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Resumen

En este trabajo estudiamos, desde el punto de vista de la teoria clasica de fluidos, el fenémeno
conocido como la anomalia en la densidad de un sistema constituido por particulas que interactiian
por medio de un potencial continuo de coraza suave. El potencial continuo coraza suave estd con-
stituido por dos contribuciones, una de la forma Lennard-Jones y otra de forma Gaussiana. La
contribucién de Lennard-Jones toma en cuenta la repulsién a corto alcance debido a la repulsién
de Pauli y la interaccién debido a dipolos inducidos, mientras que, la contribuciéon Gaussiana
toma en cuenta en promedio la interaccién de corto alcance de tipo orientacional [10].

El agua (H20) se percibe como normal, ya que es transparente, inodora, insipida y ubicua.
Es el compuesto més simple de los dos elementos reactivos mas comunes, que consiste en
solo dos atomos de hidrégeno unidos a un solo atomo de oxigeno. De hecho, pocas moléculas
son mds pequenas o mds ligeras. El agua liquida, sin embargo, es la sustancia més extraordinaria [2].

Un fenémeno bien conocido que presenta el agua es su comportamiento anémalo, en la densidad
del agua cuando se disminuya la temperatura, alrededor de los cuatro grados centigrados. El
estudio de dicho fenémeno se realiza en la actualidad empleando métodos experimentales y
de dindmica molecular. En el presente trabajo de tesis presentamos el estudio del fendémeno
conocido como anomalia en la densidad de un fluido constituido por particulas que interaccio-
nan por medio de un potencial isotrépico de coraza suave. Este sistema de particulas presenta
el comportamiento que estd presenta en el agua cuando se enfria de la fase liquida a la fase sélida [2].

Para el estudio de el sistema mencionado nos basamos en la teoria de ecuaciones integrales,
que se basa en resolver la ecuacién Orstein-Zernike que es posible resolver con ayuda de una
aproximacion entre las funciones de correlacién, llamadas cerraduras. La ecuacién Orstein-Zernike
la resolvemos numéricamente, para lo cual nos basamos en un programa en fortran el cual
adaptamos para implementar las aproximaciones Roger-Young (RY), Percus-Yevick (PY) y
Cadena Hipertejida (HNC) [13].

En la aproximacion Roger Young, que es una interpolacién entre las aproximaciones de Percus
Yevick y Cadena Hipertejida, se emplea un parametro de ajuste el cual se elige de modo que
la inconsistencia termodinamica en el cilculo de la compresibilidad se elimina, la inconsistencia
consiste en que cuando se calcula la compresibilidad por medio de la expresién del virial y por la
expresién de fluctuaciones se obtienen valores diferente.

Con el calculo de las funciones de distribucién obtenemos la termodindamica del sistema, en
particular presentamos el diagrama de estados termodindmico presién vs temperatura. En di-
cho diagrama de estados termodinamico calculamos la curva Temperatura de Maxima Densidad
(TDM), que es la evidencia de que esta presente la anomalia en la densidad. Para el calculo de la
curva TMD hemos construido un programa en Mathematica para obtener la curva. El diagrama de
estados termodinamico lo hemos calculado en tres aproximaciones RY, PY y HNC. Se encuentra
que solo la curva TDM se presenta en las aproximaciones RY y PY, en la HNC no aparece lo
cual atribuimos a que ésta aproximacion toma la informacién de la interaccién de las particulas a
distancias grandes.
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Introduccion

El estudio de los liquidos es uno de los tépicos de gran relevancia y actualidad en la fisica
estadistica. La complejidad de los fendémenos relacionados con estos fluidos y la innumerable
variedad de tecnologias y aplicaciones basadas en estos, hacen de la teoria de liquidos un campo de
la fisica sumamente atractivo y que presenta un enorme numero de interrogantes para la ciencia
bésica. Se considera que los liquidos se encuentran en un estado intermedio entre los estados de
gas ideal y solido cristalino, que son los dos limites de agregacién de la materia. Las fuerzas de
cohesion que se dan en los liquidos producen en los mismos la adopcién de un volumen propio
que varia con la forma del recipiente que los contiene y que no se ve influenciado de modo no-
table, por las modificaciones de los valores de presién y temperatura, como sucede con los gases [3].

Para el estudio de los liquidos neutros se han desarrollado diversas técnicas, desde las que son
aplicables a gases imperfectos hasta las técnicas aplicables a solidos como la teoria estructura para
liquidos. Una de las teorias mas aceptada para el estudio del estado liquido es conocida como la
teoria de ecuaciones integrales que se basa en la ecuacién de Orstein-Zernike [4], esta tltima la
empleamos en el desarrollo de esta tesis.

En la naturaleza existen dos tipos de liquidos, los liquidos monodtomicos que estan confor-
mados por un solo tipo de atomo y los liquidos moleculares que estan constituidos por mas de
dos tipos de atomos. El agua es un liquido molecular que esta constituido por dos atomos de
hidrégeno y uno de oxigeno. El agua es la substancia mas importante para la vida: refresca,
transporta, estabiliza, reacciona, lubrica, diluye y mucho mas. A pesar de esto, muchas de
sus caracteristicas aun no son bien entendidas. Mientras que la mayoria de los liquidos se
contraen cuando se enfrian, el agua se expande abajo de T = 4°C a presién ambiente. Esto
es conocido como una anomalia en la densidad del agua. El comportamiento anémalo del agua
fue observado hace 300 anos la observacion estd confirmada por una serie de experimentos.
Ademaés de las anomalias de la densidad el agua exhibe entre 0,1M Pa y 190M Pa un aumen-
to muy grande de la comprensibilidad y a presiéon atmosférica un aumento en la capacidad
calorifica al enfriarse. El agua, sin embargo, no es un caso aislado. Experimentos para Te, Ga,
Bi, S, y GeisTess, y simulaciones para silica, silicio y BeF» , muestran anomalias en la densidad [1].

Ademads de las anomalias citadas arriba la literatura describen 63 anomalias para el agua [1]
. No solo la termodinamica del agua es andémala, también lo es su dindmica. Experimentos
para el agua muestran que la constante de difusion, D, aumenta bajo compresiéon para bajas
temperaturas, T, hasta un maximo Dy,qy(T) en P = Pp, . (T). El comportamiento de los liquidos
normales, donde D decrece bajo compresidn, es reestablecido en el agua solo para altas presiones,
por ejemplo para P > Pp, .~ 1,1kbaral0°C [2].

Es razonable pensar que la estructura y anomalias estdn profundamente relacionadas.
Establecer una conexién entre estructura y termodindmica y el comportamiento dinamico del
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agua es un paso fundamental en el sentido de entender la fuente de estas anomalias. A esta
altura, una cuestién surge: cémo podemos definir (medir) estructura en liquidos. Ademas, de los
metodos experimentales para avanzar en el entendimiento de estos comportamientos anémalos
las técnicas de simulaciones por computadoras es una alternativa mas viable. Varios modelos de
simulacién para el agua han sido propuestos, con tres, cuatro o cinco cargas parciales localizadas,
algunas teniendo interacciones del tipo Lennard-Jones entre los centros de los oxigenos estas
aproximaciones reproducen muy bien las anomalias presentes en el agua. No obstante, estos
modelos son complicados, lo que hace dificil entender la fisica que hay tras de las anomalias. En
este sentido, los modelos isotrépicos son una alternativa para entender la fisica de las anomalias
del estado liquido. Por otro lado, el uso de un potencial efectivo es particularmente conveniente el
extender nuestro estudio a fluidos mas complejos.

Las simulaciones numéricas para el modelo Simple Puntual Charge/ Extended (SPC/E) del
agua recobran los resultados experimentales y, algunos de estos, muestran que el comportamiento
anomalo de D se extiende a la regién metaestable del agua donde esta es liquida bajo presiones
negativas. Las presiones negativas son complicadas para ser obtenidas experimentalmente. En
esta region la difusién, D, decrece para presiones decrecientes hasta un valor minimo, Dy, (T),
en alguna presién Pp , (T), y el comportamiento normal, con D aumentando para presiones
decrecientes, es reestablecido, solo para P < Pp, . (T'). El modelo més exitoso en la actualidad
en las simulaciones es conocido como Potencial Intermolecular transferible (TIP, Transferable
Intermolecular Potential), debido que es el que mds reproduce las propiedades termodindmica y
dindmicas del agua [2].

Por qué desarrollar modelos esféricamente simétricos?, esto se puede hacer debido a que
el agua es un fluido complejo, es decir, un fluido en el cual la dindmica y termodindmica no
estdn asociadas a una escala molecular, sino a una escala de agregaciéon mesoscopica, es decir,
la escala de longitud en la que se puede discutir razonablemente las propiedades de un material
o fenémeno, sin tener que discutir el comportamiento de los dtomos individuales. Por qué el
agua puede ser considerada un fluido complejo? Las anomalias termodinamicas y dindmicas
del agua estan relacionada al hecho de que el agua forma enlaces de hidrégeno. Estos enlaces
ocurren, pues los electrones del hidrégeno permanecen localizados proximos al oxigeno polarizando
localmente a la molécula del agua. En este sentido, el hidrégeno de una molécula de agua
permanece atraida por el oxigeno de la molécula vecina. Esta interaccién es méas débil que un
enlace covalente, pero es mas fuerte que la interaccién de Van der Waals. Por lo que, debido a la
estructura angular de la molécula del agua, este enlace intermolecular de hidrégenos solo ocurre
para una determinada distancia y angulo. El balance energético entre los enlaces de hidrégeno
que solo ocurre en determinada distancia y angulo y las interacciones de Van der Waals que
son isotrépicas y de corto alcance llevan a formaciéon de aglomerados de moléculas de agua de
diferentes densidades. En particular surgen octomeros més estructurados de baja densidad y
menos estructurados de alta densidad. Los primeros tienen un nimero méximo de enlaces de
hidrégeno y, por lo tanto, son menos densos, y los segundos tienen enlaces de hidrégeno rotos
y, por lo tanto, son més densos. En este sentido el agua serfa formado por agregados transitorios [2].

En el intento de construir un potencial de pares isotrépicos simples, capaz de describir las
anomalias del agua, innumerables modelos en que un sistema simple de particulas interactuando
via potenciales de coraza con atenuacin han sido propuestos. Ellos poseen una coraza repulsiva
que exhibe una regién de atenuacién, donde un cambio de curvatura aparece, Esta regién
puede ser de forma de un hombro discreto o de un hombro continuo o todavia una rampa. En
estos casos de hombro y rampa, anomalias en la densidad, una difusién y estructura son observadas.

En este trabajo de tesis proponemos un potencial isotrépico simétrico constituido por un
potencial Lennard-Jonnes y una contribucién de tipo gaussiana. La primera contribucién toma
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en cuenta la interaccién dipolar debido a que el agua es una sustancia polar y una que toma en
cuenta la repulsién de Pauli debida al traslape de las nuves electrénica. Mientras que, la segunda
contribucién toma en cuenta la interaccién orientacional presente en el agua. Para intentar
comprender la naturaleza de las anomalias presentes en el agua analizaremos los diagramas de
fase de estos potenciales esfficamente simétricos usando ecuaciones integrales.

OBJETIVO GENERAL: Estudiar el fenémeno llamado anomalia en la densidad, para un
fluido con particulas que interactian por medio de un potencial continuo de coraza suave, dicho
fendmeno es importante porque se presenta en el agua que es vital para la vida, basandonos en
las aproximaciones de ecuaciones integrales Rogers-Young (RY), Percus-Yevick (PY) y Cadena
Hipertejida (HNC), utilizando el potencial que proponemos de coraza suave.

Objetivos Particulares:

= Revisar el estado del arte de las anomalias del agua, con esto definir el contexto del presente
trabajo.

» Estudio de la teoria de ecuaciones integrales, para entender el marco teérico y como son
calculadas las cantidades termodinamicas.

» Entender como funciona el algoritmo que resuelven numéricamente las ecuaciones integrales.

= numéricamente el diagrama de las fase Presién-Temperatura, para determinar la anomalia
en la densidad.

Todos estos objetivos se han cumplido.

El material contenido en esta tesis estd organizado de la siguiente forma. En el capitulo 1
revisamos las teorias y conceptos necesarios para el desarrollo de la presente trabajo. En la primera
seccién revisamos los conceptos importantes acerca de las caracteristicas basicas del aguas, esto
para tener un conocimiento bésico de las propiedades fisicas del agua. En la segunda seccién damos
un breve repaso al concepto anémalo de las caracteristicas principales del agua, para tener una
nocién bésica de las propiedades termodindmica anémalas que presenta el agua. En la seccién tres
estudiamos los enlaces moleculares, lo que es esencial para tener nocién de las interacciones presnte
en el agua y poder hacer la propuesta de un potencial isotrépico que tome encuenta lo relevante de
este sistema. Mientras que, en la seccidén cuatro revisamos los métodos y modelos empleados para
el estudio del comportamiento del agua, esto para ubicar el presente trabajo de tesis. Y finalmente
en la ultima seccién presentamos los elementos bésicos de la teoria de ecuaciones integrales,
teoria que es la base para obtener los resultados numéricos importantes del presnte trabajo de tesis.

En el capitulo 2, presentamos el desarrollo andlitico de nuestro trabajo de tesis, donde se
presenta las hipdtesis la estrategia para estudiar la anomalia en la densidad de un sistema de
particulas que interaccionan por medio de un potencial isotrépico de coraza suave. En la primer
seccién se argumenta sobre la propuesta del potencial de interaccién. En las siguientes tres
secciones se presentan las aproximaciones de ecuaciones integrales y como estan relacionadas.
Finalmente, se describe como se ha adaptado el programa en fortran que resulve numéricamente
la ecuacion Orstein-Zernike para obtener los resultados numéricos para el diagrama de estados
termodindmicos que muestran la evidencia de la anomalia en la densidad. En el capitulo 3,
presentamos los resultados numéricos, donde se describen y se comentan los resultados numéricos
y hacemos una discusion sobre los aspectos relevantes de los resultados.

Finalmente, presentamos las conclusiones que a nuestro parecer son las de mayor relevancia y
hacemos algunos comentarios.






Capitulo 1

Antecedentes del Agua

En este capitulo revisamos toda la teoria necesaria para abordar este tema de tesis por tal motivo
esta dividido en las siguientes secciones: En la secciéon 1.1 la nombramos importancia del agua,
énfatisamos por que es un tema para un estudio complejo dada sus caracteristicas y propiedades
que son vitales para cualquier tipo de sistema en nuestro planeta, debido a la gran y extensa
aplicacién y uso del agua en cualquier tipo de vida. En la seccién 1.2 revisamos el marco teérico
sobre este fenémeno importante por que sabemos que cuando una sustancia aumenta o disminuye
su temperatura, ésta sufre variaciones en su volumen (dilatacién o contraccién). En la seccién
1.3 revisamos el marco tedrico de temas como, que es un enlace, enlace iénico, enlace coovalente,
enlace de vander walls, enlace de hidrégeno, puente de hidrégeno, enlace de hidrégeno en el agua
y la interacciéon dipolo dipolo y su energia. En la seccién 1.4 revisamos el marco tedrico a la
parametrizacién del los modelos del agua, una descripcién de los modelos del agua. En la seccién
1.5 revisamos el marco tedrico de la Ecuaciéon de Ornstein-Zernike la cual es la base principal
de este tema de tesis, asi como las HNC (hipernetted-chain approximation), Percus-Yevick, MSA
(aproximacién esférica media) y el formalismo de las ecuaciones integrales.

1.1. Importancia

Todos creemos conocer el fluido que gobierna nuestro planeta el agua, figura 1.1, omnipresente y
con caracteristicas que nos parecen comunes y basicas, si miramos a cualquier sitio y observamos
con detalle el comportamiento del agua estd llena de misterios, la investigacién de las autenticas
caracteristicas del agua mezclan hechos y misterio.

El cuerpo humano que dependiendo de la edad esta compuesto de un 70 % hasta un 90 %
de agua, las plantas, los animales, la mayor parte de la tierra esta cubierta de agua, asi que
no es extrano que la ciencia este interesada en ella, el agua tiene influencia por su entorno por
ejemplo: por los materiales que tiene cerca, por radiaciéon y vibraciones es capaz de cambiar ciertas
cararteristicas de una manera extrana y misteriosa que sigue siendo un misterio para la ciencia.

El agua ha sido extensamente estudiada de sobra es conocido que tiene propiedades inusuales,
propiedades fisicas y quimicas al compararlo con otros liquidos. El agua ha mostrado fascinantes
fendmenos dentro de la fisica, muchas sustancias se dilatan cuando aumenta la temperatura y
cuando disminuye se contrae, no sucede asi con el agua que es mas densa o pesada a 4°C' que a
0°C, asi en invierno el agua mas fria esta en la superficie y por esta razéon un lago se congelara
hacia abajo y no a la inversa cuando el agua se congela y se convierte en hielo también se vuelve
menos densa se expande y flota en la superficie sino fuera asi nuestro mundo seria totalmete
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Figura 1.1: Burbujas en Agua Liquida

diferente no habria iceberg flotantes, ver figura 1.2(a) y los cubos de hielo se hundirian al fondo en
nuestras bebidas, en las moléculas aunque el agua se compone de dos gases oxigeno e hidrégeno
a diferencia de muchas combinaciones similares que permanecen como un gas esta se convierte
en un fluido, esto sucede porque las moléculas individuales de agua encuentran otras moléculas y
juntas forman grandes estructuras y asi es como fluye, ver figura 1.2(b), aunque nadie ha visto
en realidad los diferentes grupos de moléculas, aparacen para formarse y volverse a disolver muy
rapido y dota al agua de un orden temporal [1].

Figura 1.2: En (a) hielo flotando sobre agua liquida. Mientras que, en (b) Agregados de moleculas
de agua.

El agua como se ha mencionado es una sustancia notable que es esencial para la la vida de los
seres vivos en nuestro planeta, ademas de regular la temperatura de nuestro cuerpo el agua de
mar regula la temperatura de nuestro planeta. Es bien conocido que existen 63 comportamientos
anémalos en las cantidades termodindmicas, y hoy en dia aun no se cuenta con el modelo que
permita describir de manera integral las 63 anomalias del agua que ninguna otra sustancia las
presenta tales caracteristicas.

La exclusion de una de las 63 anomalias afectarian la misma vida sobre el planeta y este dejaria
de existir, cada una de las propiedades es unica. Nos preguntamos entonces , Por que el agua es
la inica sustancia sobre el planeta que puede existir en tres estados en diferentes momentos para
mantenerse siempre como uno de los elementos mas importantes del planeta, el ciclo del agua es
muy complejo que sucede a partir de la interaccién de reacciones quimicas con reaciones biologicas
y geograficas, sino existiera este proceso natural se volveria un recurso agotable estando en un
solo estado. Este ciclo es continuo que no tiene un principio o fin, por lo que deducimos que el
agua se encuentra en tres posibles estados: sélido, liquido y gas.
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Estructura de la molécula de agua: Las moléculas de agua son pequenitas, tiene forma de V
con férmula molécular H,O, y un didmetro molecular aproximadamente de 2,754, ver figura 1.3(a).
La molécula de agua es mucho més pequena que casi todas las otras moléculas. Por ejemplo tiene
un volumen muy pequeno, y es mucho més ligera que las otras cuatro moléculas atmosféricas,
oxigeno (O3), nitrégeno (Na), argén (Ar) y diéxido de carbono (COs3), la densidad del vapor de
agua es el 62 % de la densidad del aire seco [2].

Oxigeno

H H o

N
o
|

Y

. J
5+ 5+
Hidrégeno Hidrégeno

Electrones en una molecula de agua Distribucién de las cargas parciales

en una molécula de agua
(a) (b)

Figura 1.3: En (a) forma de la molécula de agua. Mientras que, en (b) molécula de agua.

Cada atomo de hidrégeno consta de un solo protén de carga positiva rodeado por una nube
de un solo electrén de carga negativa y en el atomo de oxigeno en su ntcleo tiene ocho protones
con carga positiva y ocho neutrones sin carga rodeado por una nube de ocho electrones de carga
negativa figura 1.3(b).

Las moléculas de agua (H20) son simétricas (del grupo Cy,) con dos planos de simetria y dos
ejes de rotacién ver figural.4. Los dtomos de hidrégeno poseen spin paralelo o antiparalelo. Como
el agua consiste de dos atomos de hidrégeno ligeros (H) y un dtomo de oxigeno (O) relativamente
pesado, la diferencia de aproximadamente 16 veces su masa da lugar la facilidad de rotacion y de
movimientos de los niicleos de hidrégeno, los cuales estan en movimientos constantes y relativos.

C2

z

Figura 1.4: Planos de simetria y rotacién

La molécula de agua se describe en la escuela y los libros de texto como un arreglo tetrahédrico
que contiene cuatro electrones hibridos sp3, dos de los cuales estdan asociados con atomos de
hidrégeno dejando a los dos restantes como pares libres. Un arreglo tetrahédrico perfecto es:
enlace-enlace, elace-pares libres y pares libres-pares libres en todos los casos tienen dngulos de
109,47° y tales patrones de enlace se encuentran en las fases condensadas como el caso del hielo
hexagonal. El dtomo de oxigeno tiene dos pares de electrones no compartidos, lo cual causa que
el extremo del oxigeno de la molécula de agua tenga una leve electrificacién negativa neta. Los
atomos de hidrégeno dan al otro extremo de la molécula de agua, una leve electrificaciéon positiva




CAPITULO 1. ANTECEDENTES DEL AGUA
1.2. ANOMALIAS

neta [2].

Los calculos Ab initio se hacian con moléculas aisladas, sin embargo, no reportaban la presencia
de la densidad de electrones en donde se esperaban los pares libres. La carga negativa se extiende
uniformemente a lo largo de la linea entre donde se espera que esten estos pares libres y el cen-
tro del d&tomo de oxigeno (O) que de los centro de carga positiva que tienen los dtomos de hidrégeno.

En los primeros cinco modelos moleculares, se propuso que los pares libres tuvieran explici-
tamente carga negativa, esto fallo en la descripcién del enlace de hidrégeno, pero los modelos
recientes mostraron algo prometedor. La descripcién de pares libres en el hibrido sp? quiza deberia
evitarse en la molécula de agua aislada, una estructura del hibrido sp? (plus del orbital p.) es
la indicada. Esto racionaliza la formacién de enlaces de hidrégeno trigonales (casi planos) que se
pueden encontrar alrededor de algunos sitios retringidos en la hidratacion de proteinas y donde el
nimero de enlaces de hidrégeno de los donores y aceptores son iguales.

Muestra de lo contrario es el potencial electrostatico asociado con la estructura del agua. Aunque
los pares libres de electrones no aparecen da diferente densidad electrénica en las moléculas ais-
ladas, hay un minimo en el potencial electrostatico en las posiciones esperadas, colocado fuera del
tetrahédro a 1,22A. El uso dde los minimos de tal potencial electrostatico molecular son la mejor
propuesta en la definicién de los pares libres [2].

1.2. Anomalias

Incrementar la temperatura del agua causa que la fase sélida (hielo) se derrita y forme un
liquido, despues causa que la fase liquida hierva para llegar a la fase del gas. Hasta aqui el agua
se comporta de manera normal. Pero el agua es anémala en formas mas sutiles. Las propiedades
fisicas del agua son comparadas con otro liquidos y sélidos. Tiene una alta constante dielectrica,
en parte porque los enlaces de hidrégeno se polarizan. Como el agua es el mejor solvente
por los iones que muchos otros liquidos, es mucho mas cohesivo que otros liquidos del mismo
tamano molecular porque puede formar enlaces de hidrégeno. La cual muestra el alto punto de
ebullicién y temperaturas de fusién de agua muestra su alta entalpia relativa de vaporizacion del
agua, también tiene alto punto de fusiéon y temperaturas criticas, y una alta tension superficial
(cerca de 70 dinas cm™!) comparada con la tensién superficial de los alcalinos (alrededor de
30 dinas cm™1) [2]

Las propiedades anémalas del agua son aquellos en los que el comportamiento del agua liquida
es muy diferente de lo que se encuentra con otros liquidos. El agua congelada (hielo) también
muestra anomalias cuando se comparan con otros sélidos. A pesar de que es una molécula
aparentemente simple (H20), tiene un cardcter altamente complejo y anémalo debido a sus
enlaces de hidrégeno intramoleculares. Como un gas, el agua es mas ligera como ya es conocido,
como un liquido es mucho mas densa de lo esperado y como un sélido que es mucho més ligero de
lo esperado en comparacién con su forma liquida.

Como el agua liquida es tan comin en nuestra vida cotidiana, a menudo se considera como un
liquido tipico. En realidad, el agua es mas atipica que un liquido, comportandose como un material
bastante diferente a bajas temperaturas que cuando estd caliente. A menudo se ha dicho por ejem-
plo, que la vida depende de estas propiedades anémalas del agua. En particular, la alta cohesién
entre moléculas le da un alto punto de congelacién y el punto de fusién, tal manera que nosotros
y nuestro planeta nos banamos en agua liquida. La gran capacidad térmica, alta conductividad
térmica y alto contenido de agua en los organismos contribuyen a la regulacién térmica y evitar
fluctuaciones locales de temperatura, lo que nos permite controlar mas facilmente la temperatura
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de nuestro cuerpo. El elevado calor latente de evaporacion da la resistencia a la deshidratacién
y una considerable enfriamiento por evaporacién. El agua es un disolvente excelente debido a
su polaridad, su pequenez pero alta constante dieléctrica, en particular para los compuestos y
sales polares e idénicos. Tiene tnicas propiedades de hidratacién hacia macromoléculas biologicas
(en particular proteinas y dcidos nucleicos) que determinan sus estructuras tridimensionales, y
por lo tanto sus funciones, en solucién. Esta hidratacion forma geles que pueden sufrir de forma
reversible las transiciones de fase-sol-gel que subyacen a muchos mecanismos celulares, ioniza el
agua y permite facil intercambio de protones entre moléculas, por lo que contribuye a la riqueza
de las interacciones idnicas en la biologia [2].

La gran capacidad calorifica de los océanos y los mares permite actuar como reservorios de
calor de tal manera que la temperatura del mar varia sélo un tercio, tanto temperaturas de la
tierra y asf regula el clima (por ejemplo, la corriente del Golfo lleva calor tropical para el noroeste
de Europa). La compresibilidad del agua reduce el nivel del mar en unos 40m que nos da un 5%
mas de tierra. La alta tensién superficial del agua mas mas su expansién al congelarse alienta a la
erosién de las rocas para dar tierra para nuestra agricultura.

Notablemente las anomalias del agua son propiedades del agua cuando se enfria o se calieta,
con el comportamiento anémalo més acentuado a bajas temperaturas, donde las propiedades del
agua superfria a menudo divergen a un estructura de hielo hexagonal. A medida que se calienta
el agua congelada se encoge las moleculas individualmente, el volumen se contrae y se vuelve
mas dificil de comprimir, sus indices de refracciéon aumenta, la velocidad del sonido en su interior
aumenta, los gases se vuelven menos solubles y es mas facil de calentar y conduce mejor el calor.
En contraste agua liquida que se calienta se expande, se hace mas facil comprimir , su indice
de refraccion reduce, la velocidad del sonido dentro de ella disminuye, los gases se vuelven més
solubles y es mas dificil de calentar y es un pobre conductor de calor. Con el aumento de la presién,
las moléculas de agua fria se mueven méas rapido, pero las moléculas de agua caliente se mueven
mas lentas. El agua caliente se congela mas rapido que el agua fria y el hielo se derrite cuando
se comprime, excepto a altas presiones cuando el agua liquida se congela cuando se comprime.
Ningtn otro material es comiinmente encontrado como sélido, liquido y gas [2].

A veces las propiedades aparentemente imprevisibles o inesperadas de agua liquida pueden
deberse a variaciones en las concentraciones de gases disueltos, un factor que es dificil de controlar
y facil de pasar por alto. Gases atmosféricos se disuelven en agua y luego se forman microburbujas,
nanoburbujas y algunos de los cuales pueden ampliar y subir de nuevo a la superficie. Este proceso
hace que continue, pero cadticamente, los cambios en las concentraciones de gases durante periodos
de tiempo significativos (3> 100s) y consecuentemente los continuos cambios en la estructuracion
de enlaces de hidrogeno en el agua. Tales artefactos se cree que estan ausentes en las propiedades
andmalas que se describieron anteriormente [2].

1.3. Enlaces Moleculares

Una molécula estable es un arreglo de un grupo de nicleos y electrones. El arreglo exacto
lo determinan las fuerzas electromagnéticas y las leyes de la mecdnica cudntica, este concepto
de molécula es un extensién natural del concepto de dtomo. Otro punto de vista considera a la
molécula como una estructura estable formada por la asociacién de dos o mas atomos. De esta
manera los atomos retienen su identidad, mientras que el primer punto de vista mencionado no lo
hacen. Pero por lo general la estructura y propiedades de las moléculas se describe mejor por una
combinacién de ambos puntos de vista. Cuando una molécula se forma de dos dtomos, los electrones
de las capas internas de cada atomo permanece fuertemente ligado al nicleo original y casi no
son perturbados, sin embargo, los electrones mas externos ligados debilmente, son peturbados




CAPITULO 1. ANTECEDENTES DEL AGUA
1.3. ENLACES MOLECULARES

fuertemente e influenciados por todas las particulas del sistema (iones + electrones). Al acercase
los atomos entre si, sus funciones de onda se modifican significativamente y es esta integracién que
conduce al enlace, es decir, a una energia total menor cuando los nticleos o iones se encuentran muy
proximos entre si, esta interaccién, llamada fuerza interatomica, es de origen, electromagnético,
por lo tanto se puede ver que los electrones de valencia tienen la importancia principal en el enlace
molecular [5].

Los mecanismos de enlace en una molécula se deben fundamentalmente a las fuerzas eléctricas
entre dtomos (iones). Las fuerzas entre los dtomos del sistema estdn relacionadas con una funcién
de energia potencial. Se esperaria una molécula estable en una configuracién para la cual la funcién
de energia potencial tiene su valor minimo. Una funcién de la energia potencial que se usa para
modelar una molécula explica dos caracteristicas conocidas de los enlaces moleculares:

1. La fuerza entre dtomos es de repulsién en separaciones muy pequenas. Cuando dos atomos se
acercan uno al otro, algunas de sus capas electronicas se traslapan y se genera una repulsién
entre las capas. Esta repulsién es parcialmente de origen electrostatica y también en parte
es resultado del principio de exclusiéon. Dado que todos los electrones deben obedecer el
principio de exclusion, algunos electrones de las capas que se traslapan son forzados a pasar
a estados de energia mas altos, y la energia del sistema aumenta, como si existiera una fuerza
de repulsién entre los dtomos.

2. A separaciones un poco mayores, la fuerza entre dtomos es de atraccién. Si esto no se cumpli-
era, los atomos de una molécula no se ligarian.

Si estas dos caracteristicas o requisitos se cumplen, la energia potencial en un sistema de dtomos
se puede representar por una expresion de la forma:

A B
donde r es la distancia de separacion internuclear entre los dos atomos, n y m son enteros pequenos.
El pardmetro A estd asociado con la fuerza de atraccién y el parametro B con la fuerza de repulsién.

Enlace Iénico. Cuando dos atomos se combinan en forma tal que uno o mas electrones
exteriores se transfieren de un atomo al otro, el enlace formado se denomina enlace idnico
figura 1.5(a). Los enlaces iénicos se deben fundamentalmente a la atracciéon de Coulomb entre
iones de cargas contrarias. Un ejemplo conocido de un sélido enlazado en forma idnica es el cloruro
de sodio, NaCl,que es la sal de mesa comun. El sodio, que tiene la configuraciéon electronica
15225%2p53s', se ioniza con relativa facilidad, al ceder su electrén 3s para formar un ion Na't.
La energia necesaria para ionizar el dtomo para formar Na™ es 5,1eV. El cloro, que tiene la
configuracién 1522s%2p°, tiene un electrén menos que la estructura de capa completa del argén.
Si compara la energia de un sistema de un electrén libre y un dtomo de Cl con uno en el que el
electrén se une al atomo para formar un ion CIl™, encontrard que la energia del ion es menor.
Cuando el electrén hace una transicion del estado E = 0 al estado de energia negativa asociada
con la capa disponible en el 4&tomo, se libera energia. Esta cantidad de energia recibe el nombre de
afinidad electronica del atomo. Para el cloro, la afinidad electrénica es de 3,6eV. Por lo tanto, la
energia necesaria para formar Na™ y Cl™ de 4tomos aislados es 5,1 — 3,6 = 1,5¢V, lo que quiere
decir que son necesarios 5,1eV para refinar el electrén del 4tomo de Na, pero se recuperan 3,6eV
al permitir que ese electrén se una con el dtomo de C1 [5].

Enlace Covalente. Un enlace covalente entre dos dtomos es aquel en el que los electrones
proporcionados por cualquiera de los dtomos, o por ambos, son compartidos por los dos atomos.
Considerense atomos de hidrégeno, a medida que se aproximan entre si, se van haciendo notar las
fuerzas que atraen a cada electréon al nicleo del otro atomo, hasta que dichas fuerzas de atraccién
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Figura 1.5: En (a) se muestra el enlace I6nico. Mientras que, en (b) representacion grafica de una molécula
diatomica de hidrégeno: tanto los dos atomos de hidrégeno comparten un electréon cada uno para formar
un enlace

se llegan a compensar con la repulsiéon que los electrones sienten entre si. En ese punto, la molécula
presenta la configuracion mas estable.

Lo que ha sucedido es que los orbitales de ambos electrones se han traslapado, de modo
que ahora es imposible distinguir a que atomo pertenece cada uno de los electrones. Segun los
quimicos S. Seese y G. William Daub, en la molécula de hidrégeno como en todas las sustancias
se deben de tomar cuatro aspectos: Primero: las propiedades de todos los atomos individuales
sin combinar son muy distintos a las propiedades de las moléculas. Por ello cuando se escribe la
férmula quimica del hidrégeno se debe escribir como Hs, debido a que una molécula diatémica
figura 1.5(b). Segundo: los dos niicleos positivos atraen a los dos electrones con el fin de producir
una molécula mas estable que la de los atomos separados, en consecuencia se forma un enlace
y con ello resulta una molécula més estable a comparacién de la anterior. Debido a la atracién
que ejercen los nicleos sobre los dos electrones se equilibra la repulsén que hay entre ellos, de-
bido a esto es mayor la probabilidad de encontar electrones en algin lugar situado entre dos nicleos.

Enlace Van Der Waals. Entre atomos se presentan enlaces idnicos y covalentes para formar
moléculas o sélidos iénicos, de modo que se pueden describir como enlaces dentro de las moléculas.
Hay dos tipos adicionales de enlaces, los enlaces van der Waals y los de hidrégeno, que pueden pre-
sentarse entre moléculas. Podria esperar que dos moléculas neutras no interactiien mediante fuerza
eléctrica porque cada una de ellas tiene carga neta cero. No obstante, son atraidas mutuamente
por fuerzas electrostaticas débiles denominadas fuerzas Van der Waals, ver figura 1.6. Del mismo
modo, los 4tomos que no forman enlaces iénicos o covalentes son atraidos entre si por estas fuerzas.
Los atomos de gases inertes, por ejemplo, debido a su estructura de capa llena, por lo general no
forman moléculas o enlaces entre si para formar liquidos. De cualquier modo, debido a las fuerzas
van der Waals, a temperaturas suficientemente bajas, en las cuales las excitaciones térmicas son
insignificantes, los gases inertes primero se condensan en su forma liquida y luego se solidifican
(con la excepcion del helio, que no se solidifica a la presiéon atmosférica) [8].

+
* . + Vander Waals attraction 4+
+ , * &, Electrostaticrepuision + °  +

Figura 1.6: Fuerzas de Van der Waals

La fuerza van der Waals se debe al hecho de que, si bien es eléctricamente neutra, una molécula
tiene una distribucién de carga con centros positivos y negativos en diferentes posiciones en la
molécula. Como un resultado, puede actuar como dipolo eléctrico. Debido a los campos del dipolo
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eléctrico, dos moléculas pueden interactuar en forma tal que exista una fuerza de atraccion entre
ellas.

Hay tres tipos de fuerzas Van der Waals. El primer tipo, llamado fuerza de dipolo-dipolo,
se trata de una interacciéon entre dos moléculas donde cada una tiene un momento de dipolo
eléctrico permanente. Por ejemplo, moléculas polares como el HCI tienen momentos de dipolo
eléctrico permanentes y atraen otras moléculas polares. El segundo tipo, la fuerza de dipolo-
dipolo inducido, resulta cuando una molécula polar que tiene un momento de dipolo eléctrico
permanente induce un momento de dipolo en una molécula no polar. En este caso, el campo
eléctrico de la molécula polar crea el momento de dipolo en la molécula no polar, que resulta
en tal caso una fuerza de atraccion entre las moléculas. El tercer tipo se denomina fuerza de
dispersién, que es una fuerza de atraccion que se presenta entre dos moléculas no polares.
En este caso, aun cuando el momento de dipolo promedio de una molécula no polar es cero,
el promedio del cuadrado del momento de dipolo es diferente de cero debido a las fluctua-
ciones de carga. Dos moléculas no polares cerca una de otra tienden a tener momentos de dipolo
que estdn correlacionados en el tiempo para producir una fuerza de atraccién de Van der Waals [8].

Enlace de hidrégeno. El enlace de hidrégeno se produce cuando un &tomo de hidrégeno
es atraido por fuerzas bastante fuertes a dos atomos en vez de sélo uno, de modo que puede
considerarse que actiia un vinculo entre ellos. Tipicamente los enlaces de hidrégeno se producen
donde se encuentra el atomo de hidrégeno parcialmente cargado positivamente entre los atomos
de oxigeno y nitrégeno en parte con carga negativa, pero también se encuentra en otros lugares.
En los estudios tedricos, los enlaces fuertes de hidrégeno producen los atomos de hidrégeno en
hidruros metdlicos (por ejemplo, LiH --- HF,, la fuerza del enlace de hidrégeno viene dada por
la mas débil de las dos interacciones de los dtomos que flanquean con el dtomo de hidrégeno
central y es mas fuerte cuando estas interacciones son iguales. La fuerza del enlace de hidrégeno
quizéd estimada tedricamente por la teoria cuantica de los atomos en moléculas. El enlace de
hidrégeno se caracteriza por sus dimensiones preferidas, la orientacién molecular, la linealidad
aproximada y cambios en la frecuencia y la intensidad de infrarrojos [2].

Los enlaces de hidrégeno son una caracteristica de las moléculas de agua. Esta compuesta de
solamente tres atomos, el agua es pequena y muy compacta, como una primera aproximacién esta es
esférica. Dos atomos de hidrégeno y dos pares libres de electrones estan arreglados simétricamente
cerca del tetrahedro alrededor de un dtomo de oxigeno (ver figura 1.7). El agua no tiene carga neta
o se dice que es neutra es por esto que tiene un momento dipolar permanente, el cual se describe
como una carga parcialmente negativa sobre el oxigeno y cargas parcialmente positivas cerca de
los hidrégenos. Las moléculas de agua pueden formar enlaces de hidrégeno uno con el otro [6].
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Figura 1.7: El puente de hidrégeno

Otro enfoque es que los enlaces de hidrégeno se forman cuando un atomo de hidrégeno
es el donor esta cerca de un dtomo que es el aceptor en una orientacién apropiada. Algunos
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tipos de atomos que son buenos donantes, algunos son buenos aceptores, y no lo hacen, las
moléculas de agua pueden actuar como donores o aceptores en los enlaces de hidrégeno. El
enlace oxigeno-hidrégeno es un donor: se puede estirar para compartir su hidrégeno con un
aceptor. Cada par libre de electrones en el oxigeno de la molécula de agua puede ser un
aceptor, y el enlace de hidrégeno puede ser un donor. Una molécula de agua debe participar en
algun nuimero de enlace de hidrégeno desde cero a cuatro. La figura 1.7 muestra una molécu-
la en un arreglo tetrahedrico de enlace de hidrégeno que es comun en el hielo y en el agua liquida [6].

La formacién de enlaces de hidrégeno entre las moléculas de agua da lugar a grandes cambios
energéticos en entalpia (convirtiéndose méds negativo) y entropia (llegando a ser menos positiva).
Ambos cambios son particularmente grandes, basado en las bases por-masa o por-volumen, debido
al pequeno tamano de la agua molécula. Esta compensacion entalpia-entropia es casi completa, sin
embargo, con la consecuencia de que muy pocos efectos entédlpicos o entrépicos imponen pueden
ejercer una influencia considerable en sistemas acuosos. Es posible que los enlaces de hidrégeno
entre el para — H2O, que no poseen un estado base, son mas fuertes y duran mas que los enlaces
de hidrégeno entre orto — HyO.

Si tenemos dos moléculas de agua, vemos que esta distribucién asimétrica hace que el agua
sea una molécula polar, por lo tanto establece interacciones dipolo-dipolo. La longuitud del puente
esta dado por la distancia entre estos dos atomos altamente electronegativos, ver figura 1.8.
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Figura 1.8: El puente de hidrégeno

La energia promedio en un puente de hidrégeno es de 5 a 150 kJmol~!. El puente de hidrégeno
es mas debil (20 veces mas debil) que un enlace covalente. En el agua tiene una longuitud aproxi-
mada de 0.2 nm dependiendo de la temperatura y presién. Una molécula de agua liquida puede
establecer simultaneamente 3.6 puentes de hidrégeno. La energia de interaccion varia con la difer-
encia de electronegatividad del enlace covalente del Donador y de la electronegatividad del Aceptor.

La fuerza del puente de hidrégeno esta relacionada con la linealidad de este, de manera que si
el dngulo entre el Donor y el Aceptor es de 180°, la fuerza méxima es mayor que la fuerza en un
puente cuyo angulo es menor de 180°. El puente de hidrégeno no solo ocurre entre dos moléculas,
a veces puede ocurrir en una sola (por ejemplo; dcido salicilico). La fuerza misma de un puente de
hidrégeno no es muy alta pero si tomamos todas las fuerzas de los puentes de hidrégeno en una
cierta cantidad de sustancia el efecto es significativo. Muchas propiedades son afectadas, en un
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compuesto que presenten estas interacciones observaremos.

Diferencia entre enlace covalente y puente (fuerza intermolecular). Cuando dos
atomos estan suficientemente cerca uno del otro para experimentar atraccién o repulsion electro-
statica, se dice que hay una fuerza entre ellos que los mantiene proximos en el espacio esto es la
fuerza interatomica. ver figura 1.9
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Figura 1.9: El puente de hidrégeno.

El enlace consiste en la superposicién de orbitales de ambos dtomos de manera que el mismo
electrén participa en la nube electrénica de ambas, este es el enlace covalente.

Interaccion Dipolo-Dipolo. El dipolo eléctrico es un sistema formado por dos cargas pun-
tuales en magnitud pero de signo opuesto +q y —q separadas por una distancia muy pequena 2a
en comparacién con la distancia de las cargas al punto donde se determina el campo eléctrico.

my

P(x0)

r

Figura 1.10: (a) Esquema de un dipolo eléctrico; (b) Molécula de agua la cual tiene un cardcter dipolar.

La figura 1.10(a), muestra un dipolo eléctrico mientras que la figura 1.10(b) muestra a una
molécula de agua la cual se comporta como un dipolo. La molécula en conjunto es eléctricamente
neutra pero sus enlaces quimicos ocasionan un desplazamiento de carga dando como resultado una
carga neta negativa en un extremo (oxigeno) y una carga neta positiva en el extremo del hidrégeno.
Esta caracteristica ocasiona que el agua sea un buen disolvente de sustancias iénicas como la sal
(NaCl). Al disolverse en el agua, la sal se disocia en un ién positivo (Na™) y en uno negativo
(Cl7) que tienden a ser atraidos a los extremos positivos y negativos de las moléculas del agua,
manteniendo los iones en solucién [9].

1. Dipolo FEléctrico. El momento dipolar , es una cantidad vectorial dirigida desde la carga
negativa —q a la carga positiva +¢; su magnitud es igual producto de la carga ¢ por la
distancia de separacion entre cargas 2a. Por tanto el momento dipolar es

10
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P = 2qae, (1.2)

donde e, , es un vector unitario dirigido desde la carga negativa a la positiva. La magnitud
del momento dipolar es p = 2ga para q¢ > 0. Para un sistema de carga promedio neutra el
cual tiene N dipolos, el vector momento dipolar es definido como

N
pP= Z%’ria (1.3)
i=1

en ésta expresiéon r;, es el vector de posicion de la carga ¢;. Entre otros ejemplos de dipolos
eléctricos incluyen al HCI, CO y otras moléculas polares. En principio pueden considerarse
dipolos a las moléculas en las cuales los centros de las cargas positivas y negativas no
coinciden. Mas adelante demostraremos que cuando se aplica un campo eléctrico externo a
moléculas no polarizadas, estas se polarizan bajo la accién de dicho campo [9].

El campo eléctrico de un dipolo. A modo de aplicacidn en esta seccién se procederd a de-
terminar el campo eléctrico de un dipolo en un punto arbitrario tal como se muestra en la
figura. Aqui las componentes se determinan independientemente, esto es:

_ 4 cos B4 (1.4)
Y dmeg \ 2 — =
donde,
re =72 +a*F2racosf = 2* + (y F a)’. (1.5)

Similarmente se determina la componente y, es decir

q sen 0

Y 471'50 T%r — %
T

3 (1.6)

para el caso de que r > a, se puede verificar que las expresiones anteriores se reducen a

3p

x )
4dmegrs

(sen 0 cos ) (1.7)

——— (3cos®0 — 1), (1.8)

E =
Y Amegrd

donde senf = z/r y cosf® = y/r. Con 3prcosf = p-r y un poco de &lgebra se puede
demostrar que

E(r) = — ( p+m> (1.9)

47eq r3 rd

Esta ecuacion nos indica que el campo de un dipolo varia con la inversa de la distancia al
cubo 1/r3, a diferencia del campo debido a un dipolo el cual varfa con 1/72. Las lineas de
campo de un dipolo eléctrico finito y para un dipolo puntual se muestran en la figura 1.11 [9].
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Figura 1.11: Lineas de campo eléctrico para: (a) un dipolo finito; (b) un dipolo puntual.

Dipolo en un campo eléctrico. { Qué sucede cuando colocamos el dipolo en un campo eléctrico
uniforme E = E; con el vector momento dipolar haciendo un angulo 6 con el eje x7. De la
figura 1.12 vemos que el vector unitario que proporciona la direccién de p es: cos 0i + sin 6j.
Entonces el momento dipolar se escribe [9].

-‘l

- q FF— R F +
E ri
- ”\' 9 it
i .
T —

Figura 1.12: Dipolo eléctrico en el interior de un campo uniforme.

p = 2qa(cos 6i + sin 6j) (1.10)

Como se ve en la figura 1.12, debido a que cada carga experimenta una fuerza igual pero
opuesta al campo, la fuerza neta sobre el dipolo es:

Frea =FL +F_ =0 (1.11)

Aun cuando la fuerza neta es nula, el campo eléctrico ejerce un torque o momento sobre el
dipolo. El momento con respecto al punto medio O es:

M=r;2F; +r_2F_ = —2aFsinfk (1.12)

Para llegar a este resultado se hacen las sustituciones pertinentes y algebra, ahora, donde se
ha usado Fy = F_ = F'. La direccién del momento es —k, o entrando a la pagina. El efecto
del torque es hacer rotar al dipolo en sentido horario hasta que el dipolo momentédneamente
se alinee con el campo eléctrico E, la magnitud del torque ejercido sobre el dipolo puede ser
escrita como

M =2aFsinf = 2a(qF)sinf = pEsin 6 (1.13)

Una expresion general para el torque sobre el dipolo es:
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M = pzE Esto indica que el torque es igual al producto vectorial del momento dipolar por
el campo eléctrico.

Energia potencial de un dipolo eléctrico. El trabajo hecho por el campo eléctrico para rotar
el dipolo en un angulo df, es

dW = —Mdf = —pE sin 6d6 (1.14)

El signo negativo indica que el torque se opone a un incremento en 6. Por lo tanto, la cantidad
total de trabajo hecho por el campo eléctrico para rotar al dipolo de un angulo 6y a 6 es:

W = —pFE f:{) sinfdf = —pe(cos 6 — cosfy) El resultado muestra que el campo realiza un
trabajo positivo cuando cos#6y. El cambio en la energia potencial del dipolo, es el negativo
del trabajo realizado por el campo, esto es:

AU =U — Uy = —pE(cos 0 — cosby) (1.15)

donde Uy = —pF cosfy,es la energia potencial en un punto de referencia. Podemos asumir
0 p 05 1% p

que la energfa potencial es nula cuando 7. Es decir, en la presencia de un campo eléctrico

externo el dipolo eléctrico tiene una energia potencial.

U= —-pEcosf=—-p-E (1.16)

Un sistema estd en equilibrio estable cuando su energia potencial es minima. Esto ocurre
cuando el momento dipolar p , estd alineado paralelamente a E, en este caso U toma un
minimo U,,;, = —pFE. Por otro lado cuando p y E son anti-paralelos, U = +pF es un
maximo y el sistema es estable. Si el dipolo estd localizado en un campo no uniforme, podria
aparecer una fuerza neta sobre el dipolo sumado al torque, y el movimiento resultante podria
ser una combinacion de aceleracién lineal y una rotacién. En la figura 1.13, suponemos que
el campo eléctrico E; en la carga ¢ difiere del campo eléctrico E_ en la carga —q.

F. 9 q F,

= —

E(x-a) * E(x+a)

Figura 1.13: Fuerza sobre un dipolo en un campo no uniforme.

Asumiendo que el dipolo es muy pequeiio, expandimos el campo alrededor de x [9]:

dE dE
EJr(x—i-a)NE(:c)—i-a(E) .E,(x—a)NE(:c)—a(E) (1.17)
La fuerza sobre el dipolo llegara a ser
dE ., dE
Fe=q(Es —E-) =2qa()i=p()i (1.18)
x dz
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Energia de interaccion entre dos dipolos. La informacién bésica de la fuerzas intermoleculares
son simples. La existencia de fases condensadas implica que las fuerzas intermoleculares
son atractivas a distancias largas y la informacién de que la materia no se colapsa implica
que las fuerzas intermoleculares son repulsivas a distancias cortas. En principio, podemos
aprender que las fuerzas intermoleculares se resuelven con la ecuaciéon de Schrodinger para
una coleccién de moléculas. Desafortunadamente esto no es practico [12].

Consideramos una interaccién par. Para darnos una idea consideramos un modelo unidimen-
sional de un par de moléculas que interactuan entre si. Asumimos que los electrones en una
molécula forma un dipolo. Esto induce un dipolo en la segunda molécula. Por simplicidad,
consideramos solo un electrén en cada molécula ver figura 1.14.

OO OO0

Figura 1.14: Interaccién de dos moléculas

La fuerza arménica sobre los electrones es;

1
Vi = 3 +23) (119
y la fuerza electrostética es:

1 1 1 1
Ve=-exp(2) |-+ - - (1.20)

r r+To— 21 r—I r—2To

usando r >> z1 y 2 y expandiendo

Ve=-——"7—+-+- (1.21)
La ecuacién de Schodinger es

0%y 0% 8w 1,5, 1,5 2exiz
o Tamg t e (Bl = v =0 (1.22)

Las variables se pueden separar dado un cambio de variables

1

zZ9 = L (.CCl — ZCQ) (124)

S




CAPITULO 1. ANTECEDENTES DEL AGUA
1.3. ENLACES MOLECULARES

Entonces
821/)1' 871'#2 1 2
E——fiz'|1;,=0 1.25
o+ S [ et v (1.25)
donde
2¢? 2¢?
1/):1/)1(21)1/)1(21),f1:f—r—3,f2:f+r—3 (1.26)
Esta es la ecuacion del oscilador armoénico. Entonces
1
L |fi
= — 1.2
Vi = 5o m (1.28)
el estado base es
1
EO = §h(1/1 + VQ) (129)
Entonces
1 262 1 262 1
Eo = 5h1/0[(1—ﬁ)2 +(1+W)2] (1.30)
1 1 hype*
= 5h1/0+ §hl/0— 2fTT6 (131)
Entonces la energia par es:
hype*
U(r) = _2f2r6 + - (1.32)
la cual es atractiva, en tres dimensiones:
3hurgey

ahora si hacemos un par de consideraciones como:

hvg = I esto es potencial de ionizacién, o = e polarizabilidad de la moléculay v = ex = aF
aqui F es el campo eléctrico instantaneo sobre z, entonces la ecuacién de la fuerza es
fx = eE. Sustituimos [12]

3102
Ulr) = — o (1.34)
si las moléculas son de diferentes sustancias
3 11]2 19
Ulr)=—= 1.35
()= [IIHQ] 1 (1.35)
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1.4. Métodos de Estudio

Modelos moleculares para el agua han sido desarrolladas con el fin de ayudar a descubrir la
estructura del agua, para un andlisis de agua supercritica, para una comparacién de algunos
modelos no-polarizables, y un anélisis de los progresos recientes del método ab initio. Son utiles
dada la base de que si el modelo (conocido pero hipotético) (es decir, agua computacional) puede
predecir las propiedades fisicas del agua liquida, entonces se determina la estructura del agua
liquida (desconocida). Hay una compensacién entre la complejidad computacional del modelo y
su tamano, y la complejidad, del sistema que puede ser calculada en un periodo de tiempo real.
A pesar de que aumenta la potencia considerablemente ano tras ano, los limites impuestos por el
tamano del sistema, la complejidad del modelo y las restricciones de tiempo se ponen a prueba.
Los modelos simples se pueden utilizar en sistemas grandes (> 10,000 moléculas) y/o durante
perfodos largos de simulacién (> 10ns), mientras que los modelos complejos, pero més precisos
s6lo pueden utilizarse para sistemas relativamente pequenios (< 1,000) y/o los perfodos de tiempo
de simulacién. En la actualidad, no hay un modelo de agua que pueda ser utilizado en las simula-
ciones que implican 100nm cubos de agua o para el perfodo de simulacién de milisegundos o mas [2].

Los Modelos implicados con efectos electrostaticos y los sitios de Lennard-Jones pueden o
no coincidir con uno o mas de los modelos de sitios cargados. La interacciéon de Lennard-Jones
representa el tamano de las moléculas. Es repulsiva a distancias cortas, esto asegura que la
estructura no se colapsa completamente debido a las interacciones electrostaticas. A distancias
intermedias es significativamente atractiva pero no direccional y compite con las interacciones elec-
trostaticas atractivas direccionales. Esta competencia asegura una tension entre una red tetraédrica
y una colapsada no direccional (por ejemplo, similar a la encontrada en los gases nobles liquidos) [2].

Generalmente cada modelo estd desarrollado para satisfacer en particular con la estructura
fisica o pardmetro (por ejemplo, la anomalia de densidad , funcién de distribucién radial o los
pardmetros criticos) y que no es sorpresa cuando un modelo desarrollado se adapta a ciertos
parametros que cumplan con estos mismos pardmetros. También en el caso que, a pesar del uso
cémputacional para los cdlculos pesados, el acuerdo final (o0 no) con los datos experimentales,
es a menudo al azar y no es estadisticamente probados o verificado por una susceptibilidad
paramétrica, por lo que muchos trabajos utilizan el ajuste de distribucién radial con datos de
difraccién como el principal patrén, a pesar de los picos principales a medida (cuando el acuerdo
parece tan impresionante al azar) se deriva de la naturaleza tetraédrica del agua que estd integrado
en todos los modelos e irresistible a cualquier desacuerdo en el detalle fino [2].

En particular, la funciéon de distribucién radial no puede distinguir entre los modelos, que
realizan de manera diferente. De hecho, los datos actuales de difraccién de rayos X y de neutrones
son incapaces de distinguir entre los modelos mas populares. También, por desgracia, la pureza, la
mezcla isotépica y tal vez incluso el estado del espin orto /para presente en agua pueden causar
dificultad sobre la eleccién del valor del pardmetro fisico, como los modelos sélo utilizan una forma
isotropica e ignoran el estado de espin y la presencia de otras entidades tales como iones. También
ignord, en todos los modelos descritos aqui, la facilidad de salto de protones entre moléculas de
agua, y el efecto positivo que tiene la estabilidad del cluster y su formacion.

Existen aun desacuerdos en cuanto a que valores utilizar para algunos parametros fisicos, por
ejemplo, para el momento dipolar. Si los resultados del modelo coinciden con otras propiedades
fisicas del agua entonces actiia como la prueba de su utilidad. Un modelo de 15 parametros
basados en un monémero de agua y un dimero muestra propiedades bien comportadas en la linea
de liquido-vapor coexistiendo (claramente influenciada por las propiedades del monémero-dimero)
y la curva de tensién-temperatura pero el desacuerdo con una baja presion en la estructura
de hielo y posiblemente el desacuerdo con propiedades dindmicas no declaradas, sin embargo,
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demuestran sorprendentemente un buen comportamiento con la no relacionada temperatura de
densidad méxima. Algunos modelos muestran una falta de solidez debido a su susceptibilidad a
los parametros precisos del modelo, el tamano del sistema o el método de calculo. Un estudio en la
susceptibilidad del comportamiento del agua con respecto a cambios en los pardmetros utilizando
el TIP4P (Potencial Intermolecular transferible con 4 puntos) potencial modelo mostré que p,
seguido por la longitud del enlace O — H, tenia los principales efectos sobre la densidad, la entalpia
de vaporizacion y ajustes en la funcién de distribucién radial. Un anélisis por separado mostré que
las propiedades termodindmicas de los modelos de agua eran ma&s susceptibles a las de van der
Waals de repulsion, el rango corto de Coulomb y los componentes de polarizacién de la potencial [2].

Cabe senalar que varios de estos modelos utilizan moléculas de agua con un dngulo mas ancho
en H — O — H (més tetraédrica) y en H — O una longuitud més larga de enlace de los esperados
en el agua en estado gaseoso o liquido e indica la importancia de incluir pardmetros de tal forma
que el enlace enlace de hidrégeno sea mas fuerte. Las moléculas de agua en agua liquida son
no-equivalentes (difieren en sus orbitales moleculares, su geometria y vibraciones moleculares,
por ejemplo un dimero de agua ) debido a sus enlaces de hidrégeno, que estd influenciada por
la disposicién de las moléculas de agua que la rodean. Algunos modelos son polarizables para
mantenerlo fijos, mientras que otros modelos maés sencillos tratan de reproducir las estructuras
medias.

Una revisién reciente enlista 46 modelos distintos, por lo que indirectamente indica su falta
de éxito en reproducir cuantitativamente las propiedades del agua. Podran, sin embargo, ofrecer
informacién 1til sobre el comportamiento del agua.

Algunos de los modelos sencillos méas exitosos son opuestas con sus parametros que se indica a
continuacién. Tipos de modelos a, b y ¢ son planas mientras que el tipo d es casi tetrahédrica. El
sitio de punto medio (M) en ¢ y los sitios delos pares libres (L) en d se etiquetan go ver figura 1.15

Figura 1.15: Modelos Sitio-Sitio
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Es claro que la molécula de agua es una molécula flexible con polarizacion electrénica y
modelos que no incluyen estas dos caracteristicas, junto con sus tres interacciones son poco
probable que sea un buen modelo predictivo.

El arreglo del modelo clister icosahédrico de agua con O - - - O la funcién de distribucién radial
y la estructura de largo alcance evidentes a partir de difraccién de rayos X son los que marcan el
contraste del uso de muchos modelos polarizables y no polarizables para agua, que no muestran
ninguna estructura fina. El popular modelo TIP4P subestima la tetrahedricidad del entorno de
la molécula de agua, lo que explica su pobre estimaciéon de la permitividad relativa (constante
dieléctrica). Es, sin embargo, notablemente bueno en describir cualitativamente diagrama de fases
del agua y esto se ha desarrollado atin més en TIP4P/Ice y TIP4PQ/2005, el cual necesita 16
CPU y anos de célculo [2].

El SPC/E (Simple Puntual Charge/ Extended ), TIP4P, el BSV, CC, DC, SPC/E y TIP4P,
los modelos que se reportaron no describen adecuadamente la funcién de distribucion radial
experimental. El TIP3P y SPC muestran particularmente pobre arreglo, el TIP4P, SPC/E
y PPC muestran un mejor arreglo, pero los modelos recientes TIP4P-FQ y el cada vez més
utilizdo TIP5P dan mejoras adicionales en un mayor costo computacional. Los modelos populares
SPC, SPC/E, TIP3P y TIP4P reproducen malos datos con el punto de fusién del agua (dando
puntos de fusién de 190K, 215K, 146K y 232K, respectivamente) y SPC, SPC/E, TIP3P y
TIP5P No reproduce el hielo hexagonal icelh como una fase estable, reemplazandolo estos con
hielo hexagonal sintetico (hielo IT) o estructuras cristalinas poco realistas improbables y muchos
modelos predicen erréneamente caracteres antiferroeléctricos para las fases ordenadas de hielo
(por ejemplo, hielo XI) [2].

Los populares modelos SPC/E, TIP4P y TIP4P-EW también fallan en predecir los datos
criticos correctos, la presién del vapor o el segundo coeficiente del virial. Los modelos comtiinmente
usados SPC/E y TIP3P se probo no ser fiables, incluso en la fase liquida [?]. Diferentes modelos
también dan muchas diferiencias en la estructura con energia bajas para pequenos grupos de agua.

También es cierto que modelos de agua liquida tienen poca relacién con la realidad (por
ejemplo, la suposicién de sélo dos dimensiones o arreglos cibicos de 8-moléculas) se pueden
utilizar para calcular de manera similar resultados para un pequeno nimero de propiedades del
agua. La mayorfa de los modelos no tienen en cuenta que predomina p? la caracterstica del més
alto orbital molecular ocupado (HOM O; 1b1), o consecuentemente el gran cuadrupolo del agua [2].

Modelos no polarizables han demostrado ser inherentemente incapaces de predecir de forma
simultanea ciertas propiedades fisicas, tales como la temperatura de fusién y la temperatura de
densidad méaxima, lo valores de los pardmetros se eligen debido al ntimero limitado de parametros
variables. Ninguno de los 40 modelos rigidos, flexibles, polarizables y ab initio eran capaces de
ponerse de acuerdo de manera simultanea tanto con el modelo de distribucién radial experimental
y la energia interna experimental. Las discrepancias graves, en relacién con la primera capa
de coordinacién de enlace de hidrégeno, se han observado entre las simulaciones de dinamica
molecular utilizando estos modelos y la espectroscopia de absorcion de rayos X.

Otros estudios de modelos no han logrado reproducir partes del espectro vibracional del agua,
incluso cualitativamente. Los artefactos, como las transiciones de fase no naturales, se pueden
producir de forma inesperada en las simulaciones del agua, o peor adn, pasar desapercibido. Un
arreglo mas completo puede requerir parametros de muchos cuerpos como han demostrado los
efectos de tres cuerpos de contribuir 14,5% (o més) a la energfa interna y éstos no pueden ser
representados adecuadamente por los potenciales que distorsionan el efecto de dos cuerpos. Un
modelo reciente (GCPM) utiliza cargas polarizables; en lugar de las cargas puntuales de otros
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modelos, sin embargo, ha mostrado una promesa considerable. Otros pasos recientes icluyen lo
cuédntico, que demuestra que tiene importantes consecuencias en la estructura del agua [16], y la
necesidad de componentes multipolares de orden superior, hasta hexadecapolos, a fin de lograr las
estructuras ferroeléctricas correctas para las fases de hielo [2].

Un estudio intenta combinar datos de la difraccion, infrarrojos y de rayos x sobre la absorcién,
se concluy6 que los modelos actuales de agua muestran mal ajuste. También esta claro que se debe
tener cuidado al combinar la modelizacién quimica cudntica (que implica un pequeno ndmero
de moléculas) con una escala mds grande, pero computacionalmente es més barato, los modelos
empiricos como los bien parametrizados (como TIP5P) puede ser inadecuado para simulaciones
mixtas. Aunque parezca que la molécula del agua es muy simple, sigue siendo muy dificil para
modelar de forma real. En la actualidad, el mejor modelo no polarizable es el modelo de la
carga puntual OPC, y el mejor modelo polarizable son iAMOEBA y BK3, ambos parecen ser
prometedores [2].

1.5. Formalismo de Ecuaciones Integrales.

Si uno o diferentes nicleos atraen diferentes electrones y forman una entidad, ya sea un atomo o
molécula, pero cada entidad individual no se combina con otras, sino que se mueven independi-
entemente, tenemos un fluido. Si las entidades no pueden moverse libremente tenemos un sélido.
Generalmente se distinguen dos fases fluidas: la fase gaseosa, fluidos enrarecidos, y la fase liquida,
fluidos densos.

Para los fluidos neutros, aquellos que estan formados por entidades neutras, se cuenta ya con
un entendimiento bastante completo de las propiedades fisico-quimicas, estdticas y dindmicas. A
esto han contribuido los avances en la mecénica estadistica, las formulaciones fundamentales de
Gibbs y Boltzmann, las ecuaciones integrales, las teorias de perturbaciénes y las simulaciones
numéricas.

Los fluidos densos presentan las siguientes caracteristicas: la existencia de la fase condensada
implica que las fuerzas intermoleculares son atractivas a distancias grandes y, el hecho de que la
materia no se colapse, implica que las fuerzas intermoleculares son repulsivas a distancias cortas.
Dentro de los fluidos densos tenemos a los llamados fluidos cargados, los cuales se caracterizan
por estar constituidos de entidades cargadas que interaccionan a través del potencial coulombiano
y de un potencial de corto alcance. El potencial coulombiano introduce dificultades, de manera
que las teorias perturbativas como el desarrollo del virial no son aplicables, pues los coeficientes
divergen para éste potencial, ademés de que, con este desarrollo se reduce un problema de muchos
cuerpos a una serie de problemas de un cuerpo, dos cuerpos, tres cuerpos, y asi sucesivamente.
Esto esconde la verdadera naturaleza de un fluido denso, a saber que cada molécula en un liquido
estd en constante interaccién con un numero grande de vecinos [4]. Asi, el estudio de los fluidos
cargados se debe hacer a partir de una teoria estadistica de muchos cuerpos. Las ecuaciones
integrales y simulaciones de computadora, han tenido cierto éxito en la descripcién de los fluidos
cargados.

1.5.1. Funciones de correlacién.

La termodindamica de los fluidos cargados, es decir, la descripciéon fenomenolégica de estos
sistemas, se ha desarrollado de manera muy amplia; no asi la descripcion estadistica o microscopi-
ca. En este sentido, las teorias de ecuaciones integrales y los experimentos de simulaciéon por
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computadora representan un avance. La teoria de funciones de distribucién desarrollada a partir
de los trabajos Orstein-Zernike, Kirwood, Bogoliubov y Born-Green, constituyen la estructura
fundamental en la cual se basan las teorias modernas para tratar de describir la fenomenologia
que presentan los fluidos cargados.

En el ensamble canénico la probabilidad de que el sistema sea encontrado en el estado clasico
dpdr, en torno al punto (p,r) estd dada por

(N) e BH(®.x) dpdr
o fv e—BHP.T)dpdr’

(1.36)

donde dp = dp1dps...dpn, dr = dry,drs...dry y H(p,r) es el Hamiltoniano del sistema. Suponien-
do que el Hamiltoniano es de la forma Ky (p)+Un(r), siendo Ky y Un la energia cinética y poten-
cial del sistema, respectivamente. Integrando sobre todos los momentos , en la expresién (1.36), se
obtiene la probabilidad PN, de que la molécula 1 esté en dry, la molécula 2 en drs,...,la molécula
N en dry

—BUN(r)q
pW) — eir, (1.37)
ZN

donde,

ZN_/V.../Vdrl...drNeﬁUN(“'“rN), (1.38)

es la integral de configuraciones. La probabilidad de que la molécula 1 esté en dry, la molécula 2 en
drs, ... y la molécula n en dr,, n < N , sin tener en cuenta la configuracién de las restantes N —n
moléculas, es obtenida de la expresién (1.37) integrando sobre las coordenadas de las moléculas
desde n + 1 hasta N

Ty Iy e PUNC) gy, 1. dry

ZN ’
Ahora, la probabilidad de que cualquier molécula esté en dry, cualquiera segunda molécula en rs, ...
y cualquiera n-ésima molécula en dr,,, sin tener en cuenta las posiciones de las otras moléculas, es
justo P(™), dada por la expresién (1.39), multiplicada por N!/(N — n)!

P = (1.39)

N! fv fv e BUNE) gy, 1. dry
(N — n)' ZN '
Esta es conocida como la densidad de n-particulas, el factor N!/(N —n)! se debe a que cualquiera
de las N particulas se puede elegir para estar en dry, N — 1 para estar en drs, etc.

P (e, 1) = (1.40)

La funcion de correlacion n-particulas g(")(rl, ..sTp), se define en términos de la densidad
n-particulas correspondiente

(n)
o _ pM(rn ) 1.41
g (r15 ceny rn) p(l)(rl)p(l)(rn) . ( . )

Funciones de distribucién para fluidos isotrépicos

En un fluido uniforme donde no actiia fuerza externa, todas las funciones densidad son invari-
antes traslacionales. Mas aun, el sistema es isotrépico, si el potencial intermolecular es isotrépico,
es decir,

u(ry,r2) = u(|r1 —r2 |)
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PO =p, D (rrre) = oD (| r1— s ) o (1.42)

Esto trae como consecuencia las siguientes simplificaciones:
Como pM(r) =p

efﬁUN(r)drnJrl...drN

eluehy
VAN

g™ (r1,r9...1p) (1.43)

En la expresién anterior, se ha supuesto que la energia potencial total, es aditiva por pares.

Uy = %Zzu(m_rj . (1.44)

i#j

En particular para n = 2 tenemos la funcidn de correlacion par, también se le denomina funcion
de distribucion radial, g® (ri2) = p®(r12)/p*> = g(r12), la cual se obtiene de experimentos de
dispersién, en los cuales se mide el factor de estructura S(k), ambas cantidades se relacionan por
medio de la expresion siguiente

S(k) = 1 + 47Tp/T%29(T12)T12d7"12. (145)

En la teoria de liquidos, otra funcién de correlacién muy utilizada es la funcion de correlacion
total h(ry,r2), que estd definida como

h(ri,r2) = g(ri,r2) — 1. (1.46)

Esta tiene la propiedad de que decae a cero cuando la separacién entre particulas tiende a infinito,
por lo cual, la desviaciéon de cero es una medida directa de la influencia de una particula sobre
otra.

Valores Medios

Las funciones de correlacion son adecuadas para calcular los valores medios, tanto en el caso
homogéneo como en el no homogéneo, de las cantidades microscépicas del tipo. Asi, las siguientes
expresiones nos permiten calcular las cantidades termodinamicas en terminos del potencial inter-
atomico y las funciones de correlacion,

P o2mp? [ LdU(r)
- d 1.47
kT P 3/€BT/0 " g(r)dr (1.47)
y
E B 3 2mp [ 5
NkgT — 2 kpr J, " U9 (1.48)

la presion y la energia del sistema, respectivamente.
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1.5.2. La Ecuacién de Ornstein-Zernike.

Los resultados experimentales y los obtenidos por simulacién, muestran que el alcance de h(r), a
altas densidades, es sustancialmente més grande que el del potencial par. Esto se puede ver en
un sistema tan sencillo como es el de esferas duras, donde el potencial es cero fuera de la cascara
y h(r) tiene oscilaciones hasta algunos didmetros de esfera dura. Sin embargo, los argumentos
anteriores relacionados con el alcance relativo a h(r) y al potencial intermolecular no se aplican a
fluidos cargados. El efecto del apantallamiento es la causa de que h(r) decaiga exponencialmente
a distancias grandes, mientras que, el potencial intermolecular decae como 1/r, en esta situacién
el potencial intermolecular es de alcance més largo que h(r) [3].

Ornstein y Zernike usando argumentos heuristicos, llegan a la conclusion de que la correlacion
h(ry,r2) entre las moléculas 1 y 2 es debida a dos influencias: (i)una correlacién directa c¢(ry, ra)
la cual es de alcance comparable al del potencial u(ri,rs) y, (ii)una indirecta, propagada
directamente desde 1 a una tercera molécula en r3 y ésta tdltima en seguida ejerce su influencia
sobre la molécula 2. Integrando sobre rs, obtienen la relacién llamada Ecuacion Orstein-Zernike.

h(ry,rs) = c(ry, ra) + / pM (r3)e(ry, r3)h(rs, ra)drs. (1.49)

Esta es vdlida para un sistema en un campo externo. También, la expresién (1.49) es una definicién
de la funcién de correlacion directa c(ry, ra).

Si el sistema es tanto homogéneo como isotrépico, la relacion de Orstein Zernike es

h(r) = c(r) + p/ o(|r—r |)h(r)dr'. (1.50)
Tomando la transformada de Fourier de la expresiéon anterior, se obtiene
_ k)
11— pe(k)’

De la expresién (1.51), es evidente que las singularidades de la ecuacién Orstein-Zernike, ocurrirdn
para valores de p tales que 1 — pe(k) = 0. Para al menos algunos valores de k se tendrd una
singularidad que dara diferentes formas analiticas para h(r) en cada fase.

h(k) (1.51)

La ecuacién de Ornstein-Zernike, expresion (1.50) ademéds de definir la funcién ¢(r) en términos
de h(r). Contiene la hipdtesis oculta, de que el rango de ¢(r) es comparable con el del potencial
par. Todas las evidencias tedricas y experimentales sugieren que a densidades altas ¢(r) va como
—pu(r) para r grandes, incluso para potenciales de largo alcance. Es posible escribir una variedad
de expresiones aproximadas para c(r), su efecto es convertir la relacién de Ornstein-Zernike en
una ecuacién integral para h(r). Asi, cada aproximacién, también llamada cerradura, tiene una
precision en sus predicciones, que depende fundamentalmente del tipo de potencial con el cual
interactian las particulas.

1.5.3. Aproximaciones HNC, PY y MSA.

Como puede verse de la expresién (1.45), mediante experimentos de difraccién es posible
determinar la funcién de distribucién radial g(r). Sin embargo, con este método puede perderse
informacién en los ajustes numéricos, ya que, a diferencia de lo que ocurre para los sélidos
cristalinos, el patrén de difraccion de los liquidos es muy difuso. Es por esto que, una de las teorias
de la fisica estadistica que méas se han desarrollado es la teoria de funciones de distribucién, donde
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se intenta derivar la g(r) de primeros principios.

Los métodos discutidos en esta seccién son aproximados y las funciones de distribucion
obtenidas son por lo tanto aproximadas. Como resultado, se pierde la consistencia termodinamica
y diferentes rutas termodindmicas daran, en general diferentes resultados.

Para entender el comportamiento molecular de los fluidos es necesario encontrar h(r) y c(r)
para todo el espacio de definicién. Pero para resolver una ecuacién de dos incognitas, es necesario
que se conozca una de ellas, para determinar la otra o bien que se tenga otra ecuacién entre h(r)
y ¢(r) para acoplar ambas ecuaciones y obtener una ecuacién, por ejemplo para h(r) que podria
luego resolverse.

La relacién faltante se obtiene haciendo un desarrollo de la funcién de distribucién radial en se-
rie de potencias de la densidad. El desarrollo en serie es representado, generalmente en términos de
un conjunto de diagramas, llamados diagramas de Mayer. Sin embargo Barker y Henderson encon-
traron que es posible obtener las aproximaciones de manera directa y sin usar diagramas. A pesar
de que el tratamiento sin diagramas es menos transparente, por su simplicidad lo presentamos aqui.

Barker y Henderson hacen un desarrollo de ¢g(r) en una serie de potencias de p de la forma
siguiente [4]:

efuzg, = 1+p/f13f23dr3+.... (1.52)

Tomando la expresion anterior para bajas densidades, se puede sacar el logaritmo en ambos
lados de la igualdad y hacer un desarrollo en serie del segundo miembro de la ecuacién, obteniendo
la relacién :

Ingi2(r) + Puie(r) = P/ fi3 fazdrs + ..., (1.53)

donde f;; = e~Pii 1 es llamada la funcién de Mayer, e igualando la ecuacién (1.52) con la relacién
de Orsntein-Zernike se obtiene la llamada aprozimacidn Percus- Yevick (PY), que matemdticamente
Se expresa COIMO :

g(r)e? ") =1+ h(r) — c(r). (1.54)

Ademds igualando la expresién (1.53) con la ecuacién de Ornstein-Zernike se obtiene la aproz-
imacion de cadena hipertejida (HNC),

Ing(r) + pu(r) = h(r) — c(r). (1.55)

En el tratamiento de diagramas se retienen mas diagramas en la aproximacion HNC que en la
PY. Por lo tanto en principio, la ecuacién HNC es una mejor aproximacion que la ecuacion PY.
Sin embargo, una paradoja aparente se origina aqui, cuando los célculos son efectuados, resulta
que la PY da resultados numéricos mucho mejores, en fluidos neutros, que los obtenidos de la
aproximacion HNC. Esto claramente muestra que en este tipo de expansiones, el grado real de
aproximacion no es necesariamente mejor al sumar mas diagramas. Esta situacion es tipica de
series no convergentes o semiconvergentes. Esto significa también que los diagramas despreciados
en la ecuacion PY, que corresponden a contribuciones tanto positivas como negativas, se cancelan
una a otra en un grado rasonable, de modo que el resultado es una aproximacién méas cercana al
valor exacto. Sumando unos pocos términos mas, como en la aproximacién HNC, puede resultar en
sumar contribuciones de un signo predominante, asi que la cancelacién ya no ocurre, y el resultado
es peor. Por su parte la aproximacién HNC es inapropiada para describir esferas duras, pero es
muy buena para potenciales de largo alcance, por ejemplo cuando la interaccién estd representada
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por un potencial de Coulomb.

Una versidn linealizada de la HNC es la conocida como Aprozimacion Esférica Media (MSA),
la cual se obtiene suponiendo que fuera de la cédscara dura (r)o), h(r) = g(r) — 1 es pequena
comparada con la unidad, de esta manera hacemos una expansién de Ing(r), expresién (1.55).
Tomando ahora solamente el término de primer orden en la expansién obtenemos para la funcién
de correlacién directa para r)o:

c(r) = —Bu(r). (1.56)

Dicha aproximacion se completa con la condicién exacta siguiente

g(r)=0r>0c (1.57)

De nuevo observamos que en el limite asintético r — oo tiene un comportamiento correcto,
Al igual que la aproximacién HNC, reproduce el valor exacto del segundo y tercer coeficiente
del virial. Desde el punto de vista de los desarrollos en serie, la aproximaciéon Percus-Yevick
supone despreciar algunas partes de la serie que se consideraban en la aproximacién HNC, como
corresponde al hecho que estamos linealizando una teoria para obtener la otra. En principio, lo
que podemos esperar es que la aproximacién HNC sea mejor que la Percus-Yevick y proporcione
resultados que concuerden mejor con las simulaciones. Esto es lo que ocurre en caso de potenciales
de largo alcance como, por ejemplo , sistemas cargados que interaccionan via el potencial de
Coulomb. No es este un resultado sorprendente si tenemos en cuenta que la aproximacién
Percus-Yevick supone con respecto a la HNC despreciar correlaciones de largo alcance. Sin
embargo, para potenciales de corto alcance, como el de esfera dura, la aproximacion HNC no es
tan buena que la Percus-Yevick. Es interesante el hecho de que para el potencial de esfera dura la
aproximacion de Percus-Yevick puede resolverse analiticamente.

En resumen, el Formalismo de Ecuaciones Integrales nos presenta una teoria completa para
sistemas fluidos, por un lado, nos da expresiones para las cantidades termodindmicas principales
en términos de la funcién de distribucién par y, por otra parte, nos proporciona ecuaciones
integrales de las cuales podemos en principio determinar la funcién de distribucién par. Ademds,
de éstas ecuaciones integrales podemos encontrar desarrollos en serie [4].
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Capitulo 2

Formulacion del Problema

En este capitulo se expone la formulacién del problema, que consiste en el estudio de un sistema de
particulas que interactiian por medio de un potencial intermolecular isotrépico de coraza suave. En
la primera seccién, se estudia el comportamiento del potencial isotrépico coraza suave por medio
de un analisis del comportamiento de sus partes y como un todo. En la segunda secciéon, se hace un
estudio de las aproximaciones de cerradura usadas para el calculo de la termodinamica del sistema,
como se sabe la aproximacion Roger-Young es una superposicién de la PY y HNC se muestra que
estd se reduce en los limites de r pequenos a PY y ha r grandes a la aproximacién HNC. En la
seccién 3 se explica brevemente como se adapté el programa fortran que resuelve la ecuacion OZ
para realizar los calculos numéricos usando las approximaciones RY, PY y HNC. Finalmente, en
la ultima seccién de este capitulo se muestra la relacién existente entre un proceso isobarico y uno
isocorico, esto porque en el agua la anomalia en la densidad se presenta en un proceso isobarico,
mientras que nuestros calculos de la anomalia en la densidad se realizan en un proceso isocdrico.

2.1. El Modelo del Sistema

El modelo que proponemos para estudiar el fenomeno de la anomalia en la densidad para un
fluido con particulas que interactua con un potencial continuo de coraza suave, es con el proposito
de convertir el estudio de un sistema de un liquido molecular al estudio de un sistema de un
liquido atomico, desde este enfoque construimos las caracteristicas relevantes del sistema.

Consideramos un conjunto de moléculas con didmetro o que interactia a través de un poten-
cial continuo de coraza suave que consiste de una combinacién de el potencial doble Lennard-Jones
(donde € es la profundidad del potencial, o es la distancia finita en la que el potencial entre particu-
las es cero y r la distancia entre particulas) mas un potencial gaussiano bien centrado de radio
r = ro con profundidad en la altura a y anchura c, que toma en cuenta las interacciones direc-
cionales, es decir, el potencial gaussiano se caracteriza por la orientacion-depediente de su fuerza
y el rango de sus parametros, y sugiere que simplemente usamos estas expresiones en cualquiera
de sus dos parametros.

U(r) = 4e [(%)12 - (%)6] + aeExp [—C% (T ;T‘))Q] . (2.1)

Este potencial representa toda la familia de interacciones intermoleculares de dos escalas, desde
la profundidad del doble potencial hasta el hombro repulsivo, dependiendo de los valores que se
elijan para a, rg y c. Elegimos especificamente estos parametros del doble potencial similares a
los estudiados por Cho. La doble atraccién ocasiona tanto la transicién de fase liquido-gas y las
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anomalias a altas temperaturas dentro de la region inestable en el diagrama de fase p — T

Con el fin de evitar esta dificultad, aqui investigaremos el comportamiento de la termodinamica
y la dindmica de las particulas que interactiian a través de un potencial con una pequena regién
atractiva. En la ecuacién 2.1 usamos los valores de a = 5, 22 = 0,7 y ¢ = 1, estos parametros son
arbitrarios pero queremos considerar la interaccion del puente de hidrogeno. Este potencial tiene
dos grandes escalas de longuitud con una parte repulsiva seguida por una muy pequena atractiva.

Figura 2.1.

0.004 T
0.002 1 \
0.000

-0.002 |

~0.004 . . . . .
3.0 35 40 45 50 55 6.0

X=r/o

Figura 2.1: El potencial de interaccién ecuacién 2.1 con paramétros a = 5, 22 = 0,7 y ¢ = 1 en unidades
reducidas. El recuadro muestra una ampliaciéon de la pequena seccion atractiva de el potencial

Para tener una mejor visién del comportamiento de las particulas que interactiian con este po-
tencial, usamos ecuaciones integrales para estimar las propiedades termodinamicas en el diagrama
fase.

Primero hacemos un anélisis del potencial de la ecuacién (2.1) con motivo de puntualizar su
comportamiento por separado, por que este potencial doble esta formado por un potencial del tipo
Lennard-Jones y el otro del tipo Gaussiano.

2.1.1. Analisis del Potencial Gaussiano

De la ecuacién (2.1) tomamos parte de esta expresién para analizar su evolucién, sea entonces

U(r) = aeExp [—i (T — T‘))Q] (2.2)

c? o
con la restriccion de x = Z, y zg = 2 esto porque tanto o como r son distancias, de esta manera
obtenemos la ecuacién del potencial Gaussiano con forma

UGS(z) = @ = aExp [—C%(:c - xO)Q} (2.3)
la Figura 2.2, muestra en la primera grafica la llamada campana de Gauss esta es més ancha
conforme va creciendo ¢, la segunda grafica muestra como varia la profundidad o altura de la
campana al variar a y por ultimo la tercera grafica muestra que se traslada o recorra el punto
de posicién de la campana al variar zo. En esta secuencia de graficas observamos que siempre es
positiva la curva y esto es muy importante.

2.1.2. Analisis del Potencial de Lennard-Jones

Para el Potencial de Lennard-Jones tiene como ecuacién
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5 8 = 5
@ = ®) ©
4t/ 6 '; a=n 4
3 3
UGS(x) UGS(x) 4 UGS(x) |
2 2
1 2
0 = 0 0
6 8 0 1 3 4 0 1 3 4

Figura 2.2: (a) ¢=1,2,3 , a=5y 2o = 22 = 0,7; (b) ¢c=1, a=6,7,8 y 20 = 2 = 0,7; (¢) c=1, a=5 y
w0 =10 =08,0,9,1

oo = [(2)- (2] o

la normalizamos de tal manera que nos quede sin unidades asi que obtenemos ,

ULJ(z) = @ —4 [(5)12 - (5)6] (2.5)

T T

en concreto obtenemos el potencial intermolecular en unidades reducidas,i.e,

ULJ(z) =4 lG)u - (é)ﬁl (2.6)

para manejar esta expresién con unidades reducidas tomamo a x = Z , observemos que va a
tener siempre la misma grafica porque solo depende de la posicion, en la Figura 2.3, muestra la
representacion de la funcion del potencial vs la distancia, la curva empieza en la seccién positiva
y decae rapidamente después pasa a la seccién negativa en la cual de manera mas lenta empieza
a subir pero lentamente dibujando un pozo en este potencial, este potencial esta formado por dos
partes una que representa la parte atractiva la grafica revela que es cuando la curva esta en la parte
negativa (aparece en valores intermedios), la otra parte es repulsiva, que es cuando la curva esta en

la parte positiva (que domina a distacias cortas) de la grafica. Y a distancias largas el potencial de

. . . 12 . . . . .
interaccion se anula. La expresion (%) es de repulsién debido al potencial de intercambio y que

esta regido por el principio de Pauli que permite el traslape de las moléculas, la expresién — (%)6
es de atraccion debido a la interaccion dipolar entre las moléculas involucradas.

2.0
1.5}
1.0F
ULJ(x) 0.5}
0.0
-0.5¢ \//
-1.0— . . ]
1.0 1.5 2.0 2.5

Figura 2.3: El potencial solo depende de la posicién

2.1.3. Analisis del Potencial Doble

Por ultimo examinamos el potencial que proponemos para este trabajo que consta de la suma de
los Potenciales de Lennard-Jonnes y el Gaussiano lo denotamos como USh(z) ver ecuacién (2.1),
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en la Figura 2.4 muestra, que como ya observamos que si graficiramos solo el potencial de
Lennard-Jonnes debido a la parte atractiva y repulsiva una molécula estdn més junta a otra a
una distancia pequena y si ahora graficamos junto con el potencial gaussiano este hace que la
distancia entre una molécula y la otra sea més lejana sin dejar que sea mucha la separacién que
esto justamente lo que muestra la grafica.

Entonces usamos este potencial doble por que en el sentido fisico esto representaria primero:
para el potencial de L-J estd formado de dos partes una es la que representa la parte atractiva,
debido a dipolaridad de la molécula de agua dado por el termino ( 1

x

)12 y el otra es repulsiva debido
al principio de exclusién de Pauli que tiene un origen cudntico dado por el termino — (%)6, mas
el potencial gaussiano tendria un campo promedio agregado al sistema, depende de la posicién,
fisicamente. Una observacién es que L-J tiene en su grafica una parte positiva (la parte que rachaza
su unién) y otra negativa (la parte atractiva) y la gaussiana siempre es positiva y hace que se recorra
el punto minimo que si solo se graficara la parte de L-J donde las moléculas estan mas cerca en
distancia.

10 100y 10
(a) | (b) (©
8 8 ‘\‘\ 8
6 6f |a=8 6
USh(x) USh(x) \a=7 USh
4f \ =3 4 Na=6- ) 4f \oox 0=l
N e X X 3?;90 s
i : N : 2
0 <= - 0 — 0 =
1 2 3 4 5 6 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 1.0 15 2.0 2.5 3.0
X X X

Figura 2.4: (a) ¢=1,2,3 , a=5 y z0 = 2 = 0,7; (b) c=1, a=6,7,8 y z0 = "2 = 0,7; (c) c=1, a=5 y
o =2 =0,8,09,1

o
con este andlisis ya tenemos un panorama mas explicito de como se comporta este potencial doble.

Un aspecto importante al momento de realizar los calculos es considerar unidades reducidas,
que son usadas porque poseen variadas ventajas de como la simplificaciéon de las ecuaciones de
movimiento o modelar diferentes sistemas los cuales poseen paramétros como o y e.

2.2. Ecuaciones Integrales

Una de las teorias mas usadas para describir la estructura de fluidos simples son las ecuaciones
integrales [13], y ciertamente una de las més famosas es la ecuacién de Orntein-Zernike (OZ), para
fluidos isotrépicos puros de densidad p, da la relacién exacta entre la funcién de correlacion directa
¢(r), y una funcién de correlacién total h(r) y esta dada por:

¥(r) = h(r) —c(r) = p/ h(r)e(|7 — 71))dr, (2.7)

donde h(r) = g(r) — 1 y g(r) es la funcién de distribucién par, g(r) es la probabilidad de encontrar
a una particula a un distancia r cuando la otra particula esta en el origen.

La transformacién de Fourier de la ecuacién (2.7) estd dada por:

pC(k)?
k)= ——FF—~ 2.8
donde (k) y C(k) son las transformaciones de Fourier para v(r) y ¢(r), y la definicién de la funcién
de correlacion.
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c(r) = h(r) — In[g(r)exp[BU (r)]] + B(r). (2.9)

Aqui g = ﬁ y B(r) es la suma de todos las funciones puente (bridge) del potencial interparticula.
B

La ecuacién (2.8) junto con la ecuacién (2.9) se resuelven para un potencial interparticula dado.

Para obtener B(r) muchas aproximaciones (ralaciones de cerradura) se han propuesto a largo de

estos anos. Desafortunadamente estas aproximaciones tienen inconsistencias termodindmicas como:

La presion se calcula por fluctuaciones:

P 0o
BPfruc = p — 47r/ p// r2c(r, p')drdp/, (2.10)
0 0
ésta difiere de la presién calculada por el teorema del virial,
2 < od
BPvirial =p - _WPQB/ T3 U(T)g(r)dra (211)
3 0 dr

usando la definicién de la comprensibilidad que se define como,

1 /oVv
=— = 2.12
w3 (55) - (2.12)
calculamos las comprensibilidades termodinamicas por fluctuaciones,
éxﬁluc =1- 47Tp/ r2e(r)dr. (2.13)
p 0
y también difiere de la comprensibilidad calculada por el teorema del virial,
B 4 /OO 3dU(r) 21 o /OO 5dU(r) 0g(p,7)
L U e dr — — dr. 2.14
valmal 3 pﬁ 0 r dr g(T) T 3 p 6 0 r dr 8[) T ( )

Mientras que una definicién general de ¢(r) estd dada por:

c(r) = h(r) — In[g(r)exp{BU(r)}] + B(r), (2.15)

donde g(r) es una funcién par, ademds g(r) = h(r) 4+ 1 observemos que segin la forma que tenga
B(r) sera el tipo de aproximacién;
Percus-Yevick

B(r) = In[1 +~(r)] —~(r), (2.16)
HNC,

B(r) =0, (2.17)

Desmostracién de la ecuacién (2.8). Partimos de la definicidn,

W) = e(r) + p / h(r)e|7 — 71)dF, (2.18)

donde c(r) es la funcién de correlacién entre nuestras dos moléculas y p [ h(r)e(|7 — 7|)dF nos da
la correlacién con las demds moléculas, entonces h(r) es la funcién de correlacién total de nuestro
sistema de muchas particulas. Esta ecuacion es precisamente la ecuacién de Ornstein-Zernike la
cual es isétropica, homogenea y par, ademas de que nos da la correlacién total entre todas las
moléculas nos dice como la molécula a influye a la molécula b asi como la molécula c, este efecto
es medido por la densidad y promediado en todas las posiciones de las moléculas.

29



CAPITULO 2. FORMULACION DEL PROBLEMA
2.2. ECUACIONES INTEGRALES

¥(r) = h(r) —c(r) = p/ h(r)e(|7 — 71))dr, (2.19)

si definimos de esta forma a 7, en estd ecuacién aplicamos las transformada de Fourier, si denotamos
las transformadas de Fourier de h(r), c(r) y v(r) por h(r), ¢(r) v ¥(r) respectivamente,

V(k) = ph(k)e(k), (2.20)

(k) = h(k) — &(k) — h(k) = 5(k) + c(k). (2.21)

Esta ecuacién la sustituimos en J(k) y obtenemos lo siguiente,

F(k) = p(F(k) + (k) = pF(RER) + p(E())°, (2.22)
Despejamos J(k):

- o gz gy PER))?

VR = pe(k)] = p(e(k))” — (k) = = e (2.23)

2.2.1. Aproximaciéon Rogers-Young (RY)

La aproximacién de Rogers-Young une las dos relaciones de cerradura mediante un pardmetro
ajustable «. Este pardametro se determina proponiendo que la presion se calcule con la
ecuacién (2.10) que de el mismo resultado que el célculo de presién con la ecuacién (2.11) (es-
to enmarca la consistencia del criterio). Este metodo tiene una inconveniencia en la integral sobre
o' . En lugar de calcular oo mediante la propuesta que la presién debe dar el mismo valor numérico
al calcular por las ecuaciones (2.10) y (2.11), sabemos en general que para las comprensibilidades
X fluc €cuacion (2.13) y Xwiriat €cuacién (2.14) no arrojan el mismo resultado numérico, asi que
de manera andloga nosotros buscamos el parametro « calculando de tal forma que las compen-
sibilidades sean numéricamente iguales o aproximandamente similares con el fin de garantizar la
consistencia termodinamica, la funcién de cerradura de RY es:

exp{y(r)f(r)} —1]

c(r) =exp{-BU(r)} |1+ ~y(r) =1, (2.24)

fr)

donde la funcién f(r) de esta combinacién estd dada por
f(r)=1—exp{—ar}. (2.25)

Note que para r = 0 la ecuacién (2.24) se reduce a la aproximacién de PY y cuando r — oo la
ecuacion (2.24) se reduce la aproximacién de la HNC.

En este trabajo, usamos la aproximacién dual RY para describir la estructura de los sistemas
cuyas particulas interactuan con un potencial par repulsivo.

Desmostracion de la reduccion de la ecuacién RY

1. La ecuacién (2.24) se reduce a la aproximacién de Percus-Yevick cuando r =0

2. La ecuacién (2.24) se reduce a la aproximacién de HNC cuando r — oo
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Vamos a verificar que esto asi ocurre, tomemos primero la aproximacién Percus-Yevick que es
muy interesante, de la ecuacién (2.24) vemos como se comporta cuando r = 0

f(0)=1—-exp{-a(0)} =1—exp{0}=1-1=0, (2.26)

al sustituir este valor en la ecuacién (2.24) observamos que se indefine el valor para
exp{~y(r)f(r)} —1/f(r) al tener un valor indefinido podemos aplicar el teorema L “Hopital, ahora
como calculamos la derivada en la parte del numerador y en el denominador nos queda de esta
forma:

d(erp{v(s)f(r)}*l)

L (2.27)
Tdr
Veamos entonces la aplicacién de esta técnica:
df (r) dr(r)
. exp{y(r)f(r)}(v(r) =G + F(r) =5
iy OO D + 7)) 205
Tdr
ahora para calcular la derivada %(:) tomamos la funcién f(r), ecuacién (2.25) ,
df(r) d[1 — exp{—ar}] dl—ar]
o - = —exp{—ar} = —exp{—ar}(—a), (2.29)
obtenemos que %(:) = aexp{—ar} lo sustituimos en la ecuacién (2.28),
- ep{y(f (N} o) (aexp{—ar}) + f(r) D)
lim,— , (2.30)
aexp{—ar}
ahora tomamos el limite cuando 7 — 0
(r)
, cxp{0}(7(r) (aexp{0}) + (0) )
lim,_, ) (), 2.31
m 0 aexp{o} FY(T) ( 3 )
la cual sustituimos en la ecuacién (2.24)
c(r) =1 +~(r)]exp{-pU(r)} —~(r) - 1. (2.32)

Con esto demostramos que se cumple que la ecuacién (2.24) se reduce a la aproximacién de
Percus-Yevick cuando r = 0.

Ahora el caso que es mds claro y directo que es cuando la ecuacién (2.24) se reduce a la de
HNC si 7 — oo, entonces de la ecuacién 2.20 vemos como se comporta cuando r — oo.

Observemos que pasa con el factor exp{—ar} si r — oo, este factor tiende a cero, entonces:

flr—o00)=1-0=1, (2.33)
la f(r — o0) = 1 al sustituir este valor en la ecuacién (2.24) nos queda de estd manera,
exp{y(r) (D} — 1
(1)
finalmente la c(r) = exp{—pU (r)}[exp{y(r)}] — ¥(r) — 1 o escrito de manera equivalente

c(r) = exp{y(r) — BU(r)} — v(r) — 1. Esta es exactamente la funcién de correlacién de la
aproximacion HNC.

c(r) = exp{—BU(r)}[1 + J=(r) =1, (2.34)
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Estas son la funciones de correlacién que buscamos en este trabajo, estas funciones ¢(r), son
las aproximaciones que usaremos para dar soluciéon a la ecuaciéon de Ornstein-Zernike y que nos
interesa.

Observemos también que para la aproximacion de Percus-Yevick, de la definicién general para
la funcién de correlacién la ecuacién (2.9) sustituimos la ecuacién (2.16), obtenemos:

c(r) = h(r) — In[g(r)exp{BU(r)}] + In[l + ()] — ¥(r), (2.35)
hr) =~(0) +c(r)ANh(r) =g(r) —1 —g(r) =h(r)+1 (2.36)

Yy
g(r) =~(r) +c(r)+ 1; (2.37)

sustituimos esta ultima ecuacién y tambien h(r) = v(r) + ¢(r) en la ecuacién (2.35),

c(r) = (r) + c(r) = In[(7(r) + ¢(r) + Dexp{BU(r)}] + In[1 +~(r)] = ~(r), (2.38)

simplificamos

(1 +7(r))exp{—BU(r)}]

c(r) = 5(0) + efr) + inf =T IR IR o), (2:39)
(1 +7(r))exp{—pU(r)}], _
In| Y o) + 1 ]=0, (2.40)
aplicando la exponencial de los dos lados de la igualdad
(1+y(r))exp{-BU(r)} _
y(r) +e(r)+1 =1 (241)
despejamos a ¢(r)
(1 +~(r))exp{—pU(r)} = 7(r) +c(r) + 1, (2.42)

—(r) =1+ (1 +7(r))exp{=pU(r)} = c(r) = c(r) = =(v(r) +1) + (A +~(r))exp{=pU(r)}. (2.43)

Por lo tanto encontramos que nuestra ¢(r) para la aproximacién de Percus-Yevick esta dada de la
siguiente forma:

c(r) = [1 +~(r)]exp{=pU(r)} —~(r) - 1. (2.44)

Veamos el desarrollo para encontrar nuestra funcién de correlacién ¢(r) para la aproximacién
HNC. De la ecuacién (2.9) sustituimos la ecuacién (2.17), obtenemos:

c(r) = h(r) — Inlg(r)exp{BU(r)}] + 0, (2.45)

usando las ecuaciones (2.36) nos queda:

c(r) =(r) +c(r) = In[(3(r) + c(r) + Dexp{ U (r) }], (2.46)

V(r) = Inf(y(r) + c(r) + Dexp{SU(r)}] = 0, (2.47)

32



CAPITULO 2. FORMULACION DEL PROBLEMA
2.3. ADAPTACION DEL PROGRAMA EN FORCE

V(r) = In(y(r) + ¢(r) + Dexp{SU(r)}, (2.48)
exp{y(r)} = (4(r) + c(r) + Dexp{BU(r)}, (2.49)
exp{y(r) = BU(r)} =~(r) +c(r) + 1, (2.50)
y
c(r) = exp{y(r) = BU(r)} —~(r) - L. (2.51)

De esta manera encontramos la funcién de correlacién de manera especifica para la aproximacion
HNC. Otras cerraduras se propusieron donde uno o mas parametros ajustables necesitaban garan-
tizar la consistencia.

2.2.2. Aproximacién Percus-Yevick (PY)

Como ya mencionamos anteriormente esta aproximacion se usa y da buenos resultados para cuando
las moléculas se ecuentran cerca o distancias cortas para su interaccién intermolecular con la
molécula central, para esta aproximacion encontramos su funcién de correlaciéon en especifico y la
utilizamos en este trabajo, esta aproximacion nos da la interaccién de repulsion entre las moléculas,
tienen la siguiente forma matemaética:

c(r) = [1+~(r)]exp{=pU(r)} —~(r) = 1, (2.52)

donde U(r) es nuestro potencial de esfera suave, v(r) es nuestra variable. Usamos es funcién de
correlacién para dar solucién numérica a la ecuacién de Orsntein-Zernick, y poder calcular el

diagrama fase Temperatura vs Presion con el fin de mostrar la anomalia en la densidad de un
fluido

2.2.3. Aproximaciéon Cadena Hipertejida (HNC)

Esta aproximacién la usamos para las contribuciones moleculares a grandes distacias de entre las
moléculas de interaccién intermolecular, con la siguiente ecuacion:

c(r) = exp{y(r) = BU(r)} —~(r) — L. (2.53)

Usamos esta funcién de correlacién para dar solucién numérica a la ecuacién de Ornstein-Zernike,
para mostrar el fenémeno de la anomalia en la densidad de un fluido, asi como también calculamos
las cantidades termodinamicas y las funciones de correlacion.

2.3. Adaptaciéon del Programa en Force

Con motivo de calcular numéricamente las cantidades termodinamicas para obtener las familias
de las diferentes isocoras, aplicando las aproximaciones primero para RY, después para PY y
por ultimo para HNC, para obtener nuestros diagramas fases de la temperatura vs presion para
cada aproximacién y asi mostrar la anomalia en la densidad de un fluido, y como el calculo de
estas cantidades es complicado, adaptamos un sofware o programa llamado Force que resuelva las
ecuaciones integrales de Ornstein-Zernike. Mostramos en la siguiente figura 2.5 como se trabaja el
programa:

Entonces con nuestro potencial doble de coraza suave, ecuacién 2.1, y usando la ecuaciones in-
tegrales de Ornstien-Zernike, ecuacién 2.7. Primero usamos la funcién de cerradura para la aproxi-
macién de Rogers-Young, ecuacién 2.24, el cual adaptamos en el programa force (ver Apendice A)
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U(r)

Ecuacion 0O-Z

R-J, HNC, P-Y

h(r), g(r), c(r)

PvsT

Figura 2.5: Esquema del calculo numérico

para que nos de como resultados la funciones de correlacién h(r), ¢(r) y la funcién de distribucién
par g(r), con estas cantidades calcular las propiedades termodindmicas [4] de manera particular la
de la presién que tiene forma:

P p?
kT P GkpT

/ul(r)g(r)47rr2dr, (2.54)

una vez que obtenemos estas cantidades termodinamicas elaboramos nuestro diagrama fase T vs
P, esto solo es para el calculo de una sola isocora a cierta densidad p, por lo que hacemos este
calculo repetitivo para diferentes densidades p para obtener una familia de isocoras con el fin de
mostrar la anomalia en la densidad de un fluido simple.

Después de obtener los datos nos ayudamos del software llamado Mathematica en el cual
exportamos los datos a tal programa en este software graficamos cada una de las isocoras
calculadas seguido del paso de ajustar las curvas y calcular los minimos de estas curvas, y por
ultimo graficamos todas las curvas en el diagrama fase T vs P, la cual mostrara la familia de
isocoras en cual observaremos la anomalia en la densidad de un fluido. (Para ver parte de la
programacién en Mathematica ver el Apendice A).

Vamos a seguir el mismo proceso cuando apliquemos las aproximaciones Percus-Yevick y para
HNC, también adaptamos el programa de modo que se resuelvan segin su estructura matematica,
con el fin de comparar de las tres funciones de cerradura.

2.4. Relacion Termodinamica entre Isobaras e Isocoras

Sabemos que la regién andémala de densidad se observa generalmente en fluidos, en caso particular
en el agua, esta anomalfa en la densidad ocurre en la naturaleza en un proceso isobdrico (es un
proceso termodindmico que ocurre a presién constante, donde los parametros que varian son el
volumen y la temperatura), es decir, al ir disminuyendo la temperatura la densidad alcanza un
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maximo en 7' = 4C después de lo cual la densidad comienza a disminuir como se muestra en

la figura (2.6), el punto sobre la curva donde alcanza su méximo se tiene la siguiente expresién
termodindmica

(%)P =0 (2.55)

0.9999

0.9998

Density (g/ml)

0.9997__, 1 . L . |

L | s
0 2 4 6 8 lOI

Temperature (OC)

Figura 2.6: El proceso isobdrico

En este estudio el comportamiento anémalo de un fluido que mostramos lo hacemos a p con-
stante el cual corresponde a un proceso isocorico, al ir diminuyendo la temperatura la densidad
alcanza un minimo en cierta T, depués de la cual la presién empieza a disminuir, como se muestra

en la figura (2.7), el punto en donde la curva tiene un minimo lo modela la siguiente expresién
termodindmica

(g—§>p =0 (2.56)

091
08
07
0.6
0.5

041

Figura 2.7: El proceso isocorico

Solo queda mostrar que la ecuacion 2.55 y la ecuacién 2.56 son equivalentes. Para esto partimos
de las siguientes relaciones termodinamicas:

(5, G5), ().~
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8T> 1
— ] = , (2.58)
(@), =@,
observemos que:
oP oP dp
=) == - 2.
(8V>T (8P>T<8V>T’ (259

como en este proceso isocorico ocurre a volumen constante de la misma manera debe ocurrir si
consideramos a p constante ya que estan ligadas por la siguiente relacion p = %, calculamos:

), (36

sustituimos en la ecuacion 2.59 y encontramos que:

(), (5), (4

Por otro lado también se puede ver que:

(), ()3,

calculamos la siguiente derivada parcial:

5),- (B4

sustituimos en la ecuacion 2.62 y encontramos que:

(3), (%),

una vez calculadas las ecuaciones 2.61 y 2.64 las sustituimos en la ecuaciéon 2.57

5,60, G, e

Aplicando la reduccién de términos se obtiene la relacién ciclica

P T
op ) \OT ) p \OP ),
Usamos la ecuacion 2.58 y asumiendo que V' = cte lo cual implica p = cte, se tiene lo siguiente:
oT ) 1 1
—_— = = . 2.67)
o) o) (
(3P v (37 (57),

Sustituimos esta ecuacién 2.67 en la ecuacién 2.66 y se obtiene que:

(%), 68), (),

(%)P =0, (2.69)
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asi es como ocurre en el proceso isobarico, lo sustituimos en la ecuacién 2.68, encontramos final-

mente que:
oP
(8_T)p =0 (2.70)

como se menciono en la ecuacion 2.56 corresponde al minimo de la presién a lo largo de una isocora
y es justo lo que pasa en este trabajo. Por lo que ambas condiciones son equivalentes, es decir, los
dos enfoques muestran la anomalia en la densidad.
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Capitulo 3

Anomalia en la Densidad

En este capitulo presentamos los resultados numeéricos de resolver la ecuacion Orstein Zernike,
para un sistema de particulas iteractuando por medio de un potencial esfera suave. Se presenta
fundamentalmente la curva que une los minimos para las diferentes isocoras, esta curva es conocida
como temperaturas de densidad méxima (TDM), que es la evidencia de la anomalia en la densidad.
Para laobtencio de los resultados se han elegido los parametros del potencial de manera arbitraria,
pero de manera que muestren una interaccion atractiva debil, que imite la atraccion del puente de
hidrogeno. Para otra eleccion de los parametros se ha dejado pendiente. En elcapitulo 2, ya se han
mostrados los resultados obtenidos del andlisis del Potencial de Lennard-Jonnes, Gaussiano y tipo
hombro. En este capitulo, se muestran los resultados y discusion de nuestro estudio de la densidad
del agua aplicando las diferentes aproximaciones que dan solucién a la ecuacién de Ornstein-
Zernike (OZ) con ayuda de herramienta de la programacién en Force con la cual encontramos
solucién numerica de la ecuacién (2.1) y se presenta la discusién de los resultados encontrados.

3.1. Resultados de la Aproximacién Roger-Young

En nuestro primer calculo numérico utilizamos la funcién de cerradura de Rogers-Young,
ecuacion (2.24). La Figura (3.1) muestra las isocoras en el diagrama fase entre la Temperatu-
ra reducida vs la Presién reducida que se obtuvieron de aplicar la Aproximaciéon de Rogers-
Young, las principales caracteristicas de este diagrama fase muestra que las isocoras en el intervalo

0,120 < p* < 0,140 tienen un minimo, es decir que, (g—?)p = 0. De esto se deduce (g—g) =0,
P

lo que implica una anomalia en la densidad. La linea que forman los minimos de las diferentes
isocoras se conocen como la temperatura de maxima densidad (TMD) se muestran con una linea
solida.

La TMD es el limite de la region de la anomalia termodinamica, en donde ya sea que ocurra
una disminucién de la temperatura a lo largo de una isobdra o un aumento de la presién (densidad)
a lo largo de una isoterma da como resultado la disminucion de la densidad.

En las primeras isocoras que muestra la Figura (3.1) de abajo hacia arriba decaen de tal forma
que no tienen un minimo (de p* = 0,100 a p* = 0,117), en el siguiente rango de isocoras (p* = 0,120
a p* = 0,140) las curvas tienen un minimo en esta regién y la linea TMD que une estos minimos
nos da indicio de la existencia de la anomalia en la densidad para este sistema, esta curva confirma
el fenémeno de dicha anomalia y por ltimo en la regién (p* = 0,142 a p* = 0,144) las curvas no
convergen por lo que no encontramos minimos
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1.0 ' " ' " ' "
—o—o—14
| ——T™MD =]
v—v—v—v—v
—v—p*=0.14 MDA
—a—p*=0.12 N\
X o
08 | —\ o =
P [ //

0.6 | 3
= o—A
W

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
T*

Figura 3.1: Aproximacién Rogers-Young: de abajo hacia arriba las isocoras corresponden a densidades
reducidas:p* = 0,100, p* = 0,103, p* = 0,105, p* = 0,107, p* = 0,110, p* = 0,113, p* = 0,115, p* = 0,117,
p* = 0,120, p* = 0,123, p* = 0,125, p* = 0,127, p* = 0,130, p* = 0,132, p* = 0,134, p* = 0,136, p* = 0,138,
p* = 0,140, p* = 0,142, p* = 0,144, con a = 1 y con temperatura reducida en el intervalo 0,05 < 7™ < 0,4.
La linea sélida es la TMD

3.2. Resultados de la Aproximaciéon Percus-Yevick

Al analizar el modelo de la ecuacién (2.1) con la aproximaciéon PY, es decir con la funcién de
cerradura ecuacién 2.52, la cual describe muy bien las interacciones a corto alcance, se encontro la
anomalia en la densidad entre 0,13 < p* < 0,3 y en la region de temperaturas entre 0,4 < 7% < 0,86,
como se ve en la Figura (3.2).

3.3. Resultados de la Aproximaciéon HNC

Cuando se analizo el modelo de la ecuacién (2.1) con la aproximacién HNC, es decir con
funcién de cerradura ecuacién 2.53, la cual describe muy bien las interacciones a largo alcance
y no se encontré anomalia en la densidad. Figura (3.3), en la cual observamos que la ecuacién
integral no converge esto debido a que no alcanza el equilibrio termodindmico.

Comentarios: Como se ha mostrado en el capitulo 2, la relacion entre las isobaras e isocoras,
justifican nuestro anélisis en términos de isocdras, de manera que la existencia de la curva TDM
es una evidencia de la llamada anomalia en la densidad.

La manera de construir la aproximacién Rogers-Young, como una superposicion de las aproxi-
maciones PY y HNC, nos da la libertad de elegir el pardmetro alfa y de paso nos permite eliminar
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Figura 3.2: Aproximacién Percus-Yevick: de abajo hacia arriba las isocoras corresponden a densidades
reducidas:p* = 0,10, p* = 0,11, p* = 0,12, p* = 0,13, p* = 0,14, p* = 0,15, p* = 0,16, p* = 0,17, p* = 0,18,
p* = 0,19, p* = 0,20, p* = 0,21, p* = 0,22, p* = 0,23, p* = 0,24, p* = 0,25, p* = 0,26, p* = 0,27, p* = 0,28,
p*=0,29, p* = 0,30, p* =0,31, p* =0,32, p* = 0,33, p* = 0,34. La linea sélida es la TMD

la inconsistencia termodinamica entre las expresiones de la susceptibilidad en fluctuaciones y virial.

El hecho de que no exista la curva TDM en la aproximacion HNC, lo explicamos en base
a que es bien conocido que dicha aproximacién ha sido mostrado es éxitosa para potenciales
de largo alcance, de manera que no toma en cuenta la informacién de corto alcance. Y
como ya se menciono, el potencial construido con los pardmetros elegidos, muestra un poten-
cial pequeno de atraccion a corto alcance, por lo que HNC no muestra el comportamiento anémalo.

Podemos proponer como trabajo a futuro, que la aproximacién MSA podria ser interesante
analizar con este potencial pues es bien sabido las correlaciéon directa va como el potencial, y
porque ademas puede dar resultados analiticos. Y creemos que podria mostrar la curva TDM.
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CAPITULO 3. ANOMALIA EN LA DENSIDAD
3.3. RESULTADOS DE LA APROXIMACION HNC

P*

T*

Figura 3.3: Aproximacién HNC:de abajo hacia arriba las isocoras corresponden a densidades
reducidas:p* = 0,10, p* = 0,11, p* = 0,12, p* = 0,13, p* = 0,14, p* = 0,15, p* = 0,16, p* = 0,17,
p* = 0,18, p* = 0,19, p* = 0,20, p* = 0,21, p* = 0,22, p* = 0,23, p* = 0,24, p* = 0,25, p* = 0,26,
0" = 0,27, p* = 0,28, p* = 0,29, p* = 0,30, p* = 0,31, p* = 0,32, p* = 0,33, p* = 0,34
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Conclusiones

Hemos estudiado un sistema de particulas que interacrian por medio de un potencial
isotréopico continuo intermolecular esfera suave, que toma en cuenta las caracteristicas presentes en
la interaccién que tiene lugar en sustancias como el agua. El potencial isotropico esta compuesto
por un termino Lennard-Jones, que toma en cuenta el caracter dipolar del agua, y un termino
gaussiano que considera la caracteristica orientacional en moléculas como el agua.

Por medio de la formulacién de las ecuaciones integrales en particular la Ornstein-Zernike
calculamos la termodindmica del sistema de particulas interactuando con un potencial de esfera
suave. Hemos resuelto numéricamente la ecuaciéon Ornstein Zernike considerando tres aproxima-
ciones Rogers-Young, Percus-Yevick y HNC. Para esto hemos adaptado un programa en fortran
que resuelve la ecuaciéon Ornstein-Zernike.

La Aproximaciéon Rogers-Young es una superposicién entre la PY y HNC, en la cual se usa
un parametro « de acoplamiento con el fin de evitar la inconsistencia termodindmica del sistema
de manera que las comprensibilidades que se calculan por medio del virial y por fluctuaciones
numéricamente se obtenga el mismo valor.

En este estudio hemos enncontramos la linea TDM, que muestra el rango de presiones y
temperaturas donde esta presente el comportamiento anémalo en la densidad del sistema.

Se encontro la curva TDM en la aproximacion Rogers-Young y en la Percus-Yevick, pero no se
encontr6 esta curva en la aproximacién HNC. La explicacién de esto lo asociamos al hecho bien
conocido de que la aproximacién PY es una teoria que toma en cuenta la informacién a distancias
cortas, mientras que, HNC se ha probado que toma en cuenta la informacion a distancias grandes.

Como trabajo a futuro se propone considerar otro potencial gaussiano para tomar en cuenta
los dos enlaces de hidrégeno presentes en la interaccién presente en el agua.



Apendice A

Diagrama de Flujo Roger-Young
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Figura 4: Diagrama de Flujo Rogers-Young




Apendice B

Programa Principal OZ

Programa en force solucion de la ecuacién Ornstein-Zernick usando aproximacion RY
program oz

parameter(Nmax=32768)
real*8 Cold(Nmax),F(Nmax),g(Nmax),r,dr,Pi
real*8 rho,GamaF (Nmax),Gama(Nmax),C(Nmax)
real*8 paramix,S(Nmax) k,dk,SS,E,pom,fry
real*8 beta,T,T2,aa,bb,lambda,box(Nmax)
real*8 rho2,glold,glnew,ccc,cev,Pv,Zv
real*8 decc(2),alpha,dalpha,ddce,diff
real*8 dphil,phi2,y,ccvold,ccvnew, ABC,SF(Nmax)
real*8 xa,xb,xg,ugl,ug2,ugl2

integer 1,NM.,jj,iflag,cont,jrho,ipot,kk
integer newton,imin,imin2

open(4,file="PT.dat’ status="unknown’)

newton=0
iflag=1
SS=0.D0
paramix=0.15D0

Pi=3.141592653589793d0

NM=12

N=2**NM
dr=0.0075
dk=Pi/(N*dr)
imin2=nint(1.D0/dr)

¢ The reduced density is rho=N sigma**3/V, where the sphere diameter sigma=1.
write(*,*) Enter reduced density’
read(*,*)rho2

write(*,*)’Enter initial alpha’
read(*,*)alpha

write(*,*) Enter reduced temperature’
read(*,*)T2

I T2=.8d0

T=T2

C Para densidades bajas

do 1000 T=T2,0.15D0,-0.02D0
C Para densidades altas

C do 1000 T=T2,0.1D0,-0.02D0



icont=0

l'if(T.eq.T2)then

! open(13,file="alphaT2.dat’ status="unknown’)
! read(13,*)alpha

! close(13)

! endif

| ROk Nyestro potencial *FERRRRk ko
=1

beta=1.D0/T

xa=>5.D0

xb=0.7D0

xg=1.D0

do 110 i=1,N
r=i*dr
ugl=4.D0*(1.D0/r**12-1.D0 /r**6)
ug2=xa*dexp(-(r-xb)**2/xg**2)
ugl2=ugl+ug2
F(i)=dexp(-beta*ugl2)-1.D0
C(i)=F(@{)*r
Cold(i)=C(i)
if((dexp(beta*ugl2).1t.1.D15).and.(jj.eq.1))then
imin=i
ij=0
endif

110 continue

| >kok sk okook sk ok ok ook ok okok skook sk ok ook sk skokoskook sk ok skok sk skosk skook skok skok skok sk ok skok sk kokokok skokskok skoksk

dalpha=1.D-5
drho=1.D-3

open(2,file="alpha.dat’ status="unknown’)
open(20,file="contSS.dat’ status="unknown’)

do while (newton.eq.0)

do 800 kk=1,2

do 600 jrho=1,2

rho=rho2-drho*(2-jrho)

¢ Aqui empieza el proceso de interaccion directa.

contSS=0
SSold=-1.d0

do while (iflag.eq.1)



150 call sinft(C,n)

do 200 i=1,N

k=i*dk

C(1)=4.D0*Pi*dr*C(i)

GamaF (i)=rho*C(i)**2/(k-rho*C(i))

200 continue

¢ Here we perform the inverse SFT of GamakF, there is, Gama.
call sinft(GamaF,n)

Do 300 i=1,N

Gama(i)=dk/(2.D0*Pi*Pi)*GamaF (i)

r=i*dr

¢ The Percus-Yevick closure.
I C(i)=F(i)*(Gama(i)+r)
¢ The Rogers-Young closure
E=F(i)+1.D0
fry=1.D0-dexp(-alpha*r)
pom=dexp(Gama(i)/r*fry)
C(i)=r*E*(1.D0+(pom-1.D0)/fry)-Gama(i)-r
box(1)=C(i)

C(i)=paramix*C(i)+(1.D0-paramix)*Cold(i)
Cold(i)=C(i)

¢ S(i) is the difference between old and new C(i).
S(i)=C(i)-box(i)

¢ SS mensures the entire error associeted with each interaction loop.
SS=S(i)**2+SS

300 continue
SS=dsqrt(SS)/N
! write(*,*)SS

¢ Here we fix the accuracy of solution.



contSS=contSS+1
if(SS.1t.1.D-10)iflag=0
if(contSS.ge.25000)then
iflag=0
newton=1
iesc=1
endif

S55=0.D0
enddo
write(20,*)contSS
iflag=1
Do 500 i=1,N
r=i*dr
¢ Se calcula la funcion de distribucion par.
g(i)=(Gama(i)+C(i))/r+1.D0
500 continue

!*****Cahnﬂandoccv-—***********

ccv=0.DO0
do 900 i=imin,N
r=i*dr

ugl=4.D0*(1.D0/r**12-1.D0/r**6)

ug2=xa*dexp((-(r-xb)**2) /xg**2)

ugl2=ugl+ug2

y=dexp(beta*ugl2)*g(i)
phi2=-beta*(-48.D0/r**13+24.D0/r**7-2.D0*xa*(r-xb)
dexp(-(r-xb)**2 /xg**2) /xg**2)
exp(-beta*(4.D0/r**12-4.D0/r**6+xa*dexp(-(r-xb)**2 /xg**2)))
cev=(r**3)*phi2*y*dr+ccv

900 continue

if(jrho.eq.1)ccvold=cev
if(jrho.eq.2)ccvnew=ccv

600 continue

ccv=1.D0+(4.D0*Pi/3.D0)*rho*ccvnew+
(2.D0*Pi/3.D0)*(rho**2)*(ccvnew-ccvold) /drho

Pv=rho*T+rho**2*T*2.D0/3.D0*Pi*ccvnew

Zv=1.D0+2.D0/3.D0*Pi*rho*ccvnew

| >kok sk okook sk ok ok okok ok okokookook sk sk ook sk skokoskook sk koskok sk ko skok skok ok skok skokoskok sk okokoskok skokskokskokok ok



I ** Calculando cce, compresibilidad via flutuaciones***

ccc=0.D0
do 700 i=1,N
cce=cce+C(i)*i*dr
700 continue
cee=1.D0-4.D0*pi*rho*dr*ccc

| koot ok sk ok ok sk sk ok SRRk KSR KK SRk K SRR Sk KR SRRk K SR KSRk K SRRk K SRR o
dee(kk)=ABS(cce-cev)

alpha=alpha+dalpha

800 continue

ddcc=(dec(2)-dee(1))/dalpha
alphaold=alpha
alpha=ABS(alpha-dcc(2)/ddcc)

diff=ABS(1.D0-ccc/cev)
if(diff.le.1.D-3)newton=1
write(2,*)diff,alpha,Pv

icont=icont+1
write(*,*)icont
if((icont.ge.30).or.(alpha.gt.1.d5))then
newton=1
alpha=1
iesc=1
endif
enddo
close(2)
if((iesc.eq.0).and.(Pv.ne.NAN))write(4,*)T,Pv,alpha
if(T.eq.T2)then
open(13,file="alphaT2.dat’,status="unknown’)
write(13,*)alpha
close(13)
endif
newton=0
1000 continue

close(4)
¢ Finally, the PDF is wrote in gr.dat file. Good Luck!

I call sinft(C,n)
!"do 2000 i=1,N
! k=i*dk
| C(i)=4.D0*Pi*dr*C(i)
| SF(i)=1.D0/(1.D0-rho*C(i) /k)
12000 continue
! open(1,file="gr.dat’ status="unknown’)



open(6,file="S.dat’ status="unknown’)
open(7.file="data.log’ status="unknown’)
! do 400 i=1,N

r=i*dr

! k=i*dk

Ipom=1

if(i.eq.imin2)Ipom=2

write(1,*)r,g(i)

! write(6,*)k,SF(i)

400 continue

Close(1)

Close(6)

I write(*,*) cec=",cce

! write(*,*)’ccv=",ccv

! write(*,*)’alpha=",alpha
! write(*,*)’Pv=",Pv

! write(*,*) Zv=",Zv

! write(7,*)’cce=",ccc
write(7,*) ccv=",ccv
write(7,*) alpha=" alpha
write(7,*)Pv="Pv
write(7,*)Zv=",Pv/(rho*T)-1.D0
write(?,*)’rho— rho
write(7,*)’T

! end
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