneste anabisis tondadn se b constderado Lo dependencia de o= plpyeon

weexchnda de das molécudas vopor Lo tanto resulea

Aol baaratica Soliby e estp b esta dependenctas en el e puieden observin

Pisabaras encebimrervado oo Ao 000 Flstas ennvas tienen e conpottatnient o

practiciguente sinctenoo alvededor de S 0 20 B decir pp s 0020 ) 2

o= e dinde o2 000 2% Este compottatitento testdta clivo

pipcho= 40
para b caso b= 0 v b = 005 v que con estos parinetros las moléenlas son

exactamente Lis mismans v representan o Una ayupr recta,
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3 T T T T
b=0p0y <
b=tug2s - -
)5 Hh=0050 & .
“h=0100 o« N 1
b=0230 A& )
- . - < A4
A
pUL™s) x A
15 + ;3 -~
+ x
-
- 5 X 1
s &
. 23 i
d_w\'l‘?\iF ! ! 2 L
1 20 30 40 50 60
n (‘-‘T/L“)
(a) Ecnaciin de estado, densidad en funcion de la presidn del sistema,
T T T T T T L T T
an‘t -t
2k .
< (e
< <
204 © o o © o9° A1
piL=) L T +
15 * + - + + o+ + .
XERs - i
9t @ g o g aoog o ®©
3k o
v \ < x P x K < Ed
[} L i L 1 L] 1 1
0 005 1 .15 0.2 125 0.3 035 0 045 0.5
Brazo

(h) Densidadd en unidades en funcion de b parac distintas presiones; Op =
GUAT L= p = AT/ L Sp = 20kT LS < p= SKT/L-

Figura 5.1: Eenaeidn e estado pari s asujas dobludas conn 0 = 18" v distintos

vadores de Ao resndtados obtensdos con 200 particulas
de Monte Carlo atilizando ol ensemble VT

v OOUGD pasos
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_—

—

Figura 5.2: La particula superior tiene los signientes pacimietros estructurales
b o= 0.35 y 0 = 20" wmientras que la inferior tiene los sigiientes
b= 0.5y # = 20" Aunque su estructura no es parecida presentan
dreas excluidas mny similares tHenarn 3293 por lo guie sus propiedades
termoditunicas tanhicn o son {oeiticad 1

En el pireato anterior se propuso un explicacion enalitativa del compor-
tantiento deb sistema mostrado en L faara S Lo 00 <7 b2 0250 sinemibargo

explicacion no se aplicica los resulrados de T aritica 5 1eh) Ya que en
i

L pegion 023 2 4 <0050 e tene que a o mavor S omavor es L capacidad

del sistema de compuinnrse Fx faerl entender gque en el caso de molecalas
Wlenticas s capacidied paiccompnninse se hasa encqie snogeometen facifien

que seCensewblen” de e choente Sonembarao. no es clavo explicar por
que resnlta Cigaal comprimin moléenlas con b G025 = v b 0025 - 0,
paric .y, 2 0025 Y que s geotetiDn es iy diferente parac explicar es-
ta st maersn se anadizd ol problema en ténminos del sirea excdluida de dichias
toléentas B L atidiea 209 s testracel e ese huddas deonm par de pattien-
las von g o= 0 v es L difviencia entre sns orentaciones: en finetan de boSe
puede ohservar o Jos valores de o son priciicanente sanctieos con res-
pretaa b 0,25
La writicn 22030 mnestia Lo dependenciic del pardmetro e orden nemiitico
LS con tespectona hcdensidad del ssremag se puede ver gne para densidades
comprendidas entoe 5w SL exaste un crecimiens o rapido en el valor del
pardmetro de o ordens Faro es e tedioac ion e Le existeneta de anae postble
transicron de fases nemdteo-isotrdpa

En b mtsnya sradica e prede ver que ol patiunetio de orden depende del
taninte del sisterae en s stiinlaciones con 1000 particudas o] pavimetro de
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h= 0 0.025 0.05 0.1 0.25 0.1 0475
P [ y / o /" "

2 1.3:32 1.:328 1.335 |.337 1,338 1.:338
4 2177 2072 27T 2479 2171 28T
6 2016 2871 283 2900 2.0 2908
S 3629 3.5%0) 397N 3512 3619
12 S0t ST LOIN 5,000 ).365
16 T.R32 TING 609 650G G.aud 7030
200 9NTS IR NG X2 TR H.600

2 TLOTT 10228 1070 oot uihd 10,169
2% 130D Ldesy t2ox3 LLSTE radel 11782 13.267
3205062 LES05 0 134030 1300 [EoaL 12avy 154140
A6 1850 16D IS A DE220 0 1300 LE2oT 1hss 1718
Wy 200108 1237 1astl 15850 LESRT 1ann2 17502 IS TI7

LD

PEo22800 19760 1xaasd Tendl 150 EE e i IS 5T 2052
T e O L L S N R N A P T A S A IR VR N
520 261230 25008 20.Tal 1042l TS0 18 06N 21T 2T
S 28061 208360 220060 2055 1UOE2 200000 227000 250343
GO 20933 20808 2367 2001020 20378 20100 24701 270l

Cuadro 5.1 Daros tepmpedineimicos obtenilos por simulaciones Monte Carlo
N condt Iy encaddiosimnibioon e sistense cqilibro S000 pa-
son Monte Carlo v se atidizuon 50000 pasos para mtestrear fas den-
sidades obtenidas, Las presotes estin dadas en nnidades de #4777 L7
v s densidades en £72
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MC NpT N= 200 -
MC NVT N= 200 -
MC NVT M=1000 -
MC NVT N=4000 = Lo

2 E) 6 8 10 12
L
Figura 5.3: Dependencia del pardmetro de onden nemdtico {83 en funcion e
la densidad del sistema con b = 035 v 7 = 2.0, Se presentan los
restttades parn Lis simalaciones Monte Carlo Vo7 eon 200 partienlas
ash con s stnmlactones o volimen constante con 2000 1000 v 4000
particulas
orden es menor con respecto i los tesultados obtenidos con 200 partienlias a
T mistma densidad v suvez Las sunnlactones con 1000 particnlas presentan
patrametros de orden leeramente menores gue los sistemas con 100G particu-
sto sngiere gqne extrapolando los resaltados para N -« ~C el parametro

livs.
de orden <o ceto pata toda densidad
Earudios de Lis funciones e cortelacion areentacional

gy = e T~ o ih

donde 1= 200 nos muestran gque o densulades altas el sistema presenta nn
decatmiento alsebraico en by ovientaodon de Les paatientas como se puede ver
en bas gritfieas 500 B hecho e gque nosexistconden o go adeanee en fas
utientaciones Jde L partionlas nos hace peusac gie ninesteo modelo presenta
un canbio de fases ondeso o st onad oo Lo o ptaceor e mediante un
mecanisimo tipo Kosterlitz-Thenless, sindar o lo guite ocurre enel sistema de

i

agnjis recras estudindo por Frenkel of of |

-
i
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- -
(a) b=0.25,p=3.0 L% S=0023

(D) b=0.23 p=10 L F =083

wodoblad e e = 189 v

Figura 5.3: Configuracidn del sistemn de oo, A
b= 0.25 o distintas denstididos clveniv s de da simalaeion Monte

Curlo 1 vebimen constant e,
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I
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0.00
0.15
0.25
0.35
0.50

200,00
1435

Cuadro 5.3: Valores de In densivbnd v opresion en donde acures L transicion

nenttico-isarrdpica para el sistema dJde agugis dobladas (9 = 137)

estables. Este fendmeno ocnree cnandao

Wl p.

vlo stmulaciones NUT para

La constante de Frank = obtiene o i I dependencia

de orden 8 con el tenndio de st
detatles de Ly obrend
\

Vb table 52 se mestran dos vesuttados de estas pruebas para vari s

de e cestonte do Frani ver scecion ).

i

i

vitkores de b En partienlar s o

PHele Verse palaoin,

t

Lovemal b =0

ado B T 203 ae nunnestra b denendencia O la

uode dens

L T N N T O TR NS U S TR R PR T T I

s vodenstlad encodonde
S s pepede oborvar el S e s Lo denenn es mvor e

wpectnents Lo simervin del protien

e o b e Adden

e b=

wlres

5.1.2,  Agujas Dobladas con 6 = 457

\

AT -

Loure Oy

Se realizaron st wlones ol vui 200 partioulas para
Ab= 0.5 Las simminciones se
Aidas entre 2y BOLTLS

dedas semuestran en los wrifioas

ho e presiones ron

s eetiwiones deoesrado o

P Se preden observar compertanentos <hnilires alos encontrados en

e sintemas de aanfaa debladas con de o

Ho bWdbtneas Soba) v Sohn S

vs de bosrndindos {egeopro b= O se

s se prede aureciar gque fos ol

Lo enal o ocurre en el ciso de

fucaitzed mny corca de aguelln con b=

FALLY b

L e e w iy s vt
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i

(h) o= 3dnl=*?

Contiguraciin del siatenne do ooy agnjas dobladas con b = 020 v 8 =

0% acdistintas densidades tivhas de b sinlacion Monte Carlo a
volunen constante. Seonacde ohserve en L figurn superior que a

densidades pegie

i secenctentri en i fise isotrdpicie en

L figurs inferior e crepiesa Cobservar enceto orden orientacional en
Autnintes de partienions,
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(by p=201""

Figura 5.10: Centros de misa v oriemtacion correspondientes i las confignraciones

5800 v 5.9(h). se paede abservar clara-

presentacdias en la fiwnra
mente L formacion de filas de partiendas aop o~ 200 mieatras que a
g bel Sistenaes rotalimente taorromen Fooel oo pten de B e
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(b) yorw

Cgsir b euando po= 20 08

120 Fancion de distribueion vadial paa el sistema con #

0.25. Se puede observar que Lg_(r ) (g en la grittea) tiene an

= 437 b =

valor constante fgnal 0 uno wotoda poexcepro enando & 1 en

donde esta decae rapidanmente. esto indica que dentro de las filus
formiudis por b particulas Ostas se comportan como un finido en

nnadimension. Micurrs tanto Leg t00) (ge en L gribica) presenta

una forma cosenoidal, las cvestas v os vidles de estac tnneion indican

donde seenctentran s files de las partienlas eo el esimcetico.
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Cuadro 5.4: Resultados obirenidos de Las simedlacoones Monte Carlo o vohiimen
constinte de sistemas con #2300 Se pmestrae ol Pt de

orden nensitieo voel vidor A SEE el coad deternnie v L fase

penni e va o es estable s s paede e gre exaste e salto e el

vilor del pavittnetro e orden neraaticoo entee oo s - 0L

distrilmeron.

FL paraametro de orden nenwitico cottespondiente aodensidines bivgins (==
Lot os respectivaanente S o= 00520 0 102 Lo izura 5oH mesera b
funeron de distrbaeion radiad comtinmande e T se o sottdpiean enoeste
recinen deodensidad hida

A densicdad dwnal a0 SL 7 el pardmetios de oeden es de 8 s 0038200
pesat de que es maver gque en Jos casos anteriores sinoembiargo no es posible
conchr Lo presencia el tipico vaden rematieo enc Tas ottentaciones de las
pertrondas S endaneo as Sincones e disrabucion rashiades g 0 v g e
detinndos cn bosecan B mmestran geeosaste nnerdensdte cotto alcann e en
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Figura 5.13: Diagrama de s del sistemi cuando € == 057, Se puede observar

fases @ La tsotopt

(I acbagas densidades, fnneditica (N) present

altas denstdades v valores de b eercinos a1 06

(E) a altas densidades v valores de b adeededor de 0.2
cuarta fiuse (Ep) enando b= 025 entre das densidades =
L cual no presenta orden en s orientictones de s paaticulas pero

stlo tiene en s posiciones de Jos centros de masa acorto aleance,

g () muestra que o Lago de las filas los contros de s de las moléentas

)
no estan ordenados Exte compottanento os tipico de gna fase esimdetica.
Se realizaron extwlios siilaces pava b o= 005 0.1 005,00, 0005 con los
datos obrenidos se trazo ol diagrama de fises aproximindo del sistema enando
= 15 el enal seomuestric en L ordticn 1Y
Al analizar el diwrama de fases se puede ver paga densidades sufiviente-

stente es lasotropea para todo vidor de A Conforme

ntente hapas Ly tase
I denstdad amenta se presentac fa fase penatica poaa vatores de b en la
vecindad de b o0 v b o 050 o enal corresponde a os casos en donde T
moltenba es similar a0 las agnjas rectas de Frenkel Bnoel caso en donde 1a
estructuri molecular se apartac msts del caso de las agujas rectas (0 ~ 0.25)
sepresentic la fase esméctica, esto sdlo en ol végimen de densidiaed alta,
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(&

4

6 0.0.42
N 0.054
10 0.070
12 0.066
13 0.203
& 0544
13 0.576
16 (1.889
20 0.051

Cuadro 5.5: Resultados obtenidos e lus simulaciones Moute Carlo a volumen
constante de sistemas con N = 1000 partivulas v # = 90% v b = 024,

5.1.3.  Agujas Dobladas con # = 90"

scun f = 90" v distintos valores

Las ccuaciones de estado para Lus particenla

feas 5.2 v 3 L b Fatas tienen un comportamiento

de b se muestrin en las ot )
Sin embarze la dependencia del pardietro de orden

similar al caso = 477
con b densidad del sistema parac distintos valores de b es disunta comao se
pucde observar en fas figuras 5.0, enc doncde se observicgie paracel sistemaccon
h=025 Ta fase con orden orientaconal se cieuenti adensidades & 1507

Cabe mencionar que estos resultados se obnirvieron con =olo 200 particn-
las por Lo que con extos datos no podemos coneliir donde se encuentea la
transicion. Por Lo que para trazie eb diagrama de fase seoestadid mas de-
tenicamente of modelo por medio de siindaciones Monte Carlo NUT para
diferentes vadon~ de b N contunnenin se presentan en forma detallada dos
testltados prata fos i 20

Foa o rablao 5 <o pnestran bos resultados del parimetro de orden nemiitico
paric distintos valores de o Bnesta rabla se puede ver e para densidades
menores e VL7 el parieetro de otden nemiatico 8 es iy pegieno
indicando o osencia de anden en las crientaciones. Enel ntervalo po &
CIAC LD s praede ver gue existe unsaltooa valores nais griades de (8Y

Las Tuncienes de distribneidn radial parac densilades menoves de 6 172
wifien

Huestran gie el sistemae se ehegentn e ana fase sotrapica (ver o
Sixcn Pavicdensidades miovores de TEHL 7 os posible observar contignrie

clones G 1ipo espeenico fgnre 54T asi como functones de distribucion

TREIS OO
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Figora 5.15: Parnmetvo de orden ortenecionad S obrenido e s simuadaciones
NMonte Carlo NpZded sisteqac de 2000 parcilas con 00 907,
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by p=06

Figura 5.16: Comtiguracion del sistemicde 1006 s odoblivdas con b =
7 obtenidas de te sunulaeion Monts ©

yo=
arlo o volumen constante.
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Figura 5.20: Funcion de distribucion eadial paracel sisteniccon = 007 5 = 0.25
a densidades 12 v 13 L7% donde ol sistema se encuentra en fase

estéetica plegada.

varacteristicas de esta fase forafica 3 18(hy

Unainspeccion visnal de los centros deomasac de las particnlas (Hgura
5.109(h)i para densidades 10v 11 L2 mnestra L existencia de filos de particu-
las. A diferencia de das filis encontradas anteriormente (p 5 LU 790 estas
estitn plegirdes debido al gran wimero de defectos presentes. Lo gue implica
que fas ortentaciones de fas partienlas dentro de cada il cambian, por fo que
el parimetro de orden nemdtiea es hajo, Ot consernencia es que annque
existan diteetores esidorivos localessal promediar estos <o caneelan vnos a
otros dando come resuttado Tainesistencin de an director estiectieo alobal,

Debido a gie no existe un dizector esmoctien slobal se romd una diree-
cion arbitraria pacs cadenbn Tas funciones de distribucion g v g Estas se
muestran en la gratica 5200 endonde e piede vee by existencia de maximos

vomninimoes, tanto o g como en oy

125

) ) .
v SL por laforma en Lo gne secdistriboven los centros de masa en esta

Esta fase se encontrd tambien en bos sisteras con # = 157 caando b ==

AT (R

;:'. .
oo ; R
k;’\i i P LR
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Figura 5.21: Diagrama de fises deb sistema cuando @ = 90"
tase se fe Wamd esmcotiea plegada.
Fstidios similaves se orealizaron para o= 005 010 0150 000 01D v
N o= o0, Con dos datos obtenidos se trazd en forma aproximada el dingra-

pa e fases de este sistenny 08 S 907 gie e mnestrie en L gnifica 52100 Este
draerarun o~ sitnlar al cotrespondiente o #1537 Houra 5130 Sin embargo
<o observic con mavor claridad voextension T presencia de L fase esmideti-
coplesada Tvual secdeserthicn ens os patrratos anteriores v ocorvesponde a
densidades imternredios g~ 12007

5.2, Propicdades de las Mezclas y Separacion
de FFasces

Lo et seccion se estudiaron s propiedades de o mezelas de pares de
coantotnetes s ciales tienen los tstnos valotes de v pero st estrnetra
v Geb g e e L mobrentas del par es T mawen especnlar del atro, camo

R TR AR (T TR T TR

Lo sistenias prros de amboe cnantiomeros (se

Des e a tipo aoo s Tipo dos Vhenen exactainente las masinas propicdades,
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Figura 5.22: Ecuacion de estado para Tas agujas doblivdas con 4= 20" vy b= 125
para .y = 1 v rp = 0.5, resultados obtenidos con 200 particulas

ntitizando ¢l ensewble NpT

es decir mismas ecnaciones de estado vodiazrana de fases,

Los sistemas estudidos estidn comprestos por un minero total de .V
partivulas siendo Ny del tipo uno v N del tipo dos. L fraceion mol de cada
componente se e denota como vy vor, respectivamente. como las mezelias
son binarias o, = 0 - )

Se realizaton sunalaciones NpT para determinar diferencing en las ecua-
ciones de estido para sistemas con distintas o, simalociones VU7 pavie cal-
cular cnergias libres de mezetado v stindaciones en el ensemble de Gibbs para
estudiag by sepannetdn de las mecelas on fanacn de Lo densidad del sisterna

5.2.1. Propiedades de las Mezelas

o b gradiea 5,22 se muestran fas conaciones de estado de Jos sistemas

con un solo componente v os siztemas formados por mezclas racémicas (o) =
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Figura 5.23: Foeuacion de estada para las aungas dobbvdas con @ 22 367 v distintos
valotes der,resultados obtemdos con oo particadas v 20000 pasos
de Monte Carto atilizando of ensemble N7
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igura 5.2:8 Potencialos guinicos obrenidos por ol mérado de Widon enonna
sttntdacion Monte Carbe MU con 220 partienlas pata el sistemaceon
= 10 v b= 001G con distintas cotuposiciones o= LOLH25 0050

e 050 donde 0= 207 Para denstdades pooo THL S noesasten Basicamente
diferencias, Sinc erbargo encdonde ol volmnen exeluido ecrageza o juear un
papel importante. es dectr para sletsidades s altas Tas diferencias entre
eston sistetnas s hacens visthles Fatoos debido i que es s factl cotmprimn
1y sistene prro gue laomescka

Con # e B0 v b= 00 e vealizaaoar estiedos con T v donde <o
calentaron Tas comncrones de estade, che dos sestetas oo ey L0 = 0000
P s v s 05 Se e checrvar en La e V23 g ac densidades
peauenas  meenores de X040 as e ones e ostndo son prietiieamente
ptiales para toedas Las vomposierones i emboarao para o s L7 se encon-

traon diferenc s notadses

Secencontto puevarnente quee el sistenne e e puede conaprinn s
fove et S Lo thiezela, i oste casa ostas diberenones son et es Gue en
el casa b 200 e Y
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Figura 5.25: Potenciales qnitnecos obtenidos por el nérodo de Widom en nna
stnubttion Monte Carlo NVT con 221 particndas parac el sisteni
von B Y v b= 003,
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Resnltados was interesantes se ohravicron patac dependenc i del potencnad
quimico con L densidind tanto el sistenie prne como de disnintas ezl
Para estoose efectuaron simclaciones aovolonien constante obtenendo ol po-
tencta] qumnico por medio el erodo de Widor Los vestilrados pana oo
~tsteta con #ox 1 v h T e presdens chservar e T eratiea Y 2 B
exti se ohserva gre o densodiddes Bogas Lomesclic tacenne oo niene e po-
tencid quumico mentios gue acdensidades altas el sistene puto tene menot
potencial looque nphca fa separacion de Lases o densidades adtas s este
sistema, Foocambio paaa ol sistemia s oy oS hura 5200 el po-
tencial qunnice de Toomezebi es menor a toedas s densidades estndiedas, sin
que eXista i tendenno o gque baea sospedion e adensedades iavores cain-
brarit este comportarmient Se estichid b dependencia del potencial quimico
como tinenin de Lo densebad none cnras mescbas concdistiros satores de hov
tov e pindo observar giie fos Sistenas con b LIS tenen cotnportatientos

,-

como el nostrado e B s 520

5.2.2,  Separacion de Fases

Para el estudio de Lo separaeton de faseso e Tas agujas dobladas se atiliz
meétodo Monte Citlo con el ensemile de Gibhs 7370 Fste ensenmble ha sido
wtilizado en distintos estrichios relacionados con coexistencia de fases. Una
aplicacion de este mctado es el estrelio de Ly sepinaeidns de mezolas binarias
Soeste trabage fie tomado come bese pora os estidees tealizados ensesta
prarte de b resis

Sestadaron distintos sistemaos coandiferentes vadores de b v o acdistintas
densidades

Pava cadac denstdad estidin s oF sistennne consistioo enodos G con la

st dten foata Ay cape Beoen Dot de Tas sanmbacomes foocaga A

tera N needecndns tipe Dy cero ciecuias e 200 4 Damentras qae a
Cara BN eh onlas e 2 crnobes sl v Ui s U e alunos
[ A U N PR SIRTN TR U L T S O L FD mdmera total

deopartiontas N - N O le e s en e casos deo s Seenaplearon
condiciones percsdioas o L Breatere o las cagees deostmntae i

Prbid anagine i conas toares e estado de cada enatbiomero son edenticns
fs foses en coexistenony deben coner T densidad Poc b tanto i e
tevesario peadiar catnbio de colnne pes enmestea sitbacions Por Jooagene Jos

pasos Monte Carlo e se cmpieaton cncesta sanndioedn fieron Tos speientes:
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.28: Configuraciones de las cajas en un punto de la simulacion del sistema

con b =0.15L. # = 45° y p = 1TL77. En esta configuracion &y 4 =
0,193,
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Figtura 5.29: Configuraciones de las cajas en un punto de la simulacion del sistema
con b= 0130, 6 = 137 y p = 2L~ En esta configuracién Iy =
0.034.

[ ppant
e




96 CAPITULO 5. RESULTADOS .

i
| . o
i N PR
. . . \ [
Do ; b R
' §
: . ! .

("\j'x; NI ')untn de lasimulawion del sisteraa

Figura 5.30: Configuraciouns de
con b= L0 =y
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¥y 35L 70 En estaccontiguracion e,

oo Encada e, non partionla es eveooicdie ab oz vos rotada o dosplacs

ar. Lo retacion maxima v el desplazamiento miiximo es tal que »l

uluz
Loode Netropad

[EFREENTI§Y ,"vp'mm\ ey el oorit

de los onn

wibda LV veves,

[£3) U!)n‘l'm'l!).’l esd

TN T

g soleecionada e cacda al acars una pasticala de dicha eag:

cionada alearoriamen e v se intenta pasar a lnoorra cafie Este paso se

readiza 20000 veces,

A continnacion e pressiean dos residtivlos obtenidos parie shimnlactones

Mogte Carle con o l'nw"nl o de Gibbs.

En las g seopresentan los resultados obtenidos
sistema con o= 00 v /; = 10150 de i fracein ey en cada una de Ta
en funcion de des pasos Monte Carlo parac distintas dens m.uhs Lo ariiea
Tea 2,000 a o= T eriticn

ol

it

2600 correstoarie a

2T a o= 51,

o Altimo it griddica 5

Para cotencr los pramestios de las fraceiopes mol en cada densidad fos
ditos obteniaos de s siundeciones tieron anadizados por medio de- histon

Hoer los cnades dos dndican T freenencia de Ls fies

mas de 4'|v:“;,..)5'
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Figura 5.31: Curva de coexistencia pavac el sistera de agujos dobladas con 0 =
450 v b= 001n
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Cundro 5.6: Besultados del estadio de resobiadn de cnantiGmeros el sistema
cott #= 10 Abapo de el sistena ~e enctentta como el
v etnee anentras e adensidaedes neeeotes deogon s el sistema se

sepant espontaneatnente enodos Les,
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Figura 5.32: Diagranicde fses parva e sisteran de aegigas dobladas con 0= 1570 A
densidades menores que o el sisteniese encnent e came ana mezela
racémiei (12), en tegiones vercigus o b 00 000 13 el sistema se
enctuentraen esti fase acdensidides ymuy altas s A densidades mavores

e el sisteman se sepacc espontiieamente endos Bses (1=2)

cinnes ol de las moléculas deb npo Ly deltipo 200 (v 2, v Los pantos
del histogramin de composieron Hery == Horg (0= Hoc, 0 se ajustaron por
medio de revresiones no fimeades ot funeion:

lecry = .
RE SRV
en donde o v e son los vadotes esperados dec Ly frecsin Jde Jos dos cotpo-
nentes ientras gue 7oes sidesstacran estanedae
P bas flonras 522505 2900 30 < tuestan las contivnraciones de distintas
~tntthiciones
B hiaura st se mmmesta Lo vesadtandos paaac #- too0h s 00 E donde
secpatedde ver que acdensebades avores e o = IS 5L vl Sistena cingiezic
250 dode el sistema e sepata completamente

separittse hosta Hewar g =

i~ densibdes en
i

Sivniendo este pracedimento se o estadid ol chion oy

donde se separan los crantioneers pana dsnintos valores de dopaeniendo

fryo el dnenlo Setenen dos cosos ltes coando b a0 A =050 en donde
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los dos tnantiometos son e lCncos v nines eaiste sepadacion
Como se pede ohservin en B pedicn 5 32 v e Ta tablia 56 existens dos
ttnnos en - las densidades endoude se separan los enantidmeros, el pritenn
=

estacntre 00 020 v el oo en hox
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Capitulo 6

Conclusiones

Foneste trabio se propuso v oestudd eb modelo de amugas doblicdes, cuvi
estrictar se puede ver esqueniaticatnente en L ticata 360 E poteneiad ine
termoteendat cntre estas paaticndas ex de npo dino como seomestra en a
cetacion (3

Uno e dos asgos mas iimportantes del sistetnn es que posee
tacavacteristica de quiralidad v por To raate resuliac acdecnado para realiza
estichos desepuracton e enantiomeros A Blerencia de s agugas 1ectas
trabige orivinal e Frenkeb et ol ocieed e cdiossicvepostado en B lireratnea,
17 Ceb sster e aengas dobliodas tene s estie s estodebadn i gue
e 2 patamettos adetonabes s A v 8 F este trabago se cnoontn) que este
modelo extithe gias feses Gue L ssortoproa v neatica de s awigas e tas,

Acontmuacrin seddeserthen os puntos wrds amportantes deeste estdio

Evidencia de Nesofases del Nodelo

e Foopriner Diead se vonition ane e codizos peptoaigeran satisficton

treente ol caso bt e st e Tosaias roetass 4T Fate s

lire we obtene con ntestro ol

Lyen tres sitaaciones diterentes: b

L L R T R B S N b

Secencontro gue paty fos anendos estudiados 2= INT 157 v O existe
Hna fse tsotropen para tode clinrervado del braso, 0 b 0050 ol

cual melive of cien e aeages pecras oo 00 A s 0050 Eato aeurte para

denstdades bapas st oomo se dnstia esanematicatmente en L flonra 601,

e Sectcontyo tatbicn L existenc o de nee fase nemdticn gne vodea come-

1ol
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P

b b b

§ ——e

Figura 6.1: Fsguema cadtitanva e dos diaeramias de Bises o versas hen hineion

del angedo @0 Bl easo de Lozguierdic coresponde a # == 187 el del

eentro o 9=z D070 v el de Tcderechn a0 9o

pletamente al tsotropico sienipre v cando el dobles de T molecub no
seit demasiado arandes es dec g 1 Davaciingnlos 0 7 1570 o fase
nenatien es desplazickc ki los extremaos del dinerarmie de fases, i~ ()
Vb 00 do caal s prede ver onevanente del dagtinma enalivacive
Gl Esto vonenerda coar el caso dimne & o0 00 v A = (10, agujis rectas,

que presenta coto inica transwion o N

iste evidencia tazonable de gne para cierto nervado decdensidad,

.}

aparece nna fase del fpo esmecticos Deoana pspeccion visual se en-

contrd que fos contros de tasa de Tas partiendas seoagmpan en (ks
ci donisde s edvierte o b ntre estas fibas s decin existe i es-
pactattiento cnrre Tas il teaira 1TV Ui andis s nis cuantitative
detostrd que es posible determimar o dunector esmcetico alobad deoto-
doel sistenna v al analizar Tas tuncrones de distnbcion en Lo dieecion
ded divecrar ven T perpenshiondin o estes se ernannto ana estoetura de
tpo otdenado anaamos v oimmes er el primer ciso voone deoripo
tottopica ers el secanedes ver o SIS Respecro By onenitaeion e
it~ pristtiendhas dentro de b Bl e et ontnd g Tt g onientacion
st B Do frenin 602 <o et csopomie oot e by anentaeton
de as pantionbie cnoeste cases Bsto concierda con Bmbormacion el

patanetro de orden S8 mostradi cn L tabla 550 en donde se poede

T OO
el




1o

Figura 6.2: Esquent de I fase esméetica encontiada acdensidades srandes enlos

sistemas con # o= 1570 Fooest fos centros de masa de Tas moleenlas

estin distvibuidos en flas nortades ol director d sepavadas por un
distancic A Lis ortentaciones de s moléenlas estin representadas
por el vector teeste vector fotmee msinerdo s con el divector esineet-
co. Fste tpo de estrnetinras conresponde b Fase esineetien O (Ver
seecion 511y

ver quee piava g FEL S8 2 05 e dievin se puede habilan de an
otden orlentacionad alobal Fsros tesvltados som validos ann pata snan-
fos pedpenios. 1 PXU0 stempre gue Lo densidasd sea siafieientenente
clesada N medidn Gue

anando A oo estreaion de nipo esidetico
~ecdesplaza hacia abaso oenpands comones de densebid mienotes de
tal e gue caando o s S esta region se mttodnee” en o deld
Isottopico. Ve esapienet Gl

o Paa angithos snalicrentemenre wanedes o 1 e cncentra la presen-
viade s Tase D diterente o Ls descn s aarenotmiente, st apatece
cranedo L pevien estndctea se ptiodnee” e L rewin ot rapica, o

et oo se o aheervo Taesistenone de il cinvas de oparneudas cavos
cetitros deo o estanr ondenados oo farees dde da tilan ver tigara 519,
)

Nddenias e obseroa que exaste orden orientacional Tocals es decirs anos

crantos vecitos Leorientacion de Tas partioutas dentoo de L tilices sime

3 ~/.a;,{L?EN

e ————
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ilar. Sin eimbargo debide aogue Fa file e i nose presenta onden
orientacional slobal Faro e prede cotraoborar co Taorable 5050 agui se
puede ver que piatics = B el patametro de ceden o 80020 esdecin,
un valot tpreo de L fose isatiopie e

I este caso no tae posihle determimar an ditector estiectien wlobat v
para ohtener das funciones de distribceron vadinl goon sedelinia abi-
trariamente ana ditercoron Los tesaltadaos de das g en esta direceion
vosu ettoenal mnestea una estrnctiea ovdenada o escala del o orden
de tres dimensiones molecularess chera 5200 Sinccmbareo coando se
totd una escala de lonainnd taavonr e observd ol cotnportamientode nn
tsottopreos Fael nemento e esenihin esta tesis o se b detenmanado
stoes i Pase nieva o i fese esttedc teas condefectoss B convenrente
tecordar que T sitnacion descna trene va anadogiiccon Tas nieroemnts
stones en dormde Beestietana de b e \!-']n‘ll([l de T esealiveon Ly qhe

se realiza Lo observacion

Separacion de Foantiomeros

ED vesnltade mas itmportante con tespecto al estudio de tesolucion etan-
tiomdéricn es gque o densidbades soticientemente elevicdas s posible Ta sepa-
racion de fases Esto e pudo corrobotan mediante dos tipos de esoudio el
cideuda del porencial gquimiica como funedn de fa presion, ensemble Npfo s
estudios realizados enceb ensemble de Gibbs

I el primer caso se ucieron estadios donde el anculo de doblez os cons-

tante, #o= A3 boaso b= 0 1Y Fa By franra 5020 <o compata ol poteneial
itk o de sistomas con conventraciones. o= L0000 v 0250 Come piede
verse pata densidades s 190 st evideneny de i posthle sepatacion de
Fomess v e b s e Ly ansranens v 0 = L es ol anie cottespomnle

al mienor potetom] quitnnos Faa conelnsion se o confiti con dos residtados

del enscrnble de Gibbs Las hangas nestrin L secinencia de

© o Cabe

mencionar gpne o los cxpetimentos by ocondiaracion meerad Dae tal que tas

IRIERE

' z

Sstos cono bnesin e Lo densidaed el

Gl sustane tas poras coadi s es ey t

cages de sl v ontentin
Come ~e picde comprobag pare o0 0 PTL T i 3200000 L caneen

tracidn cianbie ipndinmnente suscvalores iicales paaacosedog alvededor de 005

dhvante todor el copernmenton Paracc D siniente salor e densidoe estadiado,

o= 220 S0 Lo concesracion ceeile bt paeto con oscilin fones mmanvores
l‘]

aree el caso antenior Hanta 52600 De tal mancra gqie stose o inspec tonari
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() Contigavadion e
partivalis 1 v 206 = 5
{a) Conhgntacion de

particalas 1 v 208 = 907

"
h () Configraciin de
partienlas b Lo = 150
() Configntacien b
[ TR STIRTSATENN BEO S TT)

Figura 6.3: o by fBowaccey v b se noestean las confizncaciones presentes aaltas
denstdades vnando s tienen mezcbs de enantidmeros con b o= 1/
s ptesbe o ver e las pantieulas oovcagero mie con otea B bas figuras
peiov rdb e mestran s condiznraciones presentes aoaltas densidaedes

entre dos partic ubis del s tipn
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L vonhicuracion del sistenie en tiempos espectioes seoobserviei o las cajas
cotp ststancias “castt piras es decit, con concenticiones o L Ciando se
Sosevdiservi gue cadkie una e

anpnentd fgeramente Lo densidad,
s esprectes de Las meltenlas maran hoee Inotra caga e simlacidn Fao
s pesar de g dntante of ceprerimenton e peaistoo anee cecibaeton fienta
270 B vesnliado timab es guee B e guedaran cons e sustane o -
oo Lebensidond nas alta estudinda

vite en decits existe sepataciin e bases
S s ohsenvo chuanente gue bas mobeculos oo nnararon o by eaga
Sresultado secdecidio cabian

P
Hl)lll'.\l.! O RBeAn rrnete et o, Poare verdivar osn
L contiwnracion inietdd v partn de cajas civas contiaraciones no fieran to-
2Ty apiinta

tabwente puras P resadeado como pnede verse enc fa fiearea 5

nrevattente agne be separacicn de espocies es posihle

T~ conttienin tones

Lars fienaras 52N 5209 v 5030 poestran ol
THstantaneas” petas dos casos antes descrtos

L tiasnran 503 brestia e oo e coesist foo s aprosannadie e predee
vhservin e pata «"‘Hw!m"'\ \Ilfll fentemente et Tas enEsEe 14';‘1\'111 (M1
donde o existe senaracion de fases Paracel tegimen de densidad intermedio

fas fhctnactones del sistema son notabies mienttas qre cnando B densidad

os suftclentemente it by separacion patece existin deomanera detimiva, Bl

diawran e fases onalirative ~e st enc la e A2 para o 1 Se
puede aprecia GHI IR ot fosob b v o enddonde o esaste

sepatacron e fases T EDcaso b= 00 o S vesndta abinoo va gne os eb casonde fas

aetfis tectas Sy cithareo ol caso b b0 o os b s crnharae se puede
aporiar nna explicacion seometoiea cote paacede verse en Las Bgias 6.0

I resitnen pror miedio de este trabago se pado ohiservins gne al antnentar
o~ arados de iherrad el modelo de agitjas rectas se enconttd nn dingtan
de fases mocho s tieos Se pudo demostie gne slependiendo de distin-

itales de aestro modedo mese bas Bavarias deeste vv <

tos Bictojes ot 1
cortespandicnre criantiomero. proesentan o o seaied o l‘ﬂNlIlhilh'rl IR TR

compon: it~ aoaltas densodades




Apéndice A
Numeros Aleatorios

Variables aleatori

5

Al tirar un dado, sabetos que prueden aparecer fos mingeros 1.2
peto no podemos determinae que nitero saldri despics de anactirada, debido

3RO 06,

e b prediceion del evento requerivia el comociimento de unacinfinidad de
condiciones intctales voelwciones dinimicas que desconocemos a prioer Fa
et sentrdo el mnero deprntos gue saguemos ab areojar un dado es ana

V-

cable adenrarios v L 230ES Ot san Tos calones posibles, o ano e Ostos

resultadis postbles tene wa prababiidad de oenrencia e |

Detinicidn AULe S0 [ania abvatorng o vstocastica o la magretad que como
vesaltado e e Crperinento torsa ana gy solauicnte wn valor poseble, deoan-
concno deseoson i g depondiente de casus forbuibas e procianec e g se

die o toeigr cn cne g pen ol

Variables aleatorias diseretas

aando nn o evento aleitorto £ pucde tener anvador restringido aun con-

Gt tnto de valores Soopodemos definr completamente este conjunto ne-

it tabla con by stgaiente forn:

Ir T, '
€ ‘ " A
Lo ]
cle g sone Las probabibicades deogque Tovariable $ obrenea el valor .

oorable anterior os conmenla cotno b disrethineran de L vintable aleatoria

h

i

RIS N
v LlidEN

———— e,




{HIN APENDICE A NUMEROS ALEATORIOS

dizcrera. Podemios escribit estectambaen de Ly stemienie manene
oo g s (RN
donde las probabilidades p, deben canplin con dos condiciones:

pooe = 8 (A

v oLicgue Wamaremos condicon de normediacion de i probabilidad:

DR (A D

el

Esperanza matenuitica v varianza

Brieno. sabemos que podetos definir completamente una vinable aleato-
ria conociendo sie distrihuenin c VU pero ensmchos casos dstaes deseono-
cidis v debemos conformaruos con orvas cantidades que L deseriban par-
cidmente. Entee las s mportantes estan la esperanza matemitica v i
vitianza.

Secdenoming esperanza matemitica de Lo voriable oo

AL (AL

L esperanza mateniitica es el valor medio de [noviniable aleatoria v tiene las

stautentes propiedades:

Propiedades A 1. Dadas lus varmshides cloatoris €y oy, g una covatante o,
< i

Nt iHII/;l/I ll"/i .

VS e ALY -

M = e M) (A.6)
MES =)= M5 - V)

o Sy son independn gt s

Ay = vl My {

Lavarianzices noa propiedad tmportante en todacdistriboeidn aleatoria, fa
eta] nes andica of grado de dispersion de los valores posibles de nna magnitud

aleatoria alvededor de suovador medi,
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Definicion A2 La vavoann oo s destrdvacioey alcatorse os o oosporan-
S it tpettooe do b cuadeade de ba dosensenen e b vaeiable alvatoria £ o

respertor s caloe pedes V8D

Digr = MO Mg AR
Otra fonma de expresar T varanza es:
Digh o AT gy LA

Steonsideramos Ly sumac deodos viaaables dependienres. Bvirianza de désta
~eriL

Disoepts Didi - Digy (A 10)

Variables aleatorias continuas

SEonna virible dleatorn € prede tomar enalguer valor en R se diee

aue £ oesoma variable aleatorse contitia. Fooeste vaso. b distribueion de
prrobabilidad sera

iy =P [AR=EN (A LD

donde Foes i Do no decrectente deoeogue caanple cone

=~ =1 Fi~xj=1

Stoexiste i funcion no negativie S tal que puedas eseribivse de i formae

Fir) = / Fitdy? (A1)

cHtole es,
dI
Fiaon o= _l.-r (AL

1

podetiios nterpretar a £ oo nna probadalidad st Ta eseribimos de la

UL e Hanern
Y R A N L1 fAT

~oerdoanterion, podernes decin e Las vansables aleatortas continas

Cebindas sp e comece siorervido b v nne faneian fet goe Ha-
!

okt oos e I.‘\Ivf.wl ol [t.'H/m’III.'vLuI © e la \ull:v:!nlv aeatotia ‘ l'ul‘ ill14|la1gf;l
b vaniobdes aleeonias disereras b he e camplie con
\ ¢ i o soption b denerdbad e b dcrrtin pons b




1o APENDICE A NUMEROS ALEATORIOS

o Lacondicion de no nesatividid:
ey >0 (N

v Lo condicion de normalizacion:
b
/ Sy de =) (A1)

Liv esperanza matemitica pari este caso os
N

M) = / v o) d (ALI7)

Cabewencionar qgue Las propicdades G se canmplen tunbicu para fas vari-
ables contimias, SOlo nos queda una preganta que contestar, [ Como serfa
i espetinzan nitennitica para ma fmerdn de 7 La respresta es seneilla
torando en cuenta que g{E5 es aosaoves un mnero aleatorio. La esperanza
mareniitica parie tna funcion g es

Aigie e / SV L) (A.18)

donde £ tiene como densidad deprobabilidad a0 fe) Regresaremos ac la
eettacion antetior ciando estudiemos metodos de intearacion por Monte Car-

T

La distribucion gaussiana

Ve cjetplo oy iportante de densulic] de probabilidad continua es 1a
distribneion conssia . Lo cual se define de by sicniente maneta:

Definicion A3 Una cariable alontoria £ oo o distribucion gunssiuna
soostantevealo posihle de valores o S-S0 s de wsadod de prohalulidad
.

. ot
Povey = =y e - : o j (A1)

W;’ 2- (A2 L

doerde:
IEAY IR (A.20)

ot = Digh, (A2
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Figura AL L Distriboeion saussiana con distintos vadores de o

L pavdmervo oo despliva L gribica en ef eje de las oo mientris que o

cotocbi comi deseva i cuadedtoea medne? s bace que T cnrva tiewda a
aplanarse. ver fioma A

Estivdensidadd Beencont ramos enomuchas aplicaciones Hisicis v natemiaticas
voademas jueaa nn papel importinte en b estitnacion de los ertores e los
tetodos Monte Carlo pora por gque?!

Licrespiestoc b dio el matematico tise XOML Linpunoy . encel teoremi del

lnere venrral e Lo oot de probabidihiedes 08

ALl

feestg s

alvatogias Lo, O

Teorenn Sooron s ehle s

e by

condeperilientes gy
;

roobigs e e s cibwibedodide <

; u ptetniier e

ALY
Dig Diioy

¢

NS s

IAIR

\

cetencs s sdg e e O cadi o de cllas e e suina s desprerabile, 1.
! Nb oy

c o caeghle aloaternn con distydhucidn gaassoann rpeo Nopear? =

Pamnlaen con

stotto e

v estieha
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1S grande

[ IYTIRSER A / Poievde

L teorenu antetior mos dice quie st una neeenitud adeatorii vy ). es icsama
de nnmimero ny atande deonasnerndes adearonas i ramente indepen-
dientes. esta tendt nna distribocion praxama o la ganssiani

Ceneracidn de variables aleatorias unitorimes

Uit vartable aleatoria os antforme cando ol evento tiene b misima pro-
babilickud e cuelouicr punto de une moervato fachys s decies B densidad de

probabilicad tiene T forma

St <UD

for)y =

[} en el testa

i este tipo de cariables aleatorias Tos vanos o denotare coto ),

Métodos para generar variables aleatorias uniformes

Una e nacural deocenerar varables aleatorias es realizar un evento
azaroso en L vidia reads por ejemplos trar an dados o metee 10 holitas nu-
meradas del 0 al O v sacarfas de oo bolsie Lic tabla de distribaciones para

ol lji-‘lll]»ln e L bolita sere
c o - - - A2

Podenos tepetir o expertnento anterior voerear tablas de mimeros alearo-
tos' Los primeros estiidios extocisticos se realizaban de esa nanera.
Tiempo despiis ~e creaon toeptnas especiahizadas gue atilizaban el
vuido de damparas elecndntoas pore semerar s ens <istem brarion que
(li‘\pll"w e -I‘.'lH}l«!ln\U o canbiaban o base ddecimals Pero el constirum

nedgpinas especiahizicdas pataostisdios estocasticos wo es iy rentable Hoy

syt bt peela oo BT s WANTY Clurparetion

o, i tronin o e DOne cnn e diatos con tnee densydiad de

probabeivdad vomo Lodde Loer oo V20 Toissaen s distale o bon gais s




[ B

e din existen periféneos para computadoras gie cenerat mimetos aleatorios
ol cuales nsian rdo eléetiico de tesistores o semicondnetores o tictapos
e decaiiiento deomareriades vrdietivos, estos dispositivos son nsados en
chetiptiacion o patie 2enetar mumetos ganaderes enc loreris

Craando Toveloondad de fas compradoras amento seoestndid Ja posi-
Patichond decenerar miineros psenddosleatories o paat deoana fornda goe
intara s propiedanbes de fas varabdes aleatorios coafeoss Pero el crear vard-
ables adeitotias e un mstenento deternestaccome Joes i compitadota,
Booes s tares Biedd

Cardacexpertmento de NMonte Carlo depende de un metodo gue o provea
e secaenctas de nameros aleatorios o en s delecro paerdoalvatorios gne
crmplan con s steientes propiedaides

o AL selecoonar arhitnariamente subeonpuntos deodichias secuenn i Gstos
aparenten ser seenenents independientes estadisticamente hablando

o Ademas dichas subsecuencts deben aparenrar ser tomadas deoana
Jdistnbueron uiboame U

P padabra aparentar tora ana unportane i extoense pres del error de los
setetadotes de minmeros aleadorios prede depeneder Lo valides dealannas si-
thinenones

Los factores que se comparan entre - bstintos alaoantoos para b genetiacion

te titneros psendoateatarios 15 son

Liv catidad de los mimeros generados: oo ana mmestracde tamano fini-
tos o desea que el error e b ceneric o de los natnevos pseadoadeato-

Prosce o~ mcho tnenor ol crror en b stmtd oo ey

e v (A2

ten b praebas para cncantia be Ganlied nomdrica v estiinan

et e e das veneradores deominneos adearonios 15028
Forpe clbas se encnentran Lo di=taneis cntte distimtos puntos. privebis
bodiscrepane s praehas espectradesscnc o de fas andis iimportantes

craekada v Ly prne

soen b Harnadie proeha 2 A I othogorov-Sui oy,

v e chrencr ns nbormaicion sohte et s e ntner tades aeneradores de

o nvatortos e B cninseite oo,
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El tiempo de computo: Eugenctal queretios oo compionso entee L can-
idind e mibmeros aeatorios geneindos por nmdadd de tiempo v s ca-
lickind de estro algonmmo Noosoave deonadda tener un excelente aenes
vicdor de ndneros sdentonios contespecto o b chicienoa mmenie s Sesn

velocidad es bintada

La facilidad de nso: Un cencradon de nunneros adeatotios debe tener ana
interfase taeil de nsar B usianio debe tener control sobre ol senerador.

pero estan aislado de s luneoiamento e e

La portabilidad: b oaenerador deominmeros aleatonios gie escajnos debe
poder ser uridizable e distitas acqutecturas deocdmpito sin modilbi-

caviones

Tomando e cnenta estos factores en las progtamas de esta tesis ol gene-
tador de mimeros psendoadeatorios writhzado tie el propiesto por Marsaglia-

Zaman &

Cia de Y creenebs de gue es mejor Tprogrataar’” mestro propio generador de

A dife

uninmeros eitorios st hisarios on b experiencia previs de oteas persoas e va prabaron

NooptitniZaton orta previataento

TR MW
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