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UNAM RESUMEN

RESUMEN

En esta tesis se realizé6 un estudio por simulaciones con el método de Monte
Carlo. de mezclas racémicas cuyas moléculas se restringen a desplazarse en
dos dimensiones. Para realizar el estudio se propuso un modelo bidimensional
que representa las moléculas quirales. Dicho modelo esta basado en una
estructura molecular de "aguja doblada" y considera la presencia de dos

centros de interaccion Lennard-Jones en cada molécula.

Se realizaron simulaciones de mezclas racémicas tanto en el ensamble
canénico como en el ensamble de Gibbs. El resultado principal de este
estudio es la observacion de que, para ciertas condiciones termodinamicas,
en este sistema coexisten dos fases liquidas bidimensionales donde cada fase
esta compuesta predominantemente de una de las formas enantioméricas. Es
decir, se localizaron puntos en el diagrama de fases del sistema donde
ocurre una segregacion espontanea de las dos formas quirales del modelo

propuesto.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los enantidmeros son compuestos quimicos con estructuras moleculares que
son imagenes especulares entre si y que no se pueden superponer en el espacio
[1]. A cada isdbmero en un par de enantiomeros se le conoce como una forma
quiral del compuesto. En la industria farmaceutica por ejemplo, cuando se
sintetizan este tipo de sustancias, se suelen obtener mezclas en una proporciéon
del 50 % de cada uno de los isbmeros (mezclas racémicas). En estos casos es
frecuente que mientras uno de los enantiomeros sirve como medicamento. el otro
no posee actividad terapéutica pero si contribuye a los efectos adversos del
compuesto [2]. Esto tiene como consecuencia que la busqueda de nuevos
métodos para la resolucion de mezclas racémicas sea de gran interes.

Recientemente, se ha observado cuando se forma una capa mono-molecular
en las mezclas racémicas, zonas sobre una interfaz aire-liquido. las moléculas
tienden a formar zonas bidimensionales donde se presenta la segregacion de las
dos formas quirales del compuesto. Es decir; se distingue que en la monocapa se
forman areas microscopicas en las que solo se encuentra una u otra de las formas
quirales [3.4] ,

Con éstos resultados surge la necesidad de desarrollar técnicas para la
separacion fisica de enantiomeros mediante el confinamiento de la mezcla en dos
dimensiones, ya que si se encuentran condiciones en las que los dominios de
segregacion alcancen dimensiones macroscopicas. sera posible en principio
realizar una separacion fisica de los enantiomeros.

En esta tesis. se empled un método de simulacion molecular para estudiar la
formacion de fases segregadas de moléculas quirales partiendo de una mezcla

racémica gue forma una monocapa bidimensional. Para el estudio se utilizd un

-2




CAPITULOI1. INTRODUCCION

modelo muy simple, que consiste de agujas infinitamente delgadas. El modelo
representa moléculas planas tetra-atomicas con una geometria que mantiene la
caracteristica de quiralidad en dos dimensiones. Se considera la presencia de
interacciones inter-moleculares del tipo Lennard-Jones [5]. Los estudios se
realizaron con un programa desarrollado recientemente en el Instituto de Quimica
de la UNAM para realizar simulaciones de sistemas bidimensionales mediante el
método de Monte Carlo para sistemas a volumen y temperatura constantes [6,7].
El método recibe su nombre por la analogia con la generacion de numeros al azar
que puede darse en la ruleta de casino, su primera aplicacion como herramienta
de investigacion se dio para el desarrollo de la bomba atémica durante la Segunda
Guerra Mundial, concretamente para simular problemas probabilisticos
relacionados con la difusion al azar de los neutrones dentro del material fisible. El
desarrollo sistematico del método como herramienta de investigacion tuvo que
esperar al trabajo de Harris y Herman Kahn, en el afio 1948 y en este mismo afo,
Fermi, Metropolis, y Ulam obtuvieron, mediante los métodos de Monte Carlo,
estimaciones para los valores propios de la Ecuacion de Schrodinger, ecuacion
pilar de la Mecanica Cuantica. '

Con la realizacion de una serie de simulaciones se variaron tanto las
condiciones termodinamicas del sistema como algunos de los parametros de
interaccion del modelo, fue posible reconocer las circunstancias que favorecen la
formacion de dominios agregados en los estados de equilibrio termodinamico.
Adicionalmente, se estudio la posibilidad de formacion de fases liquido-cristalinas
del tipo nematico para algunos casos del modelo propuesto [8].

Los resultados de estas simulaciones contribuiran a generar ideas acerca de
nuevos metodos y condiciones para resolver mezclas racémicas mediante su

confinamiento en dos dimensiones en condiciones especificas.

%)
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OBJETIVOS

Objetivo General

Se realizara la caracterizacion (condiciones termodinamicas del sistema), por
medio de simulaciones tipo Monte Carlo, de un modelo molecular que representa
moléculas situadas en una interfaz que las restringe a moverse en dos
dimensiones. Con dichas simulaciones se estudiara la posibilidad de que en el
sistema se presente una segregacion quiral a partir de una mezcla racémica;
particularmente se estudiara la posible formacion de dos fases inmiscibles de
composiciones distintas del sistema en equilibrio. Adicionalmente, se realizara una
caracterizacion de la existencia de fases liquido-cristalinas tipo nematicas para
este modelo.

Objetivos Especificos

1) Se realizaran simulaciones Monte Carlo del modelo propuesto para
compararlo con resultados previos para un caso limite del modelo y asi
comprc ar que el codigo empleado funciona. Este caso limite corresponde
al modelo de agujas rectas y duras estudiado por Frenkel [3]. También se
realizaran algunas pruebas de auto-consistencia del programa incluyendo
la verificacion de la independencia dei valor de las propiedades calculadas

respecto a la configuracion inicial del sistema.

2) Mediante simulaciones Monte Carlo de sistemas cerrados a volumen vy
temperatura constantes. se calculara el valor del parametro de orden
nematico para diversas condiciones termodinamicas y casos limites del
modelo para verificar |la posible existencia de fases nematicas en dichos

Casos.
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3)

Con una serie de simulaciones, se distinguiran las condiciones
termodinamicas de temperatura y de densidad a las que en el sistema en

equilibrio se forman agregados moleculares de la misma forma quiral.

Como el ensamble N .V, T no detecta la coexistencia de fases, se realizaran
simulaciones por el método de Gibbs, en las condiciones en que se
observen los agregados mencionados en el parrafo anterior, ya que éste
método es capaz de distinguir si en dichas condiciones, en el sistema
coexisten fases liquidas inmiscibles (bidimensionales) en donde las formas
quirales se han segregado para dar origen a fases de composicion distinta:

Una fase rica en uno de los enantiomeros, y la otra fase rica en el otro.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan brevemente algunos conceptos basicos
referentes a quiralidad, mezclas racémicas y fases liquido-cristalinas en dos

dimensiones.

2.1 CONCEPOS DE QUIRALIDAD, ACTIVIDAD OPTICA Y ENANTIOMEROS.

Los materiales que rotan el plano de la luz polarizada son llamados
‘Opticamente activos”; si un compuesto puro en solucion es opticamente activo. las
moléculas que lo forman no pueden superponerse a sus imagenes especulares. El
isémero correspondiente a la imagen especular del compuesto gira el plano de la
luz polarizada en direccion contraria. Si el giro inducido por un compuesto es hacia
la derecha se le llama dextrégiro y si es hacia la izquierda se le llama levogiro. A
la propiedad que tienen las moléculas de no poder superponerse con sus
imagenes especulares se le conoce como quiralidad y a los dos isomeros
correspondientes se les conoce como enantiomeros.

Para que exista actividad optica:
1) Las moléculas del compuesto no deben poseer planos de simetria.
2) No deben existir mezclas equimolares de ambos enantiomeros. en cuyo

caso, la accidén de uno quedaria anulada por el otro

La relacion entre los enantiomeros es Iz misma que la de la mano derecha y la
izquierda (figura 2.1). por esta analogia se denomina a un isomero R (rectus) y al
otro S (sinister). Este par de isomeros presentan valores iguales para sus
constantes fisicas, y solo difieren en algunas propiedades opticas y en su
reactividad frente a otros compuestos quirales [11].

-6-
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Figura 2.1 Relacion de los enantiomeros con las manos izquierda y derecha.

A los atomos de carbono con cuatro sustituyentes distintos se les conoce como
centros quirales o estereogénicos. La causa mas comun de quiralidad en los
compuestos organicos es la presencia de uno o mas atomos de carbono
estereogenicos.

Las siguientes moléculas tienen sus cuatro sustituyentes diferentes, dos de
ellos se encuentran en el plano, uno se aleja de nosotros y el otro sale por encima
del plano del papel hacia nosotros. En el centro se encuentra un atomo de

carbono quiral o asimétrico tal como se observa en la figura 2.2.

CH, CH,

v
W

Figura 2.2 El * indica el carbono quiral.

Es posible tener dos 0 mas centros quirales en una molécula. Para cada uno
de estos centros. existen dos arreglos espaciales posibles para los cuatro grupos.
De esta forma, si hay dos centros quirales las posibilidades son 4 isomeros. Para
tres centros quirales el numero de posibilidades es 8 En general. el numero de

iIsomeros posibles para n centros quirales es 2", Cuando hay dos o mas carbonos

=T
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quirales, cabe la posibilidad de que exista un plano de simetria en la moléecula,
como consecuencia, es posible tener una molécula con varios centros quirales
pero que no sea quiral. A este tipo de compuestos se les conoce como “meso’.
Como ejemplo tenemos al acido tartarico que a simple vista podria decirse que
tiene 4 isémeros por contar con dos centros estereogenicos; pero en realidad. se
encontrara que solo existen 3 isémeros. Este es un ejemplo de una molécula con
una forma meso, debido a la presencia de un plano de simetria entre los dos
carbonos quirales en uno de los isomeros. Se dice que el acido meso tartarico
guarda una relacion de “diasteroisémero” con los otros dos (que son enantiomeros

entre si). En la figura 2.3 podemos ver las dos formas quirales del acido tartarico.

ESPEJO

OH

...;\'.\“OH HOH”,,,,_

H
7 Ho
OH HO
0
ACIDO
TARTARICO

Figura 2.3 El acido tartarico cuenta con dos centros quirales y con tres
isdmeros de los cuales uno es el acido meso tartarico. Aqui

se representan las dos formas quirales.
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2.1.1 MEZCLAS RACEMICAS.

La mezcla 1:1 de los enantiomeros de un compuesto quiral se denomina
mezcla racémica o racemato, y no desvia la luz polarizada. Cualquier proceso
quimico que permita la interconversion de enantiomeros se denomina
racemizacion. Esto en general es indeseable. La generacion de estructuras
quirales a partir de productos aquirales, en ausencia de cualquier influencia quiral

(catalizadores, disolventes), da lugar a una mezcla racémica.

2.1.2 IMPORTANCIA DE LA SEPARACION DE ENANTIOMEROS.

Es dificil imaginar la cantidad de sustancias opticamente activas presentes en
el pan, la carne, ropa y libros hechos con celulosa opticamente activa. el
glucdégeno del higado, las hormonas que regulan nuestros procesos metabdlicos,
etc. Como los enantiomeros tienen propiedades fisicas idénticas, es sumamente
dificil separarlos. A la separacion de los enantiomeros de una mezcla racémica se
le conoce como “resolucion de la mezcla”. La manera mas sencilla de obtener un
enantiomero es empleando una fuente natural, si eésta existe, ya que en los seres
vivos casi todas las moléculas quiralicas se encuentran como una socia de las
formas enantioméricas. Como ejemplos tenemos al acido lactico, la sacarosa y a
la D-glucosa que se forma durante la fotosintesis (sélo existe un isémero natural
de los 512 posibles). Si no disponemos de una fuente natural, entonces, luego de
sintetizar el compuesto, los enantidmeros se deber: separar.

La diferencia entre las propiedades fisiologicas de los enantiomeros presentes
en una mezcla racémica no ha sido estudiada en muchos casos, principalmente
porque es dificil obtener los enantiomeros completamente puros. Histéricamente,
ha habido efectos dramaticos producidos por la administracion de farmacos en su
forma racémica. Tal es el caso de la Talidomida: este es un farmaco que se
comercializé durante la década de ios cincuentas como un sedante e inhibidor de
nauseas durante el embarazo. Con el uso de la Talidomida (figura 2.4) se

registraron malformaciones en las extremidades de los recien nacidos. La
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talidomida presenta un carbono quiral y durante su sintesis se forma una mezcla
racémica siendo las moléculas levagiras las causantes de tales alteraciones [11].
Este caso ejemplifica las razones por las que la industria, no solo farmacéutica
sino quimica en general, se ha visto en |la necesidad de enfocar mas sus objetivos
en el estudio de la separacion de mezclas racémicas por medios fisicos vy

quimicos.

ESPEJO
i 2
C
| =0
C—NH HN=—C
& X
TALIDOMIDA

Figura 2.4 La Talidomida es un farmaco el cual fue retirado del mercado

debido a que el isdmero levogiro posee propiedades teratogénicas.

2.1.3 RESOLUCION DE MEZCLAS QUIRALES.

Los métodos que existen para la separacion fisica y quimica o resolucion de

mezclas quirales se describen a continuacion.

2.1.3.1 Separacion fisica de enantiomeros.

La separacion fisica es aquella que se realiza por medios fisicos. por ejlemplo,
cambios de densidad o temperatura del sistema.
En 1848 Luis Pasteur comenzo a estudiar la estructura cristalina de una sal ‘el

acido tartarico. y observo que los cristales pre .entaban facetas tales que. dichos

« §B=




UNAM CAPITULO 2. ANTECEDENTES

cristales no eran idénticos sino que eran imagenes especulares; la imagen no
podia superponerse con el otro cristal con coincidencia de todos los puntos.
Utilizando una lupa separd los dos tipos de cristales y los disolvid en agua.
Pasteur observé que las dos disoluciones rotaban en direcciones opuestas el eje
de polarizacion de la luz.

Mas tarde, se llegd a la conclusion de que esta actividad se debia a la
disposicion de los atomos en las moléculas individuales, sin embargo como las
teorias de la quimica organica estructural no se habian desarrollado no pudo
validar su hipotesis y s6lo se pudo establecer la existencia del fenémeno. La
separacion que realizd Pasteur es llamada separacion mecanica. Tan solo
aproximadamente 3 % de los compuestos forman cristales enantioméricamente
puros por lo que éste es un método de separacidon de uso poco frecuente.

Los métodos cromatograficos ofrecen distintas ventajas sobre otras tecnicas
para la separacion y analisis de enantiomeros. Las resoluciones enantiomeéricas
directas por medio de cromatografia sélo pueden ser viables utilizando sistemas
cromatograficos que contengan un sector quiral apropiado. Este puede ser
incorporado en la fase estacionaria cubriendo la superficie del material de
empaquetamiento de la columna. En estos casos a la columna cromatografica se
le conoce como columna enantioselectiva. La cromatografia enantioselectiva
puede realizarse en columnas cromatograficas aquirales, usando el selector quiral
necesario dentro de la fase maovil o bien agregando aditivos quirales a esta fase.

En estudios recientes, se encontrd que una posible alternativa para la
separacion fisica de mezclas quirales era confinar las moleculas en un espacio de
dos dimensiones [3]. En estos estudios se reporta la observacion de una
segregacion quiral espontanea en monocapas de Langmuir formada a partir de la
mezcla racemica de un compuesto anfifilico y quiral. Aqui. la segregacion quiral en
dos dimensiones se refiere a la formacion de dominios o regiones de la muestra

donde solo existen agregados de una u otra de las formas quirales.

o Tl
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2.1.3.2 Separacion quimica de los enantiomeros.

La separacion racémica por medios quimicos consiste en hacer reaccionar la
mezcla con una sustancia opticamente activa de la que se dispone uno solo de
sus enantiomeros.

Se utilizan por ejemplo, para un acido del que disponemos en una mezcla
racémica. alcaloides (bases muy complejas entre las que figuran la morfina,
estricnina, quinina, etc.). Estos productos en su gran mayoria son producidos por
plantas en solo uno de sus isomeros (son opticamente activos). Al mezclarse uno
de éstos isomeros, digamos el levogiro con el acido racémico se obtienen cristales

de alta pureza enantiomerica.

2.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES SOBRE SISTEMAS QUIRALES
CONFINADOS A DOS DIMENSIONES.

En estudios realizados recientemente [3] se encontrd la posibilidad de la
separacion de mezclas quirales en un espacio de dos dimensiones, donde se
utilizé la miristoil-alanina cuya estructura se presenta en la figura 2.5. La evidencia
de esta segregacion quiral en las monocapas, se obtuvo mediante el analisis del
patron de difraccion de rayos X de la muestra.

La observacion de que las mezclas quirales de este tipo de compuestos. al
confinarse a una monocapa, presentan segregacion, es nuestra principal
motivacion para realizar investigaciones acerca de modelos moleculares

restringidos a moverse en dos dimensiones.
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MIRISTOIL-ALANINA

Figura 2.5 Este compuesto es derivado del acido miristico, cuenta con

un centro quiral y es un compuesto anfifilico.

Aungue en esta tesis se estudid un modelo molecular muy sencillo que cuenta
con solo dos sitios de interaccion (ver capitulc 3), a partir de los resultados
obtenidos se podra continuar con el mejoramiento del modelo para que poco a
poco se estudien representaciones mas realistas de los sistemas moleculares, y
asi distinguir cuales son los factores estructurales y termodinamicos que propician

mas el que se dé una segregacion quiral en esta clase de sistemas.
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2.3 FASES LIQUIDO-CRISTALINAS EN SISTEMAS BIDIMENSIONALES.

Uno de los objetivos a largo plazo del grupo de investigacion donde se realizd
esta tesis, es determinar si existe una correlacion entre la segregacion quiral en
dos dimensiones, y la formacion de fases tipo liquido-cristalinas en las zonas de
segregacion. Por esto, a continuacion se hace una breve presentacion de las
caracteristicas mas relevantes de estas fases. Las moléculas capaces de formar
este tipo de fases comunmente poseen una estructura alargada lo cual les permite
asociarse de forma paralela una a otra a ciertas densidades y temperaturas segun

se describe a continuacion.

2.3.1 CLASIFICACION DE FASES LIQUIDO-CRISTALINAS.

Las fases de tipo cristal liquido para sistemas bidimensionales mas importantes

son:

Nematico:

En esta fase, las moléculas, al igual que una fase liquida normal (una fase
completamente isotropica) se encuentran esencialmente desordenadas en cuanto
a las posiciones de sus centros de masa, pero algunos de los ejes principales de
las moléculas (por ejemplo, su eje longitudinal) se encuentran orientados en
promedio en una direccion determinada. A esta direccion preferencial se le conoce

como “orientacion del director nematico”.

Esméctico A:

Al igual que en la fase nematica las moleculas se orientan en una determinada
direccion. pero ademas de esta orientacion. los centros de masa se disponen
formando capas perpendiculares a una direccion definida por un “director
esmectico’. Son. por tanto. fases en las que existe orden a lo fargo de una de las
dimensiones espaciales. En la fase esmectico A. |la orientacion de las moléculas

es paralela = la direccion perpendicular a ias capas (director esméctico)

<1 =
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Esmeéctico C:

La configuracion molecular es similar a la del Esméctico A, excepto que las
moléculas se encuentran formando un angulo con respecto a la direccion
perpendicular a las capas esmécticas. Este angulo se denomina angulo de tilt. En
la figura 2.6 podemos observar el arreglo de las moléculas cuando se encuentran

en estas fases.

ity T
W m

Fase nematica Fase esméctica A

i |
" |

Fase esméctica C

Figura 2.6 Arreglo de las moléculas en las diferentes fases de tipo
cristal liquido.

Los cristales liquidos pueden transitar entre estas distintas fases cuando se
varia la temperatura del sistema. De hecho, las fases nematica y esméctica suelen
ocurrir como etapas intermedias entre la fase isotropica y la fase soélida cristalina
perfectamente ordenada. Es importante mencionar que, ademas de la
temperatura. otras propiedades, como la densidad, son de gran importancia para
determinar el grado de orden o el tipo de fase liquido-cristalina que puede
formarse. Cuando el numero de moléculas por unidad de volumen es elevado, es
decir, cuando la densidad es grande, las moléculas estan mas cerca unas de otras
y las interacciones repulsivas entre ellas son mas intensas. lo cual favorece la
aparicion de orden tanto de orientacion como de posicion en el cristal liquido. A

densidades muy bajas y a temperaturas altas. ias moléculas suelen no presentar

= 1%
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orden orientacional ni posicional, es decir tienen fases fluidas comunes, en el
contexto de las fases liquido-cristalinas, a estas fases se les conoce como fases

Isotropicas.

2.3.2 IMPORTANCIA DEL ESTUDIO DE MODELOS DE CRISTALES LiQUIDOS
EN DOS DIMENSIONES.

El estudio de modelos en dos dimensiones (2D) es importante en general
debido a que fendmenos con esta dimensionalidad estan presentes en distintas
areas de estudio como lo son la fisica de superficies, biologia de membranas, asi
como en la quimica de catalizadores. Estudios de sistemas en dos dimensiones
son también necesarios para desarrollar dispositivos microscopicos compuestos
por capas de distintos materiales, como son las peliculas de cristales liquidos. Por
otra parte, desde el punto de vista basico, es interesante encontrar como

dependen las propiedades de un sistema con la dimensionalidad de éste.

Como ejemplos de aplicaciones de los cristales liquidos en dos dimensiones
tenemos las pantallas de Laptop y de las calculadoras donde el cristal liquido es
puesto entre dos laminas de vidrio. Una lamina tiene surcos horizontales: la otra
los tiene verticales. Las moléculas gustan de alinearse a si mismas con estos
surcos. luego las dos laminas crean una capa de moléculas horizontales y otra
capa de moléculas verticales en los extremos exteriores. Las capas internas hacen
lo mejor que pueden para alinearse a si mismas con sus vecinos; gradualmente
construyen una espiral desde la horizontal hasta la vertical. El resultado es una
celda helicoidal de cristal liquido que es traspasada por rayos de luz polarizada,
creando, de acuerdo a impulsos eléctricos que tienen la capacidad de rotar la

celda. las letras y numeros correspondientes en las pantallas [8].
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CAPITULO 33

METODOLOGIA

3.1 DESCRIPCION DEL MODELO MOLECULAR EMPLEADO.

El estudio de |la segregacion de sistemas quirales requiere la construccion de
un modelo molecular que tenga |la propiedad de ser quiral cuando éste se restringe
a desplazarse en dos dimensiones. En este sentido se propone un modelo que
representa una molécula situada en una superficie o bien en una interfase.

Debido a su estructura, el modelo que construimos es uno de los mas sencillos
que pueden representar una molécula quiral restringida a dichas condiciones. El
modelo representa a una molécula anfifilica que se encuentra en una interfase
agua-aire con su seccion hidrofébica proyectada hacia la fase aérea segun se
muestra en la figura 3.1. Si observamos la molécula desde abajo, podemos
identificar que la perspectiva que se tiene corresponde a un objeto plano. Debe
notarse que gracias a la naturaleza anfifilica de la molécula. ésta solo tiene la
capacidad de desplazarse en la interfase, es decir se trata de un sistema

bidimensional de acuerdo a sus grados de libertad de movimiento.
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—

Vista desde abajo

g_\_'-ylllll tllill1O

\

Figura 3.1 Molécula anfifilica en tres dimensiones, y su proyeccion a dos

dimensiones.

En la proyeccion a dos dimensiones, se distinguen cuatro sustituyentes. Para
construir nuestro modelo, se considera que dos de los sustituyentes, ubicados en
lados opuestos de la molécula. son muy prolongados y que los otros dos son muy
pequenos (atomos de hidrégeno por ejemplo). de tal manera que se obtiene un
sistema bidimensional con caracteristicas muy especiales. En la figura 3.2
podemos observar nuestro modelo final que denominamos modelo de “aguja
doblada”.

Figura 3.2 Modelo quiral bidimensional “aguja doblada”

= |8
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La aguja doblada que representa a la molécula quiral tiene tres secciones, el
cuerpo de longitud c. y dos brazos de longitud b cada uno. Entre la seccidén del
cuerpo y los brazos, se forma un angulo de doblez 6 (fig. 3.3). A la longitud total de
cada aguja le llamamos L, es decir L = ¢ + 2b. En el modelo, tanto las longitudes ¢
y b, como el angulo 6 son fijos. La posicion de una aguja doblada esta dada por el
vector r = (X, Y). el cual corresponde a las coordenadas del centro de masa de la
particula (situado en el punto medio del segmento c), la orientacion de la aguja
esta determinada por el angulo o, el cual esta formado entre el eje x del sistema

de coordenadas de la simulacion, y el segmento central de la aguja.

(b) Brazo —__

b ):-v\ ]
(c) Cuerpo —__F~ % tAngulo)

¥ (b)Brazo

Figura 3.3 Modelo de agujas dobladas.

El modelo presenta un caso limite cuando b =0 o cuando 6 =0. con estos
valores estructurales. se tiene la forma de una aguja recta de longitud L. Este caso
particular se estudiara en el capitulo 4 (seccion 4.1.1) respecto a su capacidad de
formar fases liquido cristalinas.

Como se puede observar en la figura 3.4. las moléculas de este modelo no son
superponibles con su imagen especular por lo que pueden representar un par de
enantiomeros en el espacio restringido de dos dimensiones. El modelo de agujas
dobladas considera que no puede existir traslape entre dos agujas. es decir. se

trata de un modelo infinitamente “duro” respecto a las tres secciones gue forman la

s 6
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aguja. El modelo de agujas dobladas hasta aqui descrito ha sido estudiado
previamente por el grupo de investigacion del Instituto de Quimica UNAM, donde
se realizd el presente estudio [14]. En esta tesis en particular, el modelo ha sido
enriquecido al incluir la presencia de interacciones ntermoleculares representadas
mediante potenciales del tipo Lennard-Jones (ver seccion 3.1.1) centrados en los
“atomos” localizados en los vertices de las agujas. De esta manera, se
representan las interacciones de las secciones hidrofobicas moleculares
(proyectadas perpendicularmente al plano del modelo). En la figura 3.5 se indican
las interacciones del tipo Lennard-Jones que pueden existir entre un par de

moléculas (interacciones sitio a sitio).

ESPEJO

Aguja “lzquierda™ Aguja “Derecha™

Figura 3.4 Imagen especular de nuestro modelo.
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U(r)
Potencial de L-] .

Figura 3.5 Interacciones Lennard-Jones sitio a sitio. La variable “r" indica la
distancia entre los vértices de las moléculas. Se ejemplifica el
caso de interacciones entre moléculas de la misma quiralidad. Los

centros de interaccion se localizan en los vértices de cada aguja

(circulos grises).

La siguiente ecuacion (Ec. 3.1) calcula la energia potencial total de las
interacciones presentes para un conjunto de agujas dobladas. Dichas

interacciones no incluyen téerminos que corresponden a atomos en la misma

molécula.
n-1 n
Etot —Z Z Ui_j (rij)
=1 >
Ecuacion 3.1 Energia total intermolecular para un conjunto de agujas.
Donde:

U = es la energia de interaccion tipo Lennard-Jones entre un par de vértices de

dos moléculas distintas.
r, = es la distancia entre dos centros de interaccion.

j

n =es el numero de centros de interaccion del sistema (dos por cada aguja).

I
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3.1.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES.

El potencial de Lennard-Jones es ui potencial de interaccion a pares, que
modela las interacciones tipo van der Waals presentes en todas las moléculas y
que son predominantemente de tipo dispersivo [5].

Para dos centros de interaccion situados a una distancia rj; entre si, el potencial es:

12 6

U, =4¢|| =] -| 2

’f.'f }.ff

Ecuacion 3.2 Potencial de Interaccion Lennard-Jones.

Donde ¢ (energia potencial) define la escala de energias (y corresponde al minimo
de potencial), y o (distancia entre las moléculas) define una escala de distancias.
Los valores de r;; corresponden a la distancia minima entre dos centros de
interaccion (en este caso los vertices de dos agujas dobladas). El potencial de
Lennard-Jones considera tanto fuerzas de atraccion como de repulsion, las cuales
son las responsables del comportamiento de muchos sistemas. definiendo si las
moléculas se condensan o se forman cumulos moleculares. En la figura 3.6 se
presenta una grafica donde se distinguen los parametros que involucran la

ecuacion del potencial de Lennard-Jones.
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POTENCIAL DE LENNARD-JONES
|

0 0.05

Figura 3.6 Representacion grafica del potencial Lennard-Jones cong=3y
o=1. Como se indica, el minimo de energia potencial ocurre a
una distancia 1.12c. y corresponde a una energia potencial de
-e. La interaccion es atractiva para distancias mayores al minimo,

y repulsiva para distancias menores.
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3.2 SIMULACION MOLECULAR POR EL METODO DE MONTE CARLO.

Los métodos de Monte Carlo son simuladores estadisticos donde se utiliza una
secuencia de numeros aleatorios para llevar a cabo la representacion de un
sistema. Tales métodos consiguen dar soluciones aproximadas a una gran
variedad de problemas matematicos utilizando la capacidad de calculo de los
ordenadores y se aplican principalmente a problemas con un caracter
probabilistico. Los métodos de simulacion contrastan con los métodos numéricos
de discretizacion convencionales, los cuales se aplican tipicamente a la resolucion
de ecuaciones diferenciales parciales que describen el comportamiento de un
sistema fisico o matematico.

Para los sistemas termodinamicos, como es el caso de esta tesis, con el
metodo Monte Carlo, las propiedades del sistema se calculan directamente y el
unico requisito que debe cumplirse es que el sistema pueda describirse mediante
una funcion de densidad de probabilidad de las diferentes configuraciones o
estados microscopicos en que éste puede existir. Suponiendo que esta funcion es
conocida, entonces el método funciona haciendo una serie de muestreos de los
diferentes estados del sistema, y el resultado final se toma como el valor medio de
la propiedad:

Ecuacion 3.3 Calculo de las propiedades termodinamicas del sistema
A las cantidades A son los valores de la propiedad

en las diferentes corfiguraciones incluidas en el muestreo.
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Los sistemas que se estudian de esta manera estan representados por
modelos donde las moléculas interactuan de acuerdo con algun potencial y que se
encuentra en equilibrio termodinamico. En nuestro caso se estudiara un sistema
molecular que obedece a una distribucion tipo canonica, también llamado:;
‘ensamble NVT" [13]; esto es, un sistema cuyo estado termodinamico corresponde
a un conjunto de configuraciones moleculares donde se mantienen constantes las
variables globales: N. Vy T (donde N es el nimero de particulas del sistema, V el
volumen y T la temperatura del sistema). En este ensamble. la probabilidad de
que el sistema se encuentre en cierta configuracion “X” en un momento se

calcula empleando la siguiente funcién de distribucion (ecuacion 3 4 [7]):

Ecuacidon 3.4. Funcion de distribucion de probabilidad para el ensamble

canonico.

Donde:
kg = constante de Boltzmann
T =temperatura del sistema

= energia del sistema en |la configuracion X

A la sumatoria que aparece en el denominador de esta ecuacion 3.4 se le
conoce como la funcion de particion en el ensamble canonico. En la figura 3.7 se

muestra un diagrama que representa el concepto de un ensamble canonico

]
[
"

]
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ENSAMBLE NVT (CANONICO)

O OO O OO OO O
QO O 0 0 O O
O 0O O
O O O 2
8 OO OO O OO O
O C O SR Reserva de calor
(T=constante)

Figura 3.7 El ensamble canonico: Representacion de un conjunto de sistemas
que se mantienen a la misma temperatura, con el mismo volumen,

y con el mismo numero de particulas cada uno.
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Los elementos del ensamble corresponden a diferentes estados moleculares
particulares del sistema, es decir, estados donde cada particula que lo conforma
tiene un valor especifico para su vector de posicion y de velocidad. Cuando se
obtienen promedios de las propiedades de interés sobre este conjunto, el valor
obtenido corresponde al valor observado para un sistema real que se mantiene

cerrado y a temperatura y volumen constantes [13].

Las simulaciones de sistemas clasicos pueden ser consideradas como
excelentes aproximaciones para un modelo particular. Es por ello que estos
métodos pueden ser usados para probar resultados de teorias sobre estos
modelos simplificados. Otra aplicacion importante de las simulaciones es que en
ciertos casos pueden ser usadas para estudiar situaciones que no son facilmente
alcanzadas en el laboratorio como por ejemplo valores extremos de temperatura,
presion y densidad. Finalmente, las simulaciones han permitido predecir
cuantitativamente nuevos comportamientos y actuar como una guia tanto para el
trabajo tedrico como experimental. El método Metropolis-Monte Carlo en particular

sirve para generar las configuraciones que entran en la suma de la ecuacion 3.1.

3.2.1 METODO DE METROPOLIS-MONTE CARLO PARA EL ENSAMBLE
CANONICO.

Con el método de Metrépolis-Monte Carlo se logra una discretizacion apropiada
del espacio de configuraciones o ensamble sobre el que se esta trabajando. La
discretizacion se logra al elegir una sucesion particular de puntos en este espacio
configuracional, conocida como cadena de Markov. La caracteristica mas
importante del método Metropolis. es que dicha cadena esta formada por aquellas
configuraciones del ensamble que tengan una prcbabilidad significativa de ocurrir
en el sistema real. De esta manera. se logra que para el calculo del promedio de la
propiedad de interés. solo se tomen en cuenta configuraciones que contribuyen de

manera importante para definir el valor de la propiedad que se estudia.

<57 ..
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A continuacion se describe el algoritmo del método de Metropolis-Monte Carlo

para el ensamble candnico:

1) La configuracion inicial del sistema (conjunto de coordenadas de todos los
atomos del sistema al inicio del muestreo) se elige arbitrariamente. A esta
primera configuracién se le define como el punto Xo en la cadena de
Markov. Dicho primer punto pasa directamente a formar parte de la
secuencia de configuraciones para incluirse en el promedio termodinamico

2) Para generar la siguiente configuracion del muestreo: X;, se crea una
segunda configuracion aleatoria: X, y se evalua la razon de las
probabilidades asociadas a la configuraciéon inicial Xp y a la configuracion

Xp también llamada configuracion de prueba.

S(X,)

J(Xy)

2]

Ecuacion 3.5 Razdn de las probabilidades de dos configuraciones: La

configuracion inicial Xp y la configuracion de “prueba” Xe.

3) Si esta razén r es mayor que 1(la configuracion Xe es mas probable que la
Xo), entonces el punto de prueba se acepta como el segundo elemento de
la cadena de Markov, esto es: Xi;«—Xp. Por el contrario, si r es menor que 1.
entonces, se aceptara la configuracion X como el segundo punto de la
cadena con probabilidad igual a la razdn r. Para evaluar esta probabilidad.
se genera un numero aleatorio, distribuido uniformemente entre O y 1. Si
dicho numero aleatorio es menor que r, se acepta el punto de prueba
Xi—Xp. De otra manera. se descarta ia configuracién de prueba Xr y se
toma, como el segundo elemento de la cadena. a la misma configuracion

inicial. esto es: Xy+Xo.
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4) Para generar la siguiente configuracion Xz de la cadena, se procede de la
misma manera que en el punto 2) tomando ahora la configuracion X; como
el punto de referencia, y asi consecutivamente hasta acumular el numero

de configuraciones deseadas.

El criterio de aceptacion de puntos de la cadena de Markov, puede traducirse en
términos de propiedades del conjunto candnico (N.V, T constantes) ya que la
razon r = f (Xp)/f(X) en este caso queda de la siguiente forma tras sustituir f(X)

(notese que se elimina la funcion de particion del ensamble):

AR
kal
p=gh

Ecuacion 3.6 Esta ecuacién representa |la probabilidad de

aceptacion de una nueva configuracion.

Donde:
&E = EP —— Eq
Er = energia potencial de la configuracion de prueba

Ei = energia potencial de la configuracion pre. a

Debe notarse que el método de Metropolis-Monte Carlo siempre acepta un
punto de prueba si su energia es menor que el punto anterior, asi que
disminuciones de energia son siempre aceptadas a lo largo de la secuencia. Por
otro lado, configuraciones que impliquen aumentos de energia tambien son
posibles pero con una probabilidad que depende del incremento de la misma y de

la temperatura [13]. En la figura 3.8 se muestra un cuadrc con los criterios de

=29 =
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aceptacion del método Metropolis y en la figura 3.9 se observa una grafica donde
se muestra la energia de una secuencia de configuraciones que pertenece al

ensamble canodnico.

Configuraciones X,, Xp

| |

exp (-AE/kgT) < 1 exp (-AE/kgT) > 1
Se acepta la configuracioén
con una probabilidad exp (=AE/kgT)

‘ G &

l | n

exp (=AE/kgT) > n exp (-AE/kgT) <1
Xy =Xp X, serechaza y X;=Xo

Figura 3.8 Método Metropolis - Monte Carlo. Criterios de aceptacion de una
configuracion de prueba Xp. El numero n corresponde a un

numero aleatorio distribuido uniformemente entre Oy 1.
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ENERGIA (Uior)

PN SN |

u, Uy

U,

1 2 3 4 5 6 7T 8 9 10 11 12 13
CONFIGURACION

Figura 3.9 Grafica donde se observa el muestreo en un sistema con

cierto numero de pasos Monte Carlo.
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3.2.2 METODO DE METROPOLIS-MONTE CARLO APLICADO AL EQUILIBRIO
DE FASES.

En este estudio se evalua la posibilidad de que para el modelo estudiado se
genere una segregacion quiral espontanea. Esta situacion equivale a la
coexistencia de dos fases con la misma densidad pero composiciones diferentes.
Para estudiar la posible formacién de estas fases se emplea un método de
simulacion conocido como meétodo de Gibbs o del ensamble de Gibbs [7]. Este
método es analogo al del estudio del ensamble canoénico (seccion 3.2.1). excepto
que en este caso se simulan dos sistemas simultaneamente, cada uno ocupando
una caja de simulacion separada. El criterio termodinamico para que dos fases
coexistan, es que ambas fases se encuentren a la misma presion, a la misma
temperatura y tengan el mismo potencial quimico para todas las sustancias que
componen al sistema (en este caso las dos formas quirales). EIl método de Gibbs

garantiza estas condiciones mediante el siguiente algoritmo:

1) Se generan una serie de configuraciones para ambas cajas de simulacién, de
acuerdo con el métcdo de Metropolis-Monte Carlo del ensamble canonico.

2) Con cierta frecuencia, se intenta trasladar una molécuia de una de las cajas de
simulacidon (elegida aleatoriamente), hacia la otra caja de simulacion. La
configuracion resultante de este intercambio es aceptada como el siguiente
punto de la cadena de Markov con un criterio de aceptacion analogo al del
ensamble candnico excepto que en este caso se compara un numero
generado aleatoriamente con la cantidad exp(-AE/kgT)+ (Npatz+t1) / Npani.
Donde \E es el cambio de energia potencial del sistema completo
(considerando ambas cajas) resultante del intercambio de una particula de una
caja a la otra. Nz s el numero de particulas en la caja que ‘recibe’ la
particula intercambiada, y Nyan1 €S el numero de particulas en la caja de donde
se “extrae’ la particula que se intercambia. Este paso se representa en la

figura 3.10.
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Confisuracion X:

T L
T | A

Configuracion X

CAIJA 1 (CAlIA 2

o [t
I | /-

N=7 N=9

Figura 3.10. El diagrama indica el paso de una particula entre dos cajas de
simulacion. Este paso aseguiz la igualdad del potencial quimico de
las sustancias que componen los dos sistemas (cajas de simulacion)

con lo cual es posible simular la coexistencia de dos fases.

|
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Con el algoritmo, existe un intercambio continuo de particulas entre las dos
cajas, variandose asi, las composiciones de cada componente en cada caja. De
esta manera, el método de Gibbs permite medir la fraccibn mol de cada
componente (agujas derechas y agujas izquierdas) en el sistema cuando ambas
fases se encuentran en equilibrio termodinamico. La segregacion quiral en
nuestro caso, correspondera a configuraciones en las fases representadas por
ambas cajas tengan una proporcion mayoritaria de uno u otro de las formas

enantiomericas.

3.3 DETALLES DE LA SIMULACION.

Lo detalles de la simulacion que presentamos en esa seccion se refieren a la
implementacion del meétodo Metrépolis-Monte Carlo para nuestro modelo
molecular y considerando un ensamble canonico en las simulaciones (incluyendo
la aplicacion del método de Gibbs).

Como indicamos previamente, las propiedades termodinamicas que se
obtienen de nuestras simulaciones corresponden al promedio de su valor en un
conjunto de configuraciones (estados microscopicos) del sistema. Para obtener
una estadistica apropiada, se generan millones de configuraciones para cada una
de las condiciones de densidad (p), temperatura (T) y numero de particulas
(agujas dobladas, Ng) que se estudian. Las propiedades termodinamicas del
sistema se muestrean con una frecuencia constante de entre la serie de

configuraciones generadas.

3.3.1 CONDICIONES PERIODICAS A LA FRONTERA.

Con los metodos de simulacion, solo se puede representar un numero finito de
atomos o moléculas. Para simular un sistema continuo (sin barreras fisicas ni
Interfases) se emplean condiciones periddicas a la frontera Estas consisten en
considerar una caja de simulacion original y hacer réplicas de ésta a lo largo de

todos los ejes coordenados definidos por la geometria de la caja. es decir se llena

<=
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todo el espacio fisico en donde se pretende realizar la simulacion. De esta
manera, se lleva a cabo la simulacién de N particulas situadas en el seno de un
sistema macroscopico, en donde los efectos de borde o interfase no estan
presentes. Como el sistema es bidimensional se utilizé una caja cuadrada con

condiciones periodicas a la frontera en los ejes X y Y, cuyas dimensiones de sus

lados son Ladoy = Ladoy = \/N/p.

3.3.2 CRITERIOS PARA LA GENERACION DE LAS CONFIGURACIONES DE
PRUEBA DEL METODO METROPOLIS-MONTE CARLO.

El método de simulacion requiere de la generacion de configuraciones
aleatorias de prueba Xpe. Estas configuraciones se generaron mediante el
movimiento de desplazamiento o de rotacidn de una sola de las agujas del
sistema. Debido a que el potencial intermolecular cdel modelo consta de
interacciones infinitamente repuls vas cuando las agujas se intersectan (sistema
“duro”), las configuraciones permitidas de este sistema son aquellas en donde
ningun par de agujas se traslapa. Como consecuencia, a todas las configuraciones
de prueba se le aplica en primera instancia el criterio de que el movimiento
realizado para generar la siguiente configuracion de prueba no cologue a la aguja

que se movid en contacto con ninguna otra.

La aguja que se desplaza para generar una nueva configuracion. se elige
aleatoriamente del conjunto total. A continuacion, se decide aleatoriamente si se
realizara un desplazamiento del centro de masa, o bien un cambio de orientacién
de la aguja elegida En el caso de una translacion. las coordenadas (X", YP) del

centro de masa de la molécula se cambian aleatoriamente de la siguiente forma:
N =X +<. Donde € es un numero aleatorio con distribucién uniforme que

cumple con -\ £ «: < A donde A define el rango maximo de desplazamiento (y

analogamente para la coordenada Y). En los movimientos rotacionales. su

parametro caracteristico de orientacion. el angulo «; es modificado de manera
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aleatoria mediante un numero al azar &, uniformemente distribuido en el intervalo

-A, <8 <A, Los valores de A y A, se van modificando a lo largo de la

simulacion de tal manera que el método obtenga un promedio de 30% de
configuraciones Xp aceptadas. Es conveniente volver a mencionar que para saber
si una configuracion de prueba es aceptada es necesario aplicar el criterio de
Metropolis (seccion 3.2.1). En la figura 3.11 mostramos diagramas que indican

como se genera una configuracion de prueba a partir de la configuracion anterior.

Figura 3.11. Generacion de una configuracion de prueba a partir de
la configuracion anterior mediante una rotacién o un

desplazamiento.

En los estudios de coexistencia de fases, se simulan dos cajas
simultaneamente. En este caso inicialmente cada una de las cajas corresponde a
una mezcla racémica de agujas derechas con agujas izquierdas. En el metodo de
Gibbs, se genera un cierto numero de configuraciones de acuerdo con el método
para el ensamble candnico convencional: y con una frecuencia de: Una vez cada
Npart pasos de este tipo, se intenta generar una nueva configuracion mediante el
intercambio de una particula entre ambas cajas. La particula a intercambiarse es
elegida aleatoriamente del total del sistema (considerando ambas cajas). y su

posicion y orientacion en la caja receptora. se elige aleatoriamente.
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3.3.3 PARAMETRO DE ORDEN NEMATICO

En una transicion de fase las variables termodinamicas que tienen cierto valor
finito en una fase y un valor igual a cero en la otra, son llamadas parametros de
orden. En la transicion liquido-vapor, el parametro de orden es la diferencia de
densidades entre las fases coexistentes y en el caso de los sistemas magneticos
es la magnetizacion. Los parametros de orden no son necesariamente una
cantidad escalar, por ejemplo. la magnetizacion de un ferromagneto es un vector.

El parametro de orden orientacional en nuestro sistema esta definido como el

siguiente promedio, considerando todas las agujas del sistema:

S =(cos2¢)

Ecuacion 3.7 Parametro de orden nematico.

Donde ¢ es el angulo entre el cuerpo de la aguja. y el director nematico
(orientacion preferencial). En una transicion isotropico-nematico. el parametro de
orden se incrementa. de un valor cercano a cero en la fase isotropica a un valor
cercano a uno en la fase nematica. En la figura 3.12 se presenta una grafica del
parametro de orden en funcion de la densidad para un sistema liquido cristalino

tipico.
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1
PARAMETRO % & @ "
DE ORDEN (S) S
NEMATICA

FASE
ISOTROPICA

DENSIDAD (N/A)

Figura 3.12 Parametro de Orden en funcidn de la densidad donde se observan

las transiciones de fase de acuerdo al tipo de sistema.




UNAM CAPITULO 4. RESULTADOS

CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 VERIFICACION DEL FUNCIONAMIENTO DEL PROGRAMA DE
SIMULACION.

Debido a que éste es un estudio pionero, que ocupa un programa
recientemente escrito en el Instituto de Quimica, es necesario realizar algunas
pruebas en las que se verifigue que este codigo nuevo reproduzca resultados de

simulaciones realizadas anteriormente y disponible en la literatura.

4.1.1 TRANSICION ISOTROPICO-NEMATICO PARA AGUJAS RECTAS SIN
INTERACCIONES.

Con el fin de realizar pruebas del codigo, se realizé un estudio del parametro
de orden nematico como funcion de la densidad para nuestro modelo en el caso
limite de 6=0 y sin interacciones Lennard-Jones (¢=0). Este caso corresponde al
modelo conocido como de “agujas rectas” que fue estudiado por Frenkel y
Eppenga [9]. En dicho estudio, se identifico la densidad a la que un conjunto de
agujas duras en el ensamble candnico, sufren una transicion de una fase
isotropica a densidades bajas, a una fase tipo nematica a densidades altas.
Empleando nuestro programa, se repitid la medicion del parametro de orden
S = ( cos 2¢ ) para una serie de densidades, y los resultados se muestran en la
tabla 4.1 y en grafica de la figura 4.1, junto con los resultados publicados en la
referencia [9]. Como se puede ver, las simulaciones realizadas con nuestro
programa reproducen de manera satisfactoria los resultados previamente
reportados con |o que se veriiica el buen funcionamiento del cadigo ==
prueba. En la figura 4.2 se muestran las configuraciones finales a densidades de

4 y 7 correspondientes a una fase isglronios v namd s resna T AT e s
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i Densidad (p) | Parametro de Orden (S) |  Parametro de Orden (S) |
| i Con N =800 (Frenkel) - Con N =800 (Nuestros datos) ‘
'. 4.0 | 0.084 | 0.091
| 45 | 0.102 _- 0.129
50 0.119 0.151
: 55 0.159 | 0.170
| 6.0 | 0.348 0.335
65 | 0.658 0.679 |
675 ' 0.720 | 0723 i
70 0.703 | 0.715 i

Tabla 4.1 Datos del parametro de orden obteniacs por simulaciones Monte
Carlo en el ensamble NVT con 6 =0, b =0, sin interacciones y con

800 particulas en un comparativo con datos de |a literatura.

- 40 -
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Parametro de Orden N=800
(sin brazos ni interacciones L-J)
1.0
—&— S vs p (Frenkel)
081 |—~— Svsp
----- -+ Grado de error A
0.6 -
7p)
0.4 -
0.2 -
0-0 ! I ! 1 i T T
358 40 45 50 5H55 60 685 70 75
p (N/ Area)

Figura 4.1 Dependencia del parametro de orden en funcion de la densidad de p =4

a p =7. Comparacion de datos reportados en Ia literatura con los datos

obtenidos de nuestras simulaciones de un sistema de agujas rectas

y duras, sin interacciones. Las barras de error que se incluyen

corresponden a + una desviacion estandar.

"
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4.1.1.1 COMPARACION DE LOS DOS METODOS POR ANALISIS
ESTADISTICO.

La prueba de Kolmogorov-Smirnov de normalidad nos indica que las muestras no
son significativamente diferentes de la normalidad.

Tests of Normality

Kolmogorov-Smirnov’ Shapiro-Wilk
[ Statistic df Sig. Statistic df Sig.
PARAMFRE .260 8 120 .801 8 .029
PARAMMC 264 8 107 .795 8 .025

a. Lilliefors Significance Correction

Paired Samples Statistics

Std. Error

_ Mean N Std. Deviation Mean
Pair  PARAMFRE 36163 8 287203 101542
1 PARAMMC 37413 8 283873 100364

Paired Samples Test

Paired Differences

85% Confidence
Interval of the

|Std. Error Difference _
Mean Std Deviation Mean | Lower | Upper t df  Sig (2-tailed)
Par 1 PARAMFRE - PARAN - 01250 | 014323 | 005064 @ -02447 @ -00053 -2 468 7 043

La prueba t de student para muestras apareadas nos indica que las muestras no
son significativamente diferentes (Sign = 0.043 < 0.05)

sl
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Figura 4.2 Configuraciones de un sistema de agujas rectas duras (Frenkel, [9]).
El cuadro de arriba corresponae a una fase isotrépica a la densidad
de 5. y el cuadro de abajo corresponde a una fase nematica a la
densidad de 6 75 donde claramente se puede observar un orden

preferencial de orientaciones para las agujas.




UNAM CAPITULO 4 RESULTADOS

4.1.2 ESTUDIOS CON DIFERENTES CONDICIONES INICIALES.

En una simulacion de Monte Carlo, la primera configuracion de la cadena de
Markov no debe influir en las propiedades termodinamicas de equilibrio que se
calculan. Para verificar que en efecto éste es el caso para el programa, se
realizaron algunas simulaciones partiendo de dos configuraciones iniciales
distintas: configuracion (a) y configuracion (b), ambas con las mismas condiciones
de densidad, temperatura y numero de particulas. La configuracion (a).
corresponde a un estado del sistema en el que todas las agujas (rectas) se
encuentran con la misma orientacion y con posiciones de sus centros de masa
elegidas aleatoriamente. En la configuracion (b), tanto las posiciones como las
orientaciones se eligieron de manera aleatoria para cada aguja. En estas
simulaciones, la temperatura fue: 1.0, la densidad. 4, y los parametros del
potencial de Lennard-Jones fueron: e=1, 6=0.10. La simulacion se realizé con 800
agujas. Los resultados de estas simulaciones se presentan en las graficas 4.3
(parametro de orden) y 4.4 (energia potencial). Como se puede ver, después de
algunos pasos Monte Carlo en los que el sistema se aleja de la configuracion
inicial, los valores del parametro de orden y de la energia potencial del sistema
varian alrededor del mismo promedio para ambas condiciones iniciales.
Descartando los primeros 200 pasos MC de la cadena. los promedios del
parametro de orden fueron: 0.090 y 0.086 para las configuraciones iniciales (a) y
(b) respectivamente, y el promedio de la energia potencial fue de -424 439 vy
-421.1771 para las configuraciones iniciales (a) y (b) respectivamente. Los

resultados verifican el buen funcionamiento del programa.

- 44 -
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I
0.9 |
0.8
0.7
0.6 -

0.4
0.3 !

0.1
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400 600 800 1000
PASOS MONTE CARLO/10000

(a)

0.25

0.2

0.15

0.1 -

0.05 -

0 200
PASOS MONTE CARLO/10000

400 600 800 1000

(b)

Figura 4.3 Parametro de orden para una serie de pasos Monte Carlo. En la grafica

superior, la configuracion inicial se generé manteniendo la misma

orientacion para todas las agujas. En la grafica inferior. tanto las

posiciones como las orientaciones de las agujas de generaron

aleatoriamente. Como se puede ver. en ambos casos el parametro

de orden fluctua alrededor del mismo valor para ambas configuraciones

iniciales.
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-300
-350
-
o
400
=
w
-450
-500
-50 450 950 1450 1950
PASOS MONTE CARLO/10000

(a)

0 500 1000 1500 2000
PASOS MONTE CARLO/10000

(b)

Figura 4.4 Energia potencial del sistema para una serie de pasos Monte Carlo. En

la grafica superior, ia configuracion inicial se generd manteniendo la
misma orientacion para todas las agujas. En la grafica inferior, tanto las
posiciones como las crientaciones de las agujas se generaron

aleatoriamente. Como se puede ver. en ambos casos. « valor de la

energia potencial del sistema fluctua alrededor del mismo valor para

ambas configuraciones iniciales
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4.2 ESTUDIO DE AGUJAS RECTAS CON INTERACCIONES.

En esta seccidon estamos interesados en analizar cual es el comportamiento del
sistema de agujas rectas cuando se incluye el potencial Lennard-Jones al modelo.
Primero se realizaron simulaciones con €¢=12 y 3 para 0=0.10, y a una
temperatura T= 1.0 (cantidades reducidas), los datos obtenidos se compararon
con los datos de la literatura en cuanto al parametro de orden resultante del
sistema cuando tiene interacciones y cuando no las tiene. Los datos obtenidos son
los que se encuentran en la tabla 4.2, las configuraciones finales a: p=4. 55y 7
se presentan en las figuras 4.5 a 4.7, y la grafica de parametro de orden como

funcién de la densidad para los cuatro casos se incluye en la figura 4.8.

P | Sparae=0 | Sparac=1 .~ Sparag=2 Sparae=3
00910 | 00752 | 00720 | 0.0524 :

5 (5.5) 0.1512 0.1364 | 0.1310 | 0.0320 (0.0640) |
6 0.3350 | 0.4005 0.3031 0.0910 i

7 0.7150 0.7184 0.5104 0.0450 |

Tabla 4.2 Datos obtenidos de las simulaciones en cuanto al parametro de orden
(S) con interacciones Lennard-Jones entre agujas rectas. en un

comparativo con agujas que no cuentan con interacciones.

oy
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| Sl R E 7
Figura 4.5 Configuracion final para una simulaciéon con densidad
p=4¢=3y 0=0.10.

_ N . B

o L B
e oma b

., ‘rw ‘.ﬁm 7 - ; P i

Figura 4.6 Configuracion final de una simulacion a densidad
p=55 €¢=3 0=0.10.
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Figura 4.7 Configuracion final de una simulacion a densidad
alta, p=7,¢=3, 0=0.10.
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Parametro de Orden con interacciones

0.8

0.6 1

0.4

0.2

i 0.0

| T T T T T T T

| 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5

..... . P

Figura 4.8 Parametro de orden en funcion de la densidad. Sistema de agujas

rectas con interacciones LJ, para: € =0, 1.2y 3y o =0.10,

(el caso de € = 0 correspende al modelo de agujas rectas de Frenkel).
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Como se puede distinguir en la grafica de la figura 4.8, el parametro de orden
a densidades altas, es menor conforme se incrementa el parametro ¢ de la
interaccion. En particular, para el caso de £=3, incluso para p=7, el valor del
parametro de orden indica que el sistema se encuentra en una fase isotropica.
Esto contrasta con los casos para £€=0 y 1 donde claramente, para esta densidad,

el sistema ya se encuentra en una fase nematica (S=0.7). Al observar las
configuraciones de las figuras 4.5 a 4.7, se puede ver que el orden orientacional
(ver la figura 4.2), se encuentra completamente distorsionado debido a la
formacion de agregados de agujas que se asocian mediante sus extremos

formando cumulos totalmente desorientados.

4.3 ESTUDIO DE AGUJAS RECTAS, CON INTERACCIONES A DENSIDADES
ALTAS.

Los resultados de la seccion anterior muestran que el sistema con ¢=3 y 6=0.1,
es incapaz de formar una fase nematica a densidades de hasta 7. Es interesante
investigar si en este sistema existe la posibilidad de una fase nematica a
densidades mayores, o bien, si la formacion de los cumulos de las figuras 4.5 a
4.7 impiden este tipo de fases a cualquier densidad. Con este objetivo, se
investigaron estos sistemas de agujas rectas con interacciones para densidades
muy elevadas. Las configuraciones finales de algunas de las densidades
estudiadas se presentan en las figuras 4.9 a 4.12. Los resultados se resumen en
la tabla 4.3, y las figuras 4.13 y 4.14 contienen graficos del parametro de orden y

de la energia potencial del sistema respectivamente, en funcion de la densidad.

Como se puede distinguir, tanto por inspeccién visual de las configuraciones.
como por los valores del parametro de orden. para el sistema de agujas rectas con
interacciones Lennard-Jones en sus extremos. la fase nematica no se presenta
para densidades de hasta 30 para la temperatura de 1 0. Esto re  esenta un
contraste muy claro con respecto al sistema de agujas rectas duras sin

Interacciones donde la fase nematica se presenta desde densidades de

< 3]
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aproximadamente siete. Resulta muy evidente, que la tendencia de este sistema
de formar agregados a traveés de sus extremos (donde se localiza |a interaccion),
impide el alineamiento paralelo de las agujas que se presenta en las fases

nematicas.
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Figura 4.9 Configuracion final de un sistema de 800 agujas rectas
conp=6,e=30=010yaT=10.

Figura 4.10. Configuracion final de un sistema ae 800 agujas rectas

conp=9¢=30=010yaT=10
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Figura 4.11 Configuracion final de un sistema de 800 agujas rectas con
p=17.e=3,0=010ya T=1.0.

Figura 4.12 Configuracion final de un sistema de 800 agujas rectas con
p=30.e=3.0=010yaT=10
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Densidad (p) ' Parametro de Orden | Energia

4 | 0.052 678826289

6 | 0.091 80225609
| 7 | 0.045 796605377 |

| 9 | 0.051 " -9052.82605
| 11 | 0.064 - -931568161 |
| 13 0.025 - -9798.15631 |
| 17 | 0.110 | -10223.0526 |
21 | 0.081 - -10663.5871 .

26 | 0.150 | -11267.5975

30 \ 0.072 -11744.9369 '

Cuadro 4.3 Datos del Parametro de Orden y de la Energia potencial obtenidos
de las simulaciones realizadas para sic‘emas de agujas rectas
con densidades muy altas y con interacciones intermoleculares

tipo Lennard-Jones.

= 550
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Parametro de Orden

0.2

0.18

0.16
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0 5 10 15 20 25 30 35

Densidad

Figura 4.13 Dependencia del Parametro de Orden en funcion de |la densidad
para un sistema de 800 agujas rectas conde € =3. 0 =010y
aT=1.0.
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Energia
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0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Densidad

Figura 4.14 Dependencia de |la energia potencial del sistema en funcion de la
densidad para un sistema de 800 agujas rectas con de ¢ =3,
0 =010y T=1.0.
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4.4 ESTUDIO DE AGUJAS DOBLADAS CON INTERACCIONES LENNARD-

JONES EN SISTEMAS DE MEZCLAS RACEMICAS EN EL ENSAMBLE
NVT.

Uno de los objetivos principales de este estudio es observar la segregacion de
fases puras a partir de sistemas quirales bidimensionales representados por el
modelo de agujas dobladas con interacciones. En este sentido, se realizaron una
gran cantidad de simulaciones explorando diversas condiciones de densidad y de
temperatura para el ensamble canodnico. Las configuraciones resultantes de estas
simulaciones se estudiaron visualmente para distinguir cuales son las condiciones
en las que mas se propicia la auto-agregacion de agujas de la misma quiralidad.
Las condiciones donde se favorece la auto-agregacion funcionaron como puntos
de referencia para realizar simulaciones con el método de Gibbs (descrito en la
seccion 3.2.2) con el que la segregacion se puede estudiar como un fendmeno de
coexistencia de dos fases, cada una rica en una de las formas quirales. Las
condiciones de los sistemas obtenidos por las simulaciones donde se localizé la
mayor cantidad de agregados homoquirales se dan a continuacion (tabla 4.4), y en

las figuras 4.15 a 4.20, se presentan las configuraciones correspondientes:
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!L(‘,ondiciones : Sistema 1 | Sistema 2  Sistema 3

Sistema 4 | Sistema 5 | Sistema 6 |

| N 100 | 100 ! 100 100 | 100 100 |
P !l 6 | 11 ‘ 15 ) 26 30 | 32 r
£ 8 | 8 | 8 | 8 8 | 8 |
G | 005 | 005 | 005 | 005 0.05 | 005
c | 01 | of K K 01 | 01 |
g b | 045 0.45 ; 0.45 }

0.45 | 045 = 045

Tabla 4.4 Reporte de datos para realizar simulaciones con sistemas racemicos

con interacciones y brazos. Las condiciones que se indican
corresponden a casos en |los que se observo un grado importante

de agregacion homoquiral, es decir, la formacién de cumulos dentro
del sistema donde se agrupan moléculas de la misma forma racémica.
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Figura 4.15 Configuracion, sistema “1”.
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Figura 4.16 Configuracion, sistema "2".
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Figura 4.17 Configuracion, sistema “3".

Figura 4.18 Configuraciéon. sistema "4
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Figura 4.20 Configuracion. sistema 6"

Figura 4.19 Configuracion, sistema “5”.
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La busqueda de las condiciones que favorecen la formacion de los cumulos
homoquirales arroja como conclusion principal que los agregados se forman con
mayor frecuencia y de mayor tamano para casos en los que el parametro b (brazo)
del modelo es significativamente mas grande que el parametro ¢ (cuerpo), en
particular se puede apreciar que en el caso en que el cuerpo de la aguja es
aproximadamente del doble de la distancia minima del potencial Lennard Jones
(1.12%c), las agujas tienden a ensamblarse formando cumulos de baja energia.
Esto se debe a que en este caso, se pueden conjuntar varias interacciones de
baja energia entre pares de agujas homoquirales. Para verificar esta observacion
en un sistema mas grande. se realizd la siguiente simulaciéon: o = 0.05, rmn = ©
*1.122 =0.0561, ¢ = 2%rmin = 0.11220, b = (1-c)/2, b = 0.8878/2 = 0.4439, p=11.
Con estos parametros, existen dos minimos en la funcién de energia potencial
para cada veértice, ubicados ambos en el punto medio del cuerpo de la aguja. La
configuracion final de este sistema se presenta en la figura 4.21. Como se puede
observar en los circulos que se incluyen en esta figura, el sistema en efecto tiende
a formar cumulos homoquirales que en estas condiciones juntan hasta
aproximadamente 25 agujas cada uno. En la figura 4.22 mostramos la energia
potencial como funcién de los pasos Monte Carlo para esta simulacion, al haber
generado miles de configuraciones, como se puede ver, el sistema se encuentra

en equilibrio termodinamico.
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'

Figura 4.21

Comportamiento del sistema con 500 particulas, donde
se puede observar |la tendencia a la formacion de

agregados homoquirales indicados por los circulos.

-64 -




UNAM CAPITULO 4. RESULTADOS

Energia
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Figura 4.22 Energia potencial del sistema en funciéon del muestreo de pasos MC
en un sistema con 500 particulas y p = 11. Como se puede observar

el sistema se encuentra en equilibrio.
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4.5 ESTUDIOS DE LA FORMACION DE FASES SEGREGADAS PARA EL
MODELO DE AGUJAS DOBLADAS MEDIANTE EL METODO DE GIBBS.

Como se ha indicado en la seccion de metodologia, el método de Gibbs,
permite simular la coexistencia termodinamica de dos fases en equilibrio. Esto se
logra mediante la simulacion simultanea de dos sistemas en donde uno de los
pasos Monte Carlo corresponde al intercambio de una particula entre las dos
cajas de simulacion. Debe notarse que una simulacién convencional en el
ensamble NVT (un sistema en una sola caja, secciones 4.1 a 4.4), es incapaz de
reconocer la coexistencia de fases. Esto se debe a que los sistemas que se
simulan asi son de un tamafo muy pequeno respecto al limite termodinamico
(Npar—x) y que en dicha circunstancia, la simulacion de una interfase resulta
practicamente imposible [7]. El método de Gibbs por otro lado si permite el estudio
de la coexistencia de fases debido a que el método elimina la necesidad de
simular la interfase ya que las dos cajas que se simulan representan el seno de
cada una de las fases del sistema.

En esta seccion presentamos los resultados de simulaciones de coexistencia
de dos fases liquidas bidimensionales. En todos los casos, la configuracién inicial
del sistema tiene una composicion racémica en cada caja de simulacion.
Conforme se realizan un gran numero de pasos Monte Carlo, este método puede
reconocer que en ciertas circunstancias, el sistema se equilibra con una
composicidon no-racémica en cada caja. Dicha condicion corresponde a la
coexistencia de dos fases liquidas bidimensionales, donde cada fase tiene una
composicidon mas rica en una de las formas enantioméricas del modelo. Las
simulaciones se realizaron con las mismas condiciones del modelo de la seccion
anterior, y a una temperatura de 0.5, incluyéndose un total de 200 particulas
repartidas entre las dos cajas de simulacion (en la configuracion inicial, 100
particulas en cada caja, cada una con una fraccion mol de 50 % de cada forma
quiral). Se realizaron simulaciones a tres densidades: 15. 17 y 20.

En las figuras 4.23, 4.25 y 4.27 se incluyen graficas de la fraccion mol de agujas

derechas en las dos cajas de simulacion en una secuencia de pasos Monte Carlo.
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Resulta evidente que a las densidades de 15 y 17, el sistema explora
transitoriamente configuraciones de segregacion parcial donde las fracciones mol
de las agujas derechas llegan a ser de hasta 0.7 y 0.3 en cada caja, sin embargo,
no se observa que el sistema permanezca con una composicion segregada fija.
Por otro lado, para la densidad de 20, el sistema alcanza una segregacion de
alrededor de 85% y que una vez alcanzada esta composicion, las dos fases
permanecen segregadas manteniendo esa misma composicion. En las figuras
424 426 y 428 se presentan las configuraciones finales de estas simulaciones.
Estos resultados indican que para el modelo estudiado, el sistema es en efecto

capaz de segregarse de manera parcial (85%) para una densidad de 20.
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Figura 4.23 Grafica del sistema en términos de la fraccion mol de la aguja

derecha en una secuencia de pasos MC para una p=15.
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Figura 4.24 Configuracion final del sistema para una p= 15
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Figura 4.25 Grafica del sistema en términos de la fraccion mol de la aguja

derecha en una secuencia de pasos MC para una p=17.
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Figura 4.27 Grafica del sistema en términos de la fraccion mol de la aguja

derecha en una secuencia de pasos MC para una p=20.
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Figura 4.28 Configuracion final del sistema a una p = 20
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

1)

Se verifico que el programa de simulacion de Monte Carlo del modelo de
agujas dobladas reproduce satisfactoriamente resultados previos respecto a la
transicion isotrépico-nematico [9] en el limite en el que el modelo corresponde
al de agujas rectas duras (sin interacciones Lennard-Jones). También se
verifico que las propiedades de equilibrio_ que se pueden calcular con el
programa son independientes de la configuracion con la que se inicia la cadena
de Markov de la simulacion. Con estas pruebas se afirma que el programa
funciona adecuadamente y puede ser empleado para caracterizar
numeéricamente al sistema.

Cuando los parametros del modelo corresponden al caso de agujas rectas con
interacciones Lennard-Jones en los extremos de la aguja, para el caso de
£=1.2y 3y c=0.10, se demostrd que, a diferencia del modelo de agujas duras y
rectas. el sistema permanece en una fase isotropica a densidades de hasta
30. Esto se debe a que cuando las interacciones estan presentes, existe un
proceso de asociacion entre los centros de interaccion que tiende a impedir
que las agujas se coloquen de manera paralela entre si con lo que se destruye
el orden orientacional global del sistema caracteristico de la fase nematica.
Para el modelo de agujas dobladas con interacciones Lennard-Jones, se
realizd una serie de simulaciones en el ensamble NVT para diferentes casos
del modelo. En esta serie de simulaciones se buscaban las condiciones del
modelo en las que se observara la formacion de cumulos de agregacion de
moléculas de la misma quiralidad. La formacion de estos agregados
homoquirales se considera un indicio de que en estas circunstancias el

sistema podria llegar a segregarse. es decir a formar dos fases liquidas
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bidimensionales parcialmente miscibles entre si, donde cada una de las fases
tiene una mayor proporcion de una de las dos formas quirales. Se concluyo,
por inspeccion visual de las configuraciones generadas, que el modelo de
agujas dobladas con: 0 = 0.05, ¢ = 0.11220, b = 0.4439 tiende a formar dichos
cumulos homogquirales de manera importante. Con este resultado se procedio a
investigar la posible formacion de fases segregadas para éste caso particular
del modelo mediante el método de Gibbs.

Se estudio la posible segregacion quiral para el modelo con las condiciones de
la seccion anterior mediante la simulacidon simultanea de dos cajas de
simulacion (método de Gibbs). Se encontrdé que, a la densidad de 20, se
observa que las configuraciones del sistema tienden a corresponder a dos
fases muy segregadas. Con este resultado se afirma que a dichas condiciones
se presenta una separacion en un 85 % de las formas quirales para
densidades suficientemente altas. Este es un resultado muy valioso debido a
que a partir de dicho modelo a ciertas condiciones se podran construir otros
con un grado de detalle mucho mayor con el que se representen
fehacientemente las propiedades de los sistemas reales, y con lo cual sera
posible distinguir cuales son las caracteristicas moieculares que mas
contribuyen a la segregacion en sistemas bidimensionales. Por lo que se
concluye que este estudio es altamente confiable para seguir con futuras

investigaciones.
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